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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempefigioo-mecanico de
compositos fibrocimento extrudados, produzidos qooipa de celulose de
eucalipto modificadas superficialmente com difegentipos de silanos, em
diferentes concentracdes e métodos de aplicacdm Raproducdo dos
compositos de fibrocimento foram utilizadas polpakilésicas branqueadas de
eucaliptoobtidas pelo processo Kraft. Os silanos utilizaplasa a modificacao
da superficie das fibras de celulose foram maetiitoxisilano (MTMS),
isobutiltrimetoxisilano (IBTMS) e n-octiltrietoxiano (OTES). O tratamento
da superficie das polpas de celulose foi realizdelduas formas, um por meio
de hidrélise da solugéo, com concentracdes deagples de 10, 25 e 50%, e
outro por aplicagdo direta do produto na polpaeaielase, com concentragdo de
aplicacdo de 25%. Apds a producdo dos compositesesetiveram suas
propriedades fisicas e mecanicas avaliadas apds28@le cura e ao final de 200
e 400 ciclos de envelhecimento. Os resultados pamrgoncluir que: 1) os trés
tipos de silanos avaliados (MTMS, IBTMS E OTES)afor eficientes na
modificacdo quimica das polpas, proporcionandousicé menores valores
médios de absorcdo de umidade; 2) as concentragd@s e 50% de silanos
apresentaram os melhores resultados de modific&axs tratamentos com as
polpas modificadas, via aplicacdo direta, com danss IBTMS e MTMS
inviabilizou a extrusédo da mistura; 4) os compésjicoduzidos com as polpas
modificadas pelos silanos IBTMS e OTES aplicadashidrdlise apresentaram
os melhores resultados para as propriedades absdecdagua, porosidade
aparente e retracdo quando ensaiados aos 28 diasade apos 200 e 400 ciclos
de envelhecimento; 5) apés o envelhecimento, adficaxgbes quimicas das
polpas, independentemente do tipo de silano erdaafde aplicacdo, causaram
aumento significativo das propriedades MOR, MOEG#®!L 6) os trés tipos de
silanos utilizados permitram a melhora e a marg#tendo desempenho
mecanico do fibrocimento apés 200 e 400 ciclosndelbecimento acelerado, €;
7) a associacdo de polpa menos hidrofilicas comooepso de extrusdo, que
utiliza baixa relacdo de agua-cimento e apreserita densificacdo e
consequentemente melhor ligacdo fibra-matriz, gernai obtencdo de um
produto com boas caracteristicas mecanicas por paimdo de tempo.

Palavras-chave: Compdésitos, Durabilidade, Extruddodificacdo quimica,

Reologia



ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the alsmechanical
performance and the of fibercement composites mediwith eucalyptus pulp
surface-modified with different types of silanesdéferent concentrations and
application methods. For the production of fibereeincomposites are used
cellulose pulps bleached eucalyptus, obtained bykthft process. The silanes
used for surface funcionalization of the cellulogibers pulp were
isobutyltrimethoxysilane (IBTMS), methyltrimethodime (MTMS) and n-
octyltriethoxysilane (OTES). The surface treatmantellulose pulps is done in
two ways, one by hydrolysis of the solution, with 25 and 50% concentrations
of application and another by direct applicatiérihe product in cellulose pulp
with 25% concentration of application. After thenguosites production, these
had their physical and mechanical properties etatuafter 28 days of curing
and after 200 and 400 cycles aging. The resuttaritbe concluded that: 1) The
three types of silanes (MTMS, IBTMS And OTES) wezfficient in the
chemical modification of the cellulose pulps, prg lower mean values of
moisture absorption, 2) The 25 and 50% concentrsitiaf silanes showed the
best results modification; 3) The treatment withludose pulps modified by
direct application of the IBTMS and MTMS silanesyented extruding the
mixture; 4) The composites produced with the medifpulps by OTES and
IBTMS silanes, applied via hydrolysis, showed thestbresults for water
absorption, apparent porosity and shrinkage prigsenthen tested after 28 days
of curing and after 200 and 400 cycles acceleratgdg; 5) After accelerated
aging, chemical modifications of the pulps, regesdlof the type of silane and
application form, caused significant increase in RJOMOE and LOP
properties; 6) The three types of silanes usedwveliiothe improvement and
maintenance of the mechanical performance of therdement after 200 and
400 cycles accelerated aging; and 7) The combimatichydrophilic pulp with
the extrusion process, using low water-cement ragimd shows high
densification and consequently better fiber-matgbation, allows to obtain a
product with good mechanical properties for a lormgiod of time.

Keyword: Composites, Durability, extrusion, cherhivedification, rheology
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1 INTRODUCAO

Os compoésitos de cimento sdo tipicamente caraati® como
guebradicos e com uma baixa resisténcia a trag@J{TsS, 2005; LIMA et al.,
2007; LOPES et al.,, 2011). No caso especifico dafizes cimenticias, a
inclusdo de fibras como refor¢o tem sido estudada,Ultimas décadas, para a
melhoria da capacidade de absor¢éo de energiatdesfido compdsito, que sem
o reforco das fibras falharia de maneira bruscés @ficiada a fissuragéao.

O amianto foi o primeiro material utilizado em dacmdustrial como
reforco dos compdésitos de fibrocimento, devido gpalmente ao seu baixo
custo e ao seu Otimo comportamento mecanico. Bntgta extracdo e 0 uso
desse mineral podem estar associados a sériasadopnimonares para 0s
trabalhadores desse setor, o que fez com que sseroebanimento do uso desse
material em diversos paises, forcando a busca pwosntipos de fibras
(AZUMA et al., 2009; KUMAGAI; KURUMATANI, 2009; IKAI et al., 2010).

Neste contexto, ao longo dos Ultimos anos, muistisdes relacionados
com a substituicdo do amianto por outras matérmiasas foram publicados
(DANIEL, 2002; COUTTS, 2005; TONOLI et al., 2013&)stas centraram-se
inicialmente em fibras sintéticas (HANNANT, 1998} entanto, a substituicao
do amianto por diferentes tipos de fibras sintétippomoveu um aumento
significativo no custo de producdo dos compositos fibrocimento
(CRISOTILA BRASIL, 2012). Sendo assim, diferentgm$ de fibras vegetais
tém despertado grande interesse, devido a fatomso chaixo custo,
disponibilidade, economia de energia no seu pracessto por serem de fonte
renovavel, ndo toxicas e também no que se referquastbes ambientais
(BENTUR; MINDESS, 1990; MACVICAR; MATUANA; BALATINECZ,
1999; SAVASTANO JR; WARDEN; COUTTS, 2003; TONOLI at, 2010a;
ABDUL KHALIL et al., 2012; BOER; HOLLIDAY; KANG, 2a3; KALIA et
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al., 2013; BOER; HOLLIDAY; KANG, 2014; YAN; CHOUWJAYARAMAN,
2014).

Em vérios paises desenvolvidos, as fibras de cglulierivada a partir
de madeiras de coniferas ou folhosas ja estdo sgitidadas para a producao
de compdésitos de cimento por adaptacdo dos argigeessos de producdo de
cimento-amianto (TONOLI et al., 2009a; TONOLI, 2a610rONOLI et al.,
2013b). No Brasil os estudos comecaram a ser dirados a celulose de
eucalipto, em fungdo da maior &rea de plantio, @motde 4.873.851 hectares
(ABRAF, 2014), e da tecnologia desenvolvida na @egroducéo de celulose
de fibra curta, sendo o maior produtor mundial (EFEAPA, 2014). De acordo
com Tonoli et al. (2010a) poucos séo os traballeatizados com fibras de
celulose de eucalipto para aplicagdo em fibrocimenb entanto tais fibras
apresentam-se com grande potencial de utilizacao.

Contudo, uma preocupagdo com a utilizacdo de filvegetais em
fibrocimento se deve a sua instabilidade dimens$iaevido ao seu caréter
hidrofilico e também a degradacéo alcalina da fim@porcionada pela matriz
cimenticia. Como consequéncias desses fatoreseosora perda de aderéncia
na interface fibra-cimento e um aumento de micreacrofissuras, o que
contribui para a diminuicdo da resisténcia e dalllidade do compdsito de
fibrocimento com fibras celulésicas (JOHN; AGOPYANRRADO, 1998;
TONOLI et al., 2013a).

Pensando nisso, algumas pesquisas tém sido degdagatom o intuito
de evitar tais problemas, sendo o enfoque atuatidmado para a modificacdo
guimica superficial das fibras (XIE et al., 201ENEZERZOUR et al., 2012;
TONOLI et al., 2013b). Dentre os produtos avaliggasa modificacdo quimica
de superficie pode-se destacar os silanos, os gaaisreconhecidos como
eficientes agentes de acoplamento, apresentanduestbifuncional podendo,

assim, ser acoplados a celulose através de reagpesificas e depois se ligam
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as cadeias inorganicas que possuam grupos hidr@dmo possuem grupos
hidrofébicos, a utilidade é dupla: promovem meladesdo entre celulose e
matriz cimenticia e agem como “hidrofugante”, impéd o acesso de solucéo
alcalina para dentro da fibra celulésica, evitaadnineralizacéo da fibra e a sua
movimentacao dimensional.

Na literatura j& s&o encontrados trabalhos querélesm a utilizacéo de
silano para a modificacdo quimica da superficieedalose como, por exemplo,
os desenvolvidos por Delvasto et al. (2004), Abdeleh et al. (2004),
Pehanich, Blankenhorn e Silsbee (2004); Bilba e2Aaes(2008), Tonoli et al.
(2009b), Lu et al. (2013) e Shi et al. (2013). Nuaeto, apesar do carater
inovador destas publicacfes, ainda ha uma ausésielante de informacdes.
Como por exemplo, sobre o tipo de silano mais afadp entre os varios tipos
disponiveis; a melhor estratégia para se obteesdadeficiente entre a fibra e a
matriz cimenticia e a reducéo significativa do tarhidrofilico das fibras; quais
as melhores condigcbes de enxerto que garantam omaaderéncia entre o
reagente e a fibra; o efeito sobre a durabilidaaldiltta no meio alcalino do
composito; e o efeito da modificacdo quimica dellosk de eucalipto sobre a
durabilidade de fibrocimentos produzidos por exajsema que até o0 momento
ndo foi abordado na literatura. Estudos anterigigSNOLI et al., 2009b)
encontraram bons resultados de diminuicdo da mir@gdo com o tratamento
de polpa celulésica de eucalipto com silanos, sesstm vislumbrou-se a
associacdo da modificacdo quimica das fibras ctamas juntamente com um
processo com baixa relacdo agua:cimento como cegimento de extruséo,
fato que pode vir a melhorar ainda mais a qualidicdeompdsito.

Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi avati desempenho
fisico-mecénico e a durabilidade de compositosiltldimento extrudados e
produzidos com polpa celulésica de eucalipto meaifas superficialmente com

diferentes tipos de silanos, em diferentes conaedés e métodos de aplicagéo.



24

Tendo como objetivos especificos: (a) verificar nopacto da modificacdo
guimica sobre as propriedades estruturais e figid@sor¢cdo de 4gua) da polpa
de celulose de eucalipto; (b) avaliar a influérdas modificacbes quimicas na
interface fibra-matriz e no desempenho fisico-mecamos compdsitos; (c)
avaliar a influéncia da modificacdo quimica dagpaslsobre as propriedades
reolégicas das misturas e; (d) avaliar a influédeis modificacdes quimicas no
desempenho dos compdsitos ap6s ciclos de envelemingue simulam

intempéries.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Desenvolvimento de fibrocimento sem amianto

As matrizes a base de cimento sdo frageis e quiehsael sob a acdo de
pequenos esforcos de tracdo ou deformacgbes pogamtmmto tendem a
formacéo de fissuras. Com a adi¢éo de fibras (ibrento), a fissuracdo da
matriz é reduzida (Figura 1), uma vez que as fsswao interligadas pelas
fibras e como resultado ocorre um aumento na téadei e na resisténcia a
tracdo e ao impacto. Além disso, o compésito, acesnde se romper
subitamente apés o inicio da fissuracdo da mapgeesenta uma deformacédo
plastica consideravel, que o torna um material aaég para a construcao

(TOLEDO FILHO et al., 2003; LIMA et al., 2007).

Trinca C
a |
Compésito 4.
sem fibras /:“—'“'; "f#a\
Py a5,

% T

Composito ?@x.**//g, |

com fibras e

~L\

Figura 1 Representacdo esquematica de um compafisimmento sujeito ao
esforco de flexdo: a) compdsito sem fibra, b) cogitpécom fibras e c)
caminhamento da trinca: 1- descolamento; 2- inpgagdio; 3- arrancamento; 4-
fratura da fibra

Fonte: Adaptado de COUTTS (2005)

O amianto foi a primeira fibra utilizada para refr o composito
cimenticio em escala industrial, devido principalteeao seu baixo custo e ao
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seu 6timo comportamento mecanico, sendo atualnmes#ado no compdésito na
porcentagem de 8 a 15% (CRISOTILA BRASIL, 2012)tr&tanto, a extracado e
0 uso desse mineral podem estar associados a déeiasas pulmonares, como
0 cancer e a asbestose, prejudicando pessoassligadarocessamento e ao
transporte desse mineral (GIANNASI; THEBAUD-MONY9497; HARRISON
et al., 1999; AZUMA et al., 2009; KUMAGAI; KURUMATAII, 2009; IKAI et
al., 2010). O que fez com que hoje em dia 0 usandianto fosse proibido em
58 paises. Enquanto que no Brasil, sete estadofjam leis de limitacdes de
utilizacdo, sendo eles Rio de Janeiro, Rio GrameSdl, Pernambuco, Sao
Paulo, Mato Grosso do Sul, Espirito Santo e P&@&,(2012).

Uma das principais desvantagens na substituicdoam@anto na
producdo de fibrocimento € o maior custo de proaud material substituto,
sendo que atualmente no Brasil sdo utilizadasditicatipo polivinil (PVA), que
sao responsaveis pelo aumento de aproximadameitald@usto total (DIAS;
SAVASTANO JR; JOHN, 2010).

Neste contexto, nos ultimos anos, as pesquisas sobmpregabilidade
de fibras vegetais na construcédo civil como ref@agocompdsitos cimenticios,
em substituicdo as fibras minerais e sintéticas;4é intensificado (AGOPYAN
et AL., 2005; AKERS, 2010; TORGAL,; JALALI, 2011).

2.2 Processo de producao do fibrocimento

No Brasil, o setor de fibrocimento possui 17 fa@sidistribuidas por 10
estados brasileiros que empregam mais de 5 mibassdiretamente para a
producdo de 1,3 milhdes de toneladas de produtosampom (ABREA, 2012).
Dentre os produtos obtidos destacam-se as plachsiaolas para telhados,
placas planas para divisorias, revestimento deidngs ou exteriores, caixas

d'agua e tubos para agua em baixa e alta pressao.
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O processo Hatschek é o mais empregado na prodecglacas planas
e onduladas de fibrocimento. Uma suspensao berndaille fibras, cimento e
aditivos é misturada em um grande tanque ondedoifrotatérios captam essa
pasta por meio de succdo, removendo a agua daraniagté a obtencdo de
mantas com a espessura desejada (formadas poatadénaproximadamente 1
mm cada). A massa utilizada no processo Hatschetémposomente 20% de
soélidos. As matérias-primas comumente utilizadas sifnento Portland, silica
ativa, material carbonatico, polpa de celuloseaBlpoliméricas ou de amianto.

Além do processo Hatschek, outros métodos utilizado produgéo de
fibrocimento sdo o processo Mazza, processo Magnanitrusdo. O processo
Mazza é utilizado para a fabricacdo de tubos desfme feitos de cimento
amianto, sendo uma modificacao do processo Hatsquoeksob compressao sdo
enrolados, formando um tubo rigido e resistentea@dbd e a compresséo. Na
producdo via processo Magnani, a taxa solidos/&gté proxima a 0,5 e a
mistura é aquecida e bombeada em um cinto onde smman€ prensada e
nivelada por rolamentos. Tanto os cintos quantmi@enentos podem ser feitos
de forma a se poder fabricar tanto folhas corrugaganto lisas, aplicadas em
uma Unica camada sobre 0 molde, sendo este métiidado para a producéo
de caixas d"agua.

A extrusdo, por sua vez, tem demonstrado grandefgens para a
producdo de compdsitos de fibrocimento, com caratias mecanicas e fisicas
semelhantes ou ainda melhores que os oriundosodegso Hatschek e, ainda,
com menor custo de investimento (SHAO et al., 20D0AN et al., 2003;
TAKASHIMA et al., 2003). Tal fato se deve a alguasores: a) utilizacdo de
maquinas mais simples para produc¢do continua;dgugéo livre de residuos
liquidos e sdlidos; c) possibilidade de melhortediem as fibras, o que o torna

vantajoso para certos produtos e; d) utilizacAbaiea relacdo dgua/cimento o
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gue promove uma maior compactacdo do composit@gerasultando em um
produto mais resistente e duravel as intempéries.

A implementacao técnica do processo de extrusasetmr produtivo
possibilitard a implantacdo de fabricas em regifies baixa densidade
demografica, devido ao baixo custo de implementaig@idinha de producéo,
diferentemente do processo Hastcheck. Como efaitdyarreira de altos
investimentos para a implementacdo de industriasfild®cimento seria
guebrada com a viabilizagdo do processo de extrysdronitindo, assim, o
surgimento de novos fornecedores no mercado, tdomammais competitivo.
Por conseguinte, tal panorama beneficiaria os coitkwes devido a uma
competicdo mais acirrada, com melhores e maissifidos produtos. Neste
contexto, as atuais pesquisas cada vez mais atilizprocesso de extruséo para
a producao do fibrocimento (SOTO, 2010; TEIXEIRA1Q).

2.3 Processo de extrusao

A extrusdo é um processo de conformacdo contineacqosiste em
forcar a passagem de uma mistura, com comportarpeetadoplastico, através
de uma abertura, obtendo-se o fluxo desse materightingindo uma
configuracdo geométrica conferida pela boquilha XXERA, 2010; TEIXEIRA
et al., 2012).

O esquema bésico de uma extrusora é apresentdéigura 2. Sendo
ela dividida em quatro partes principais: a) cantiranistura - onde ocorre o
processo de homogeneizacdo da mistura; b) camavaal® - processo que
ajuda no fluxo da mistura; c¢) camara de compactacdmnde ocorre a
compactacdo da matriz de cimento para a formacaordeompdsito bastante
coeso e; d) boquilha - com a funcao de promovengactacédo final da mistura

cimenticia e formar a desejada geometria da segdsversal do produto.
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Boquilha

Camara de Camara de Camara de
mistura vacuo compactacio

Figura 2 Partes funcionais de uma extrusora (SQUO0).

A extrusdo € um processo industrial bem estabeleeidmplamente
utilizado no ambito das indUstrias de metal, ptaste argila. O processo
continuo permite obter elevadas taxas de produgia parios tipos de
geometrias (canos, tijolos, painéis), mas tem umend limitado de aplicacdes
na industria do cimento. Apresentando apenas né$seE®s anos o interesse
das pesquisas e dos setores produtivos (ALFANI; BRIE I, 2005).

2.3.1 Efeito da reologia da mistura no processo @xtrusdo

O éxito do processo de extrusdo depende do companmta reoldgico
da formulacdo, das caracteristicas da maquina sexay da geometria da
boquilha, da geometria e velocidade da rosca eodahomogeneizacdo das
matérias-primas (QIAN et al., 2003; SHAQO, 1995; TABHIMA et al., 2003).
Sendo que para um material ser suscetivel de sedago ele deve ser plastico
o suficiente para permitir seu fluxo, mas suficgeménte rigido para manter a
forma apds sair da boquilha; a pressdo necessara @ extrusdo deve ser
razoavelmente baixa, para controlar os custos lkecégdo e a migracdo de
fases do compdsito e; o material deve ter formaves(KUDER; SHAH, 2010).
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Existem duas propriedades fundamentais na reofmmia descrever se
um material € apto para ser extrudado, sendo efessdo de escoamento e a
viscosidade. A tensdo de escoamento inicial é siitenecessaria para iniciar o
escoamento. A viscosidade é a resisténcia apreseptdo material opondo-se
ao movimento do sistema.

Os equipamentos utilizados para a avaliagdo dagieokao definidos
como redmetros, 0s quais aplicam uma taxa de eiselhto ao material e
realizam leituras da tensdo de cisalhamento (SOJ@W0). Dentre esses
rebmetros pode-se destacar o método proposto inoBee Bridgwater (1993),
sendo a mistura avaliada por um extrusor de pistam diferentes
comprimentos de boquilha e auxilio de uma express@miempirica que
descreve o fluxo do material durante a extrusétécAica do redbmetro extrusor
ou método benbow é capaz de caracterizar reologit@mas misturas de
fibrocimento para a extrusdo. Esse rebmetro dendesum barril com didmetro
de 38,1 mm, com comprimento de 150 mm e com caadeidproximada de
120 mL. Este dispositivo de ensaio conta também wamas boquilhas com
didmetro interno de 12,7 mm e diferentes comprioge(t2,7 mm, 50,8 mm e
101,6 mm). O esquema geral de leitura de um reénpetle ser visualizado na

Figura 3.
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] Celula de
—carga

Pistao

226 mm l

\ I A = Selo

Pasta

—Supoarte
— Boguilha

Suporte
" Extrudado

Base

Figura 3 Rebmetro extrusor, adaptado de Benbowyédz Bridgwater (1991)

De forma geral, o comportamento reolégico € inflieto
principalmente pela formulacdo utilizada na produgh fibrocimento. Na
formulacdo do fibrocimento pode-se destacar a ptagem de fibra utilizada
como reforgo e suas caracteristicas morfolégicgsimicas, a quantidade de
agua utilizada na mistura, a porcentagem de cimentalcario e, ainda, os
modificadores reoldgicos (aditivos) que facilitampmcesso de extrusdo da
mistura (SHAO; QIU; SHAH, 2001; TEIXEIRA et al., 2P).

Os aditivos com potencial de uso no processo deis®d sdo aqueles
gue podem reter a agua dentro da mistura quandsmanesta sendo submetida
a tensdes tangenciais € normais no processo. @ptrode aditivo Gtil no
processo € aquele capaz de reduzir as tensbesaeptirede da boquilha e a
mistura, pois tensBes elevadas geram imperfeicéesuperficie do produto
elaborado. Para a retencdo de agua apresentareiseositretentores de agua
como o Hidroxipropilmetilcelulose, Carboximetilcklse e Poliacrilamida.
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Esses aditivos ndo apenas retém agua na mistura tonbém promovem o
comportamento pseudoplastico da fase continua.aPa@ducao do atrito entre a
parede da boquilha e a mistura séo Uteis os labnifits como o polipropileno
glicol, poliéter carboxilico (ADVA) e o polietilenglicol (PELED; SHAH,
2003; QIAN et AL., 2003; SHEN, 2003).

2.3.2 Variaveis que influenciam a extrusao

Para garantir a saida de produtos extrudados comdmabamento é
necessario evitar gradientes de velocidade da,radta de que as formulacdes
cimenticias fluam uniformemente através da boquiieaelas fluirem com taxas
de velocidade diferentes, geram-se gradientesndéde durante o processo e o
produto extrudado deformara assim que sair da WeguiBURBIDGE;
BRIDGWATER; SARACEVIC, 1995; CHEN; MURAKAMI, 2000).

Embora a resisténcia a tracdo e resisténcia derodufp a base de
cimento pode ser melhorada pela adicdo de fibrammgosicdo, sua utilizacdo
tem certas desvantagens, como o0 aumento da ddielcem misturar, se
apresentando como um obstaculo ao movimento damaidurante o processo
de extrusdo. Sendo que a medida que a quantidaderoprimento da fibra
aumenta, a processabilidade do material é reduiol@ntanto, uma quantidade
pequena de fibra tem efeitos muito limitados nahaméh da resisténcia a tracéo
e a tenacidade dos produtos extrudados. Sendm, ergéessario a otimizacéo
da relacdo extrudabilidade/resisténcia, visandoi@dir uma quantia suficiente
de fibras que melhore as caracteristicas mecadicaempésito sem que afete a
extrudabilidade da mistura.

Inimeras propriedades das fibras também afetanramwigdades do
fibrocimento, tais como a resisténcia do matedasua ligacdo com a matriz

cimenticia (aderéncia), seu comprimento, diamebtalume, alinhamento e
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dispersédo (BENTUR, 1989; BALAGURU; SHAH, 1992; ALR4 GUERRINI,
2005; SOTO, 2010).

O comprimento da fibra € um dos principais paramseto qual afeta
diretamente a extrudabilidade e a resisténcia daopdsito (BENTUR, 1989).
Compositos com comprimentos de fibras inferiorescdtico colapsam sem
fraturar mediante o arrancamento das mesmas, aafu@sentaram melhores
caracteristicas para a extrusdo (BENTUR; MINDES®0) Enquanto que
compoésitos produzidos com fibras de maior comprimegoromovem pior
dispersdao que as fibras de menor dimensdo, afetatidamente as
propriedades mecénicas do compoésito (SHAO; SHAH)719AKKAYA;
PELED; SHAH, 2000). De acordo com Tonoli et al. {@B), ao utilizar fibras
curtas é possivel obter uma maior densidade dasfior massa ou por volume,
em relacdo as fibras longas e, portanto, podedigzirea magnitude das areas
sem fibras, isto é, a distancia entre as fibR. sua vez, Samarri e Elvery
(1974) observaram a melhoria na resisténcia dodibrento com a reducéo do
didmetro da fibra, fato que foi justificado em fénga reducdo do espacamento
entre as mesmas.

A dispersdo das fibras se apresenta como aspedtico cipara
proporcionar boa extrudabilidade e resisténcia @pggacdo de fissuras na
matriz e depende muito da boa homogeneizac¢éo dmsiaigantes de entrarem
na extrusora (MOHR, 2005), sendo que baixa dispeds fibras pode
ocasionar aglomeracao das mesmas e, em alguns ioggossibilitar o processo
de extrusdo. A tensdo da primeira fissuracdo awmeom a reducdo do
espacamento das fibras, o qual esta associaddwnese dimensdes das fibras
utilizadas (BENTUR, 1989; EL-ASHKAR, 2002). Quammior o volume de
fibras maior a dificuldade no processo de extrup@adendo ndo promover um

alinhamento devido das fibras, assim como, tamlé&mentar a dificuldade da
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homogeneizacado das fibras no produto final, ha\a facilidade de acontecer
aglomeracao das mesmas (SHEN, 2003).

O incremento na aderéncia das fibras com a matnierticia aumenta a
resisténcia do compoésito, porém diminui a tena@déBENTUR, 1989). A
explicacdo para tal fato € que a tenacidade, gueiste na avaliacdo da
resisténcia ao impacto, aumenta linearmente comneeato do volume das
fibras. No entanto, elevadas fracdes de volumefieess podem aumentar a
porosidade total da matriz, causando reducdo deérala das fibras e do
Médulo de ruptura e elasticidade do compdésito pramttu(LI et al., 1996).

A demanda de agua das particulas e/ou fibras quepdEm a
formulacdo € outro parametro de grande importamma comportamento
mecanico, fisico e de durabilidade do fibrocime®0OTO, 2010). A
quantidade de agua demandada deve fornecer umaaalmagua ao redor das
particulas e/ou fibras e preencher os espacosgiaterlares do sistema
(HUNGER; BROUWERS, 2009). O contetido de agua, o gia hidratagéo,
assim como o tipo e a quantidade do cimento, s&arinsipais responsaveis
pelos poros capilares, o que é um indicador ditatdurabilidade do composito
(NEVILLE, 1997). Sendo que a demanda de agua, a &uperficial, a
consisténcia e o volume de vazios estdo relacienahtre si (HUNGER,;
BROWERS, 2009).

Neste sentido, adequar esses conjuntos de aspgmtasviabilizar a
extrusdo ndo tem se mostrado tarefa trivial, dificwlo a viabilizacdo do
processo na industria nacional de compdsitos cigieat (SOTO, 2010).
Podendo ocorrer alguns defeito durante a extrus@odo os mais comuns
(SHAO, 1995; SHEN, 2003; SOTO, 2010):

a) Migracdo da fase: onde a fase liquida abandonasa $alida,

levando a um congestionamento da boquilha, poisstura deixa
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de ter um comportamento pseudopléstico. Isso aoerdevido a
deficiéncia na formulacdo da mistura em ter um amamento
reolégico pseudoplastico, nas tensdes a que € sidame

b) Defeitos de superficie no produto extrudado, issngece devido
ao atrito que ocorre na interface entre a mistadequilha;

c) Defeitos por fluxo laminar entre dois setores daruslado, isso
acontece devido ao dimensionamento inadequado glalthe que

promove gradiente no fluxo.

2.3.3 Principais beneficios da extrusao

Apesar das dificuldades na extrudabilidade de ceitgg)a base de
cimento, podemos observar que existem algumas gemgadeste processo
(além dos ja citados no item 2.1.), sendo quelwsdimentos produzidos pelo
método de extrusdo mostram um aumento significatavoesisténcia a tracéo e
flexdo em comparacdo ao processo Hatschek, devidcigalmente a melhoria
da interface da fibra com a matriz cimenticia (SHAPAH, 1997; PELED;
SHAH, 2003; QIAN et al.,, 2003; ZHOU; LI, 2012), asscomo também o
alinhamento das fibras, a menor porosidade devidaiar forca de compresséo
aplicada na formacao do compoésito e a menor relagéa/cimento (0,2 a 0,3),
permitindo maior compactacdo da matriz e diminuinrglomovimentacao
dimensional das fibras vegetais utilizadas em agasos (TAKASHIMA et al.,
2003; KUDER; SHAH, 2010).

2.4 Utilizacao de fibras vegetais no fibrocimento

A utilizagé@o de fibras vegetais como reforgo derizas frageis a base

de materiais cimenticios tem despertado granderesge nos paises em
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desenvolvimento, o que se deve ao seu baixo ddisigonibilidade, economia
de energia no processamento, por serem de fonteédesl, ndo téxicas, ajudar
no isolamento térmico e também no que se referguastdes ambientais
(MACVICAR; MATUANA; BALATINECZ, 1999). Além de pemitir a
obtencdo de produtos com melhor isolamento térmigcHEDARI,
WATSANASATHAPORN; HIRUNLABH, 2005), com menor maseapecifica
aparente e excelentes valores de resisténciaZteago impacto, maior controle
da fissuracdo e comportamento ddctii na ruptura GABWAL, 1995;
TEIXEIRA, 2010; TONOLI et al., 2013a), inclusive momelhores resultados
gue o produto antes comercializado somente reforcath amianto, sendo até
mais facil para fixar e cortar (COUTTS, 2005).

No Brasil, inimeras fibras naturais apresentamnoidépara uso como
elemento de reforco em compositos, tais como aasfide madeira, juta, sisal,
linho, canhamo (TOLEDO FILHO; SANJUAN, 1999; MOHANT MISRA;
DRZAL, 2005; TONOLI et al., 2007; JOHN; THOMAS, 200TONOLI et al.,
2013a), bagaco de cana (BILBA; ARSENE; OUENSANGB02, TEIXEIRA,
2010), coco, bambu e bananeira (SAVASTANO Jr.; WARD COUTTS,
2000; SAVASTANO Jr.; WARDEN; COUTTS, 2003), palha d@rroz e algodao
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005), entre outras. O enggo dessas fibras
como reforco em compoésitos pode ser feito isoladéeneu em compdsitos
hibridos, substituindo parcialmente as fibras sicd#é (DIAS; SAVASTANO
JR; JOHN, 2010), sendo que a eficacia do reforgo adibra vegetal depende
de varios fatores, incluindo a propriedade da padpnatriz, bem como a
geometria das fibras, tipo, tamanho, volume e dssige(KUDER; SHAH, 2010;
TORGAL; JALALI, 2011).

No entanto, entre os tipos de materiais vegetais m#lizados na
producéo do fibrocimento em escala industrial, estéddo utilizado a polpa de

celulose (conjunto de fibras de celulose unidambéan definido como fibras
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celulésicas), visto que sao amplamente disponivaisnaioria dos paises em
desenvolvimento, a partir de madeira ou de plaamasis e apresentam melhor
dispersao dentro da matriz cimenticia (TONOLI et 2010a). Obtendo, ainda,
varias vantagens interessantes, em particular a bsiea densidade, sua
disponibilidade a um custo modesto e uma varieddde morfologias,
propriedades fisicas e mecéanicas, o que a tornaopgéo bastante interessante
como substituto econémico ao amianto na producdo fidecimento
(AGOPYAN et al., 2005; KHORAMI; GANJIAN, 2011; AZWAt al., 2013).

Outro motivo para a utilizacdo da polpa de celulsenvés das fibras
vegetais (macrofibras), esta relacionado ao fatogde as fibras vegetais
apresentam maior interferéncia na hidratacdo euna da matriz cimenticia,
podendo retarda-las por apresentar varios compemenganicos, em particular
0s aglcares e a lignina (TORGAL; JALALI, 2011; AZWA al., 2013). Neste
ponto de vista, fibras produzidas pela polpacaaliak (processo Kraft) podem
apresentar vantagens, ja que grande parte dadignihemiceluloses (menos
resistentes a alcalinidade da matriz cimenticiaja® a celulose) séo retiradas
durante o processo de polpacdo (MOHR; NANKO; KURT805; JOAQUIM
et al., 2009).

Nos paises desenvolvidos, 0 uso da celulose, gbtidaprocesso Kratft,
na producéo de fibrocimento j& esti sendo realirad@scala industrial, gragas
a constantes aperfeicoamentos das matérias-prirdas processos produtivos
(COUTTS, 2005; JOAQUIM et al., 2009). Sendo queeh@m dia, o
fibrocimento com polpa celulésica pode ser encaotram produtos como
caixas d'agua, telhas e componentes estruturaifapricados (KUDER e
SHAH, 2010).

Quase toda a polpa de celulose utilizada atualmeot@rocesso de
producdo de fibrocimento é advinda de coniferamcipalmente do género

pinus. Porém, como mencionado anteriormente, oilBapsesenta inimeros
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tipos de material lignoceluldsico, inclusive serdmaior produtor mundial de
celulose de eucalipto do mundo (BRACELPA, 2014).

Recentemente, varios estudos também mostraramnéesgeas do uso
de polpas celuldsicas de madeiras de fibras c(etasalipto, por exemplo) em
relacdo a polpas de madeiras de fibras longas qpipar exemplo), para
producdo do fibrocimento (TONOLI et al., 2009a; TON et al, 2010a;
TONOLI et al., 2010b). Dentre as vantagens esté&womcusto relativo, devido
ao crescimento mais rapido das espécies de eucaliptrelacéo as espécies de
pinus e também pelo fato que utilizando fibrasasié possivel obter uma maior
densidade de fibras em massa ou em volume, enéceks fibras longas e,
portanto, se consegue reduzir as areas sem fistasé, a distancia entre as
fibras (TORGAL; JALALI, 2011).

O fato de o Brasil ser um dos maiores produtordides celulésicas de
eucalipto demonstra a grande expectativa em sdaadaseu uso para reforco
em matrizes cimenticias como uma alternativa ao tasto das fibras de
amianto, como das fibras celulésicas de pinus aeamplamente utilizadas na
producéo de fibrocimentos para constru¢ces de lmigtn. No entanto, apesar
da polpa de eucalipto estar sendo amplamente eagaeatn industria papeleira
pelo mundo, ha informacgdes limitadas na literatieatifica em relacédo ao seu
uso como reforco em fibrocimento, principalmentearglo se refere a

fibrocimento de eucalipto produzido por extruséo.

2.5 Durabilidade do fibrocimento

Independentemente do processo e das fibras vegatifimdas na
producdo de fibrocimento, essa nova opcdo devesAdet aos requisitos
minimos de resisténcia, durabilidade, questdo enmade de ataques quimicos

e bioldgicos. Tarefa dificultada, no caso das 8bregetais, devido a variagéo de
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densidade e da composi¢cdo quimica do material dé&ampelo seu caréater
higroscépico (BLANCO et al., 2010; DITTENBER; GAN®AO, 2012).

Como o fibrocimento é utilizado na maioria das geegm construcfes
em ambiente externo, exposto a intempéries, taimocaoberturas e
revestimentos (KHORAMI; GANJIAN, 2011), o carategitoscopico das fibras
vegetais promove grande receio de utilizagdo, depithcipalmente a questéo
de sua durabilidade (BENTUR; AKERS, 1989). Agopyetnal. (2005), ao
avaliarem telhas reforcadas apenas com fibras aigtwegistraram perdas de
50% para o desempenho mecénico ap6s um ano sokigipao tempo natural.

A durabilidade dos compésitos é também influencela tipo de fibra,
composi¢cdo quimica da fibra, tipos de matriz e d@fode envelhecimento
(MACVICAR; MATUANA; BALATINECZ, 1999), sendo que adegradacao
dos compoésitos pode ser estudada apds envelheoimsgdlerado, cuja
vantagem é a de fornecer resultados em menor ahende tempo
(SAVASTANO JUNIOR, 1992).

Um dos motivos da degradacdo dos compoésitos expast@ambiente
externo pode ser atribuido a mineralizacdo e anesdacorridos na interface
entre fibra e matriz (Figura 4). Esses danos nerfatte ocorrem devido as
constantes mudancas dimensionais das fibras cemddgela absorcdo e
liberacdo de &gua e, geralmente, promovem a pardaek&do na interface entre
fibora e cimento, resultando no descolamento do eféonde reforco e na
degradacao das propriedades mecanicas do comfbeitdOLI et al., 2010b;
TORGAL; JALALI, 2011; DITTENBER; GANGARAO, 2012).
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Figura 4 Micrografia de MEV mostrando a deposi¢cégrbdutos de hidratacdo
do cimento no interior das fibras (mineralizac@s) espacos vazios e
reprecipitacdes na interface fibra-matriz apés weebrecimento do
fibrocimento

Fonte: Mohr, Nanko e Kurtis (2005)

Outro aspecto importante € a evidéncia de quebessfivegetais sofrem
degradacdo alcalina dentro da matriz cimenticiajsarado alteragbes no
desempenho mecanico do fibrocimento, dependenddadie do compdsito e
das condicdes de exposicdo (BLANCO et al., 2010). ddso dos paises
tropicais, a elevacdo da temperatura ambiente peogensivel aceleracdo na
velocidade de degradacao das fibras. Esse fat@leviaeralizacao das fibras. A
chamada mineralizagcéo das fibras é o process@decipitacdo dos produtos de
hidratagcdo do cimento em seu interior (limen da=d). A regido da matriz em
torno da fibra (interface ou zona de transicaopmacterizada pela porosidade
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elevada, permitindo o acimulo de agua e maior caragio de hidroxido de
célcio [Ca(OH)2] (SAVASTANO JUNIOR; DANTAS; AGOPYANL994).

Segundo Akers e Studinka (1989), a durabilidadecdmposito é
diminuida, como consequéncia da reducdo da resiatémecanica e da
tenacidade. Esse comportamento esta associado cardugdo da forca de
arrancamentoplll-out) das fibras devido a combinacdo do enfraquecimesaso
fibras pelo ataque alcalino, a mineralizacdo deafid & variacdo do volume
devido & sua alta absor¢cdo de agua (TOLEDO FILHCalet 2000). As
constantes mudancas dimensionais das fibras celdoglentro do compdésito
submetido as intempéries, podem promover danomtesaface entre fibra e
matriz. Como consequéncia, tem sido observadada i adesdo na interface
entre fibra e cimento, resultando no descolameateldmento de refor¢o e na
degradacdo das propriedades mecéanicas do comgd&itdN; AGOPYAN;
PRADO, 1998).

Neste sentido, estudos sobre o aumento da dussddlidias fibras
vegetais como reforco em cimento tém sido avaligados/arios pesquisadores,
incluindo estudos com avaliacdo de aglomerantesnalivos, impregnacéo das
fibras com agentes bloqueadores e repelentes a tigteanento com plasma,
reducdo da alcalinidade da matriz e modificacamipai da superficie das fibras
(LU; WU; McNABB JR, 2000; BLANKENHORNA et al, 2001
ABDELMOULEH et al.,, 2002; DELVASTO et al., 2004; PBNICH;
BLANKENHORN; SILSBEE, 2002; MOHANTY; DRZAL; MISRA,?2005;
MOTTA, 2005; TONOLI et al., 2009b; AZWA et al., ZBLTONOLI et al.,
2013a).
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2.6 Modificacédo quimica superficial da celulose

As modificacfes quimicas da superficie das fibram edas polpas
celulésicas alteram propriedades como aderénciaabsarcdo de umidade,
modificando consequentemente a durabilidade do®diimentos produzidos
(LOPES et al., 2011; TONOLI et al., 2009b; TONOL&, 2013a, TONOLI et
al., 2013b). Tal modificagdo quimica das fibrasstibmi uma forma bastante
interessante de controlar a quantidade e a natwlegagrupos quimicos
presentes em sua superficie. Além disso, cria parttealentes entre as fibras e
a matriz, garantindo, assim, melhores propriedadesanicas ao compdésito,
devido a melhor interacdo fibra-matriz (ONESIPPE at, 2010;
HOIKKANENA et AL., 2011; RAQUEZ et al., 2012).

Dentre os produtos utilizados para modificacdo euéandas fibras
celulésicas pode-se destacar os anidridos, osarsattis € 0s silanos. O uso de
silanos é uma pratica muito conhecida em compdsisfibra de vidro
(PLUEDDEMANN, 1991). Sendo que na literatura ja sécontrados trabalhos
gue descrevem a utilizacao de silano para a mad#ic quimica da superficie
da celulose, como, por exemplo, os desenvolvidosDaivasto et al. (2004),
Abdelmouleh et al. (2004), Castellano et al. (20®Bhanich, Blankenhorn e
Silsbee (2004); Bilba e Arséne (2008) e Tonolilet2D09b).

Esse tratamento aparece como bastante promissocampo do
fibrocimento. Esses agentes de acoplamento posss@mtura semelhante as
estruturas organicas, desta forma podem ser aaspkadelulose (Figura 5),
através de reac0Oes especificas e depois podegasa Icadeias inorganicas que
possuam grupos hidroxila. Como possuem grupos fdloicms, a utilidade é
dupla: promovem melhor adeséo entre celulose éawatnenticia e age como
“hidrofugante”, impedindo o acesso de solucdo mlaapara dentro da fibra

celulésica, evitando, assim, a sua mineralizac&wmsimente, o tratamento
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com silano € realizado com uma solucdo diluidaildacsem 0,2% a 20% em
peso (LU; WU; McNABB JUNIOR, 2000; PEHANICH; BLANKEHORN;
SILSBEE, 2004).

2 0 OHO?/%H”G _-f. \ Q D\%FO]?
& “n i\/g A "

OH A0
-‘;. jp ‘.Ha‘ﬁi \ ,0-..., =11
Celulose 0—0 E‘?. w8 oy 2

Celulose modificada com Silano

Figura 5 Esquema da modificacdo superficial da lestu com silano.
Observacao: Figura meramente ilustrativa, ondeesécam reacdes
dos silanos com todos os grupos OH livres da cadl@® que
normalmente ndo acontece

No entanto, apesar do carater inovador dessaxpgbéis, ainda hd uma
auséncia relevante de informacfes (XIE et al., 26BIR et al., 2012). Por
exemplo, sobre o tipo de silano mais apropriadmtrdeos varios tipos
disponiveis; a melhor estratégia para se obteesdadeficiente entre a fibra e a
matriz cimenticia e a reducéo significativa do tarhidrofilico das fibras; quais
as melhores condi¢cdes de enxerto que garantam omaaderéncia entre o
reagente e a fibra; o efeito sobre a durabilidaaldiltta no meio alcalino do
composito; e o efeito da modificagdo quimica delosk de eucalipto sobre a
durabilidade de fibrocimento produzido por extrys&ma que até o momento
néo foi abordado na literatura.
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2.7 Comentario final sobre a revisao bibliogréafica

Como verificamos com a revisao bibliogréafica, varestudos visam a
substituicdo do amianto por outros tipos de film@® potencial econdmico. As
fibras celulésicas de eucalipto sdo uma opcao apesenta importante
potencial de utilizacdo em fibrocimentos produzidosBrasil. Contudo, se deve
preocupar também com a durabilidade do compds#tm gue as fibras vegetais
apresentam como desvantagem a sua rapida degradacaweio alcalino e
mudancas na interface fibra-cimento, fazendo com @@ompdsito perca sua
resisténcia mecanica.

No entanto, existem informacg8es limitadas na liteea cientifica em
relacdo ao uso de celulose de eucalipto como eefemm fibrocimento,
principalmente quando se refere aos compdésitosupidals por extrusdo e com
as polpas modificadas quimicamente. Tema que atgnoento néo foi abordado
na literatura e que pode ajudar na definicAo densdg diretrizes para a
obtencéo de um fibrocimento com nova tecnologiand#éor qualidade e com
maior resisténcia a intempéries.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

3.1.1 Polpa celulésica

Foi utilizada polpa celulésica branqueada de epital{Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus grandiscom idade em torno de 7 anos, obtida pelo
processo Kraft da empresa Fibria (Jacarei/SP,|Brasi

Os valores médios observados para as principaigripdades
morfoldgicas, fisicas, quimicas e mecéanicas dagpoldulésica encontram-se

expostas na Tabela 1.

Tabela 1 Propriedades anatdmicas, quimicas edidecpolpa celulésica

Propriedades Valores médios
Vasos, n° de vasos/g 61667
Finos (Britt Jar), % 11,5
Comprimento médio (mm) 0,640
Largura média (mm) 0,0179
Razéo de aspecto 35,75
Coarseness (mg/m) 0,057
Teor de extrativos em Acetona, % 0,06
Teor de extrativos em DCM, % 0,03
Alpha celulose, % 92,15
Beta celulose, % 6,86
Gama celulose, % 0,99
Teor de Cinza, % 0,68
Insoluveis em HCI, % 0,13
Teor de Pentosanas, % 14,94
pH - Extrato a Frio 6,58
pH - Extrato a Quente 6,49
indice de Retenc&o de Agua,% 133,67

* Dados fornecidos pela empresa Fibria
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3.1.2 Matriz cimenticia, calcario e aditivos

Foram utilizados como matriz cimenticia o cimentsti@and CPV-ARI
(NBR 5733, ABNT 1983) e o calcario agricola moidéste cimento foi
escolhido por ndo apresentar outras adicdes ménenaisua composicao (como
escoria de alto forno ou materiais pozolanicoshat@ de ndo apresentar adices
favorece o desenvolvimento de um ambiente maisssigne para o estudo da
degradacao/mineralizacdo da polpa celulésica. @agdal foi usado em
substituicdo parcial do cimento Portland, com cetip de reduzir custos de
producdo do fibrocimento, como é normalmente engmtegna industria de
fibrocimento (BEZERRA et al., 2006).

As composi¢des quimicas (% em massa de oOxidos)idento e do
calcario, determinadas por espectrometria de fho@émcia de raios-X, estéao

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 Composi¢ao quimica do cimento e do caledilizados

Matéria- CaO MgO Si02 AlO; FeO; NaO KO SQ MnO BOs TiO;

prima % em massa
Cimento? 635 3,1 194 41 23 0,2 11 3 - - -
Céalcarioz 39,1 89 90 272 1,2 01 04 - <0,1 0,2 01

'Cimento Portland CPV-ARI (NBR 5733, ABNT 1983), ige ao fogo (PF) a 1000°C =
3,3% em massaperda ao fogo (PF) a 1000°C = 39,0% em massa.

As distribuicbes do diametro de particulas do ctmen do calcario,
determinadas em um equipamento Malvern MasterSizeng bed verséo 2.19,
estdo apresentadas na Figura 6. Observa-se qued&®particulas sdo menores
gue 11,0 um e 16,2 um para o cimento e para orizalcaspectivamente. A
maioria das particulas (90%) é menor que 27,3 64,4 um para o cimento e

para o calcario, respectivamente.
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Figura 6 Distribuicdo aproximada do didametro deipalas do cimento Portland
(CPV-ARI) e do calcario

Para auxiliar na reologia da mistura foram utilzados aditivos
Hidroxipropelmetilcelulose (HPMC) e poliéter carfimo (ADVA). O HPMC
foi doado pela empresa Aditex Ltda. e apresent&@osidade entre 60000 a
70000 cP. Enquanto que o ADVA foi doado pela empfésace Brasil Ltda., e

apresentava massa especifica de 1,1 g/cm3 e pH.de 3

3.2 Modificacdo quimica com silanos

Os silanos utilizados para a modificacdo da superfilas polpas de
celulose foram o isobutiltrimetoxisilano (IBTMS), etiltrimetoxisilano
(MTMS), e n-octiltrietoxisilano (OTES). Tais siles foram obtidos por doagéo
da empresa Dow Corning Corporation. A férmula esautura molecular de

cada um dos silanos estédo apresentadas no Quadro 1.
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Quadro 1 Férmula e estrutura molecular dos silaveiados

Silano Formula Estrutura molecular
molecular
CHj
Isobutiltrimetoxisilano CH-O-Si N o CHs
(IBTMS) 783 O\/Si \CH3
o
\
CHs
HaC CH,
Metiltrimetoxisilano \o s’-/o\
i P CH
(MTMS) C4H12035| o/ 3
CH,
O/CH3
n-octiltrietoxisilano C O H3C/\O‘\Si/\/\/\/\ CHs
(OTES) 1471323 0/
H3<:>

O delineamento experimental para a modificacdo igairda polpa

celulésica encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3 Modificacdo quimica das polpas de celulose

Tratamentos Tipos de silanos Método de aplicagéo @oentracao (%)
1 - -
2 10
3 IBTMS 25
4 50
5 10
6 MTMS Hidroélise 25
7 50
8 10
9 OTES 25
10 50
11 IBTMS 25
12 MTMS Aplicacao direta 25

13 OTES 25




49

A modificacdo quimica da superficie da polpa delosk foi realizada
de duas formas, uma por meio de hidrélise da solec®utra por aplicagédo
direta do produto. A escolha da polpa branqueaddege ao fato de estarem
livres de contaminantes superficiais (como ligninaxtrativos) que poderiam
prejudicar a ligacdo dos silanos com a superfiBELGACEM et al., 1995;
BELGACEM; GANDINI, 2005, 2008).

A pré-hidrolise foi realizada com a mistura de etanagua destilada na
propor¢do em massa de 50/50%. O pH da solucaedazido até o valor de 3,
mediante a utilizacdo de &cido acético. A quandddd silano, calculada de
acordo com cada tratamento, foi pré-hidrolisado Ddroras sob agitacdo na
mistura agua-etanol, a temperatura ambiente e dwtage 2000 rpm.
Posteriormente, a polpa de celulose foi adiciorsalailano pré-hidrolisado em
uma concentragdo de 2,5% de suspensdo de celuloselagdo a solucdo
liquida, permanecendo em agitacdo por 4 horas Petatura ambiente e
agitacao de 4000 rpm.

No final da reacéo, a polpa foi filtrada e imedia¢ste submetida a
tratamento térmico a 110°C por 12 horas, a fim denpver o acoplamento
guimico dos reagentes quimicos, conforme metodmlogroposta por
Abdelmouleh et al. (2002).

No caso da aplicacdo direta, o produto foi verddetamente na polpa
celulésica, com a quantidade calculada de acordm cada tratamento
especificado na Tabela 4, antes da producdo dogdsitms. Sendo essa
porcentagem definida ap6s a escolha da concentrdgdmodificacdo via
hidrdlise (item 4.1).
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3.3 Caracterizacdo da modificacdo quimica da polpeelulésica

Para realizar a avaliagdo da modificacdo quimicaalpa celuldsica,
primeiramente a polpa seca foi individualizada gmede em agitacdo mecanica
(2000 rpm), sendo posteriormente despejada emleadia porosidade n° 0 e
entdo succionada para formacédo de uma matriz dose] a qual foi prensada
em uma prensa hidraulica a uma presséo de 3,5 péiPa a formacao da folha
de papel com gramatura aproximada de 250g/m2. fRostente, com a
intencdo de verificar a efetiva modificagdo quimilza superficie da polpa de

celulose foram realizados os seguintes testes:

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (AR)

As polpas de celulose ndao modificadas e modificéoi@sn analisadas
por espectroscopia na regido do infravermelho c@nsformada de Fourier
(FTIR). As analises foram realizadas no laboratde Embrapa Instrumentagéo
de Sao Carlos — SP, em um equipamento Digilab ExcaFTS 3000, na faixa
espectral de 400 a 4000 ¢ne resolucdo de 4 ¢hm As amostras foram
preparadas em forma de pastilhas de KBr.

3.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A analise de microscopia eletrénica de varredurg\(\M com detector
de espectroscopia de energia dispersiva (EDShedtizada afim de se verificar
a associacdo entre os silanos aplicados e as iiggeda polpa de celulose. Tal
analise foi realizada na folhas de papel produzddsscritas anteriormente.

As polpas passaram inicialmente por banho de carb@endo

posteriormente avaliado mediante a utilizacdo demionoscaépio eletrénico de



51

varredura da marca Zeiss Modelo DSM 940A, com Uamgnto de tungsténio
operando a 15 kV, pertencente ao Departamento depafologia da
Universidade Federal de Lavras. Acoplado ao midpisc encontrava-se o
sistema EDS - modelo 6742A JEOL - Ultradry silicateriva, com uma area
ativa de 10 mmz e 132 eV de resolucéo.

A porcentagem média de Si (% em massa) foi obtafsoid de cinco

avaliacdes por amostra.

3.3.3 Avaliacédo do angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram realizadas d@tepds gotas de
agua nas superficies das polpas modificadas caingnte, a fim de verificar a
eficiéncia da modificagcdo. A medi¢cdo do angulo oetato foi realizada em um
equipamento do tipo KSV Instruments, equipado camawcamera CCD de
trabalho de até 200 imagens/s, pertencente a Embrgirumentacdo (Séo
Carlos/SP).

3.3.4 Avaliagdo de absorcdo de umidade

O ensaio de absor¢do de umidade foi realizado segespecificacdes
da norma ASTM E-104-85 (1996). Para cada um dowmnentos foram
avaliadas trés repeti¢cdes, com dimensdes de 20 x 0,1 cm (comprimento x
largura e espessura, respectivamente).

Inicialmente as amostras foram secas em estufesmeratura de 70°C
por um periodo de 24 horas, sendo posteriormesigostas em dessecador
hermeticamente fechado e com umidade relativa éle ®%emperatura de 20 +
2°C. No dessecador foi usada uma solucdo de suléammotassio saturado para

manter a umidade relativa. A umidade absorvidaspalaostras ao longo do
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tempo foi determinada pela pesagem sucessiva eandaalde precisdo de
0,0001 g. A avaliacao se deu no periodo de 19Zhérguantidade de umidade
absorvida (UA) foi calculada de acordo com a equiat@ixo:

UA (%) =[(Mu - MO0)/ (MO0)] x 100

Onde:

UA = Umidade absorvida

Mu = Massa Umida (massa da amostra depoistigas de exposi¢do a 99% de
umidade)

MO = Massa inicial (antes da exposi¢cdo a umidade)

3.3.5 Analise elementar e grau de substituicéo

Para a andlise elementar, as polpas celulosicesldsae nao tratadas
foram moidas e peneiradas, sendo utilizada a frggégassou pela peneira de
270 mesh. A quantificacdo dos teores de carbordrodp@nio, nitrogénio e
enxofre em relacdo a massa seca foi realizada eranafisador universal da
marca Elementar (modelo Vario Micro Cube). O amalis utiliza como gas de
arraste e ignicdo o hélio e o oxigénio, respectersm As amostras de 2 mg
foram colocadas em capsulas de estanho e complatniecineradas a
1.200°C. O teor de oxigénio foi obtido por diferande acordo com a equacao
abaixo:

O=100-C-H-N-S-A
Onde:

O é o teor de oxigénio (%)

C é o teor de carbono (%)
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H é o teor de hidrogénio (%)
N é o teor de nitrogénio (%)
S é o teor de enxofre (%)

A é o teor de cinzas (%)

Os resultados da andlise elementar foram tambélizadbs para
determinar o grau de substituicdo (nimero de emx@dr unidade de

anidroglucose (AGU) para cada silano, conforme gfuabaixo:

7207-Cx16214
MASxC—-MAC

Grau de substituicdo (GS)

Onde:

C é o teor de carbono na amostra

72,07 é o peso molecular da unidade de anidrogtucos
162,14 é a massa da unidade de anidroglucose

MAS é a massa atdmica do silano avaliado

MAC é a massa atbmica de carbono de cada silatiadwa

Eles foram corrigidos assumindo amostras ndo nuadifis como
celulose pura, conforme especificacbes de SiquBihas e Dufresne (2010) e
Tonoli et al. (2013a).

3.4 Producao dos compdsitos
Os compdsitos foram produzidos em escala laboshtopor

procedimento de extrusdo. A matriz cimenticia zaiia foi composta por
cimento Portland CPV-ARI (NBR 5733, ABNT 1983) #llér” carbonatico
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(calcario agricola moido). Essas matérias-primasigausualmente empregadas
por empresas de fibrocimento. A formulacdo empragad producdo dos
compositos foi baseada em estudos anteriores (TIRIXE2010; TEIXEIRA et
al., 2012; TONOLI et al, 2010b), sendo: 5,0% deppotle celulose, 60% de
cimento Portland CPV-ARI (NBR 5733, ABNT, 1983), 9%83de calcario
agricola moido, 1% de HPMC (Hidroxipropelmetilcekg#) e 1% de ADVA
(Aditivo poliéter carboxilico). Tendo relacdo agtiaento final de 0,4.

Os modificadores reolégicos (HPMC e ADVA) foramliméidos para
facilitar o processo de extrusdo, garantindo cotapmento pseudoplastico da
mistura, o que viabilizou o processo de extrus&sekg tipos de modificadores
sdo citados na literatura como os que tém aprekemntaior eficiéncia na
producao de extrudados de fibrocimento (SHEN, 2003)

A mistura dos materiais foi realizada em uma batadplanetaria
(Figura 7A). Primeiramente o cimento, o calcario EPMC foram misturados
em uma rotacao de 140 rpm por um periodo de 2 psnpgosteriormente foi
adicionada a polpa de celulose, ADVA e a agua, gretendo em rotacdo de
285 rpm por mais 5 minutos a fim de promover aritigicdo homogénea da
polpa celuldsica na mistura formada.

A pasta cimenticia formada foi processada em urtrasoxa helicoidal
da marca Gelenski - modelo MVIG-05 (Figura 7B), cegfocidade de rosca de
aproximadamente 25 rpm, pertencente ao Laboratdeo Construcdes e
Ambiéncia da Faculdade de Zootecnia e Engenharidlidentos — FZEA da
Universidade de S&o Paulo, campus Pirassununga#SPplacas foram
produzidas com dimensfes de 200 mm x 50 mm x 15xnfoomprimento,
largura e espessura, respectivamente).

Apés a moldagem das placas, estas foram armazeeade&mara com
umidade saturada e em temperatura ambiente ondepeceram por 28 dias.

Apés esse periodo as placas foram utlizadas parmaracterizacdo das
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propriedades fisicas, mecénicas e microestrutdi@@scompdsitos produzidos.
Antes da caracterizagdo fisica e mecéanica, aspfacam imersas em agua por

um periodo de 24 horas.

Figura 7 Producado das placas cimenticias. A) Mastioc material — Batedeira
planetéria; B) Processo de extrusao.
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3.5 Ensaio de reologia

A técnica do redmetro extrusor foi utilizada paratedminar os
parametros de escoamento internos (cisalhament® &nparticulas) e externos
(cisalhamento entre as particulas e a parede dallhay obtendo-se, assim, as
pressbes de extrusao.

O fluxo da mistura extrudada foi caracterizado dean modelo de
Benbow (BENBOW,; JAZAYERI; BRIDGWATER, 1991), confoe a seguinte

expressao:

P = 2 60 +aV)*In(DO/D) + 4(<0 + BV)*(L/D)

Onde:

P = Presséao de cisalhamento em KPa

o0 = Tensdo escoamento inicial do material pardacidade zero

o = Pardmetro que caracteriza o efeito da velocidadentrada da boquilha
V = Velocidade do material através da boquilha

DO = Diametro da célula da extrusora

D = Didmetro da boquilha

10 = Tenséo de cisalhamento de parede inicial

B = Parametro que caracteriza o efeito da velocidadeoquilha

L = Comprimento da boquilha

Para cada tratamento foram avaliadas trés repstiEdeam avaliadas as
velocidades de 6,5 mm/s, 8,9 mm/s, 13,3 mm/s er@hs.
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3.6 Caracterizacdo dos compositos

Os compositos foram submetidos aos ensaios mesamécoompressao
e de flexdo estética (determinacao do limite dp@monalidade - LOP, médulo
de ruptura - MOR e mddulo de elasticidade - MOEmatidade); aos ensaios
fisicos de densidade aparente, absorcao de agusidarle aparente e variacao
dimensional e aos ensaios microestruturais. Comegd@xc da variagcdo
dimensional, os testes foram realizados apds 28 déacura em ambiente
saturado. A variacdo dimensional foi avaliada apdms de cura.

Além disso, os compésitos foram caracterizados 2p6se 400 ciclos
de envelhecimento acelerado, para avaliagdo dtwealas variaveis estudadas
no desempenho (mecénico, fisico e microestrutudal) compésito apés

exposicao a intempéries.

3.6.1 Envelhecimento acelerado

O envelhecimento acelerado de imersdo-secagem tenfinalidade
simular o comportamento do envelhecimento dos ceitggdsob os efeitos de
intempéries, estimulando o ataque da agua alcdlsaporos nas fibras (por
exemplo, condi¢Bes envolvendo repetidas exposigdgsuva e raios solares).
Para esse propésito, uma camara de envelhecimeeilerado através de
imersdo-secagem (EN 494, 1994) foi utilizada paezecédo de 200 e 400 ciclos
de envelhecimento. Os corpos de prova foram paa &mara apos o periodo
de 28 dias de cura.

Cada ciclo compreendeu uma imersédo e uma secageror@poisitos
foram submetidos a imersdo completa em agua por rhiflitos, sendo
posteriormente, apds a retirada da agua, aqueaiéia® C por igual periodo de

170 minutos para secagem.
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Apds o envelhecimento o0s corpos-de-prova foram irdekis a
caracterizacdo mecanica (item 3.6.2), fisica (i86&3) e microestrutural (item
3.6.4).

3.6.2 Propriedades mecanicas

Os testes mecénicos foram executados em uma madeingstes
universal da marca Arotec e equipada com célulaaglga de 20 kN. Para o
ensaio de flexdo, uma configuracdo com trés cyteléde de 140 mm e
velocidade de ensaio de 1,5 mm/min foram empregadodeterminacdo dos
valores médios de MOR, MOE, LOP e tenacidade dogésitos.

Os procedimentos adotados para a realizacdo dagpgmaecanicos se
basearam nos procedimentos descritos em RILEM §1984 equacdes

utilizadas estao apresentadas a seguir:

* 4 ~
M6dulo de ruptura (MPa) = —MaX vao
2*b* d2

_VaG* (C2-C))

Médulo de elasticidade (MPa)
4(D2-D1) *b* d3

3* Clop* vao

Limite de proporcionalidade (MPa)
2* p* d2

Tenacidade (kJ/m?) energiaabsrvida
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Ensaio de compressao (MPafgr:jﬁ(

Onde:
Cmax = carga maxima aplicada em Newton

Clop= carga maxima aplicada antes da curva carga-deféonag Newton

b = largura do corpo-de-prova em milimetros

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros

C1= Carga obtida dentro do regime elastico e mgunera C2, em Newton

C2 = Carga obtida dentro do regime elastico e ntpiera C1, em Newton

D1 = Deformagéo obtida dentro do regime elasticomenor que a D2, em
milimetros

D2 = Deformacédo obtida dentro do regime elasticommaor que a D1, em
milimetros

Energia absorvida = Energia na &rea sob a curgaafiwo, carga x deformagéo

em Newton x milimetro

a = area da secdao transversal do corpo-de-prova emetith a0 quadrado
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3.6.3 Propriedades fisicas

Os valores médios de densidade aparente, absagigue e porosidade
aparente foram obtidos seguindo os procedimentpscidicados pela norma
ASTM C 948-81 (2001). Para a determinacdo dessgsipdades, os corpos-de-

prova foram submersos em agua destilada a tempetbiente por periodo

de 24 horas. Sendo determinada a massa inMirgeom a amostra dentro da

agua) e a massa Umiditu (retirando a amostra da agua e enxugando levement

sua superficie para a retirada do excesso de &8pék isso, foi realizada a
secagem das amostras por periodo de 24 horas erastifia com circulagéo de

ar na temperatura de 1055 °C, sendo posteriornpestedas para determinacao
da massa sedds.

Para determinar as propriedades fisicas foranzadiis as seguintes

equacgoes:

Densidade aparente (g/cm3)—l\7MiM_* Yol
u-Mi
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Absor¢éo de agua (%) MUM_—MS* 100
S

Porosidade aparente (%)—'\I\é/llu;l\l\ill's* 100
u-Mi

Onde:

Mu = Massa Uumida
Mi = Massa imersa
Ms = Massa seca

pw = Densidade do liquido em que as amostras foraarsems

A variacdo dimensional foi avaliada conforme praceshtos da norma
NBR 15498 (2007). Apés a manufatura das placasntigias, elas ficaram por
periodo de sete dias em camara com ambiente satweto retiradas, medido
0 comprimento com relégio comparador digital (sSeifidade de 0,001 mm) e
colocadas em sala climatizada na temperatura d2°22£ umidade relativa de
6515%.

O comprimento e a massa dos compdsitos foram detmios
diariamente. Sendo as medicdes realizadas atéagdiot de massa constante. A

determinacéo da variagéo dimensional foi avaliamdarme equacéo abaixo:

Variagdo dimensional (%) -LtL_ Lo, 100
0

Onde:

Lt = comprimento determinado em cada medicao, eiimetiros
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Lo = Comprimento inicial, em milimetros

3.6.4 Propriedades microestruturais

As propriedades microestruturais foram avaliadabmocimento sem e
com envelhecimento acelerado, sendo verificadasnidgeoscopia eletrénica de
varredura (MEV). Tal caracterizacéo foi realizadasuperficie de ruptura das
placas que foram ensaiadas por flexao estatica. @sservacao visou avaliar o
efeito da polpa de celulose nos ensaios mecéanidisices e identificar os
mecanismos de degradacdo da fibra na matriz ciceenipds os ciclos de
envelhecimento.

As polpas passaram inicialmente por dois banhosouwte, sendo
posteriormente avaliado mediante a utilizacao demionoscaépio eletrénico de
varredura da marca Zeiss Modelo DSM 940A perteecantDepartamento de

Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras.

3.7 Andlise estatistica

Quando pertinente, os dados foram avaliados emnedgtiento
inteiramente casualizado, tendo sido realizadofisande variancia e teste de
média de Scott-Knott, ambos a 5% de significancia.

Para avaliacdo das relacdes entre as propriedadssfe mecanicas dos
compositos apds 28 dias de cura e apds 200 e dio8 die envelhecimento foi
realizada analise de correlacdo de pearson.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados os resultadosuissdiss referentes aos
itens: a) Efeito da modificacdo superficial dasdtbde polpa celuldsica (secdo
4.1); b) Efeito da aplicacdo dos silanos sobreolbbgia da mistura (secéo 4.2);
c¢) Efeito do tratamento com silanos sobre o desehgpdos compdésitos aos 28
dias de cura (seg¢do 4.3) e; d) Efeito do tratamewmim silanos sobre o

desempenho dos compdsitos apds envelheciment® ($eh)a

4.1 Efeito da modifica¢é@o superficial das fibras dpolpa celulésica

4.1.1 Espectroscopia ha regido do infravermelho (HR)

A modificacdo quimica com os diferentes tipos dansis (IBTMS,
MTMS e OTES) nas diferentes concentracdes (10, 250%) na polpa
celulésica foram testados a fim de confirmar a &eaguimica entre 0s varios
agentes de acoplamento de silano e a polpa deseluA Figura 8 mostra os
espectros obtidos para a polpa celulésica antepeisido tratamento com os
silanos.
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Figura 8 Espectro de FTIR para polpas de celulagesae apos a modificacao
guimica com as diferentes concentracbes dos sila@)se (b)
IBTMS, (c) e (d) MTMS, e (e) e (f) OTES

Todos os espectros apresentaram uma banda larggi&a entre 3600 e
3200 cnl, o que é caracteristico de vibracdes dos grupospf@sentes nas
moléculas de celulose (MATIAS et al., 2000). Oseesips de FTIR de todas as
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polpas mostram as trés principais bandas tipices gi#cio, detectaveis nas
regibes proximas de 450 &m800 cn e 1100 cri, que sdo atribuidas a
vibracdo de alongamento de Si-O-Si , Si-O-Si e Gj-Q@espectivamente
(NAGHSH et al., 2012; LU et al., 2013).

Concentracdo mais elevada (50%) de MTMS e OTESuléveeducdo
desse pico relacionado com a vibracdo dos grupasEStd resultado pode ser
atribuido principalmente a reducao do carater fildrfornecida pelos silanos
na superficie da polpa (Figura 9). O pico 2903" @sta relacionado com o
alongamento de CH alifatico de grupos metilo. Go@atre 1800 e 1600 ¢m
pode estar relacionado com o alongamento de C=Qgrdpos carbonila
encontrada em hemiceluloses ou a adsorcao de agymlpas de celulose (pico
em 1635 crl). As bandas entre 1350-1150 tmapresentaram picos
relacionados com deformacdes de C-OH, CH e grup@QCde celulose e
hemicelulose. As altera¢des nessa regiéo podemlaeionadas com a remog&o
de hemiceluloses, uma vez que essa pode ter sidialpgente solubilizada no
meio de etanol, utilizado para realizar as reag@gsesenca desses picos sugere
gue houve a formacéo de forte ligacdo quimica entedulose e o silicio apés o
enxerto da superficie (NASSAR et al., 2007; MACHABtaI., 2011; ASHORI
et al., 2012; SHI et al., 2013).
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99



67

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura com eneig dispersiva de raios-
X (EDS)

Na Figura 10 estdo destacados os valores médigomantagem de
silicio encontrada nas amostras sem tratamentornet@amento com silanos

nas diferentes concentracdes.
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Figura 10 Teor de Si obtido por medidas com MEV-EB&8izadas nas polpas
de celulose. Médias seguidas de mesma letra néaerenif
estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,5% de
significancia

Observa-se que todos os tratamentos modificados edamos
apresentaram diferenca significativa em relacdo ofpap celulésica sem
modificacdo com silanos. O que nos permite congui ocorreu a enxertia
entre os silanos avaliados e a polpa. Esse engeztusado pela hidrélise dos
precursores de silano e subsequente condensac¢amsagmmpos de hidroxilas na

superficie da polpa (XIE et al., 2010; TRIPATHI; SHi, 2011).
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Os tratamentos MTMS 25 e 50% e IBTMS 50% foram o q
apresentaram a maior porcentagem de silicio, diferse estatisticamente dos
demais tratamentos. Nao houve diferenciacdo dtatisntre as porcentagens
de 25 e 50% quando analisados os silanos do tipd®1& OTES. Tonoli et al.
(2009b), avaliando a modificagcdo quimica de polphilésica com 6% dos
silanos metacriloxipropiltri-metoxisilano (MPTS) a@mninopropiltri-etoxisilano
(APTS), também observaram aumento dos valores smédigilicio na polpa.

Na Figura 11 observa-se o mapeamento do silici,esatsuperficie da
polpa celulésica. Foi comparada uma polpa com psili@io (testemunha) com
as polpas modificadas com cada tipo de silano a B8%oncentra¢do. Foi

observado de forma visual o recobrimento das papaso silicio.
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Figura 11 MEV com mapeamento de silicio na polgal@sica. A) Tratamento
testemunha (sem modificacédo); B) IBTMS_50%; C) MTNG%;
e D) OTES_50%
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4.1.3 Angulo de contato

Os éangulos de contato médios iniciais, obtidoseeatégua e as folhas
celulésicas obtidas com polpas modificadas quimegmcom os diferentes
silanos em diferentes concentracdes, podem salizisdos na Figura 12.
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Figura 12 Angulo de contato inicial obtido entrégua e as polpas celulésicas
modificadas quimicamente. Médias seguidas de mdstra ndo
diferem estatisticamente pelo teste de média Bowitt, a 5% de
significancia

Houve diferenca estatistica entre os tratamentgjosos tratamentos

IBTMS 25 e 50%, MTMS 50% e OTES 10, 25 e 50% os gpiveram 0s

maiores valores médios de angulo de contato, apeesto igualdade estatistica

entre si e diferenciando-se estatisticamente dowide Nao houve diferenca

estatistica significativa entre os demais tratao®mio entanto, todas as polpas
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tratadas com silanos obtiveram valores médios dal@nle contato superiores a
polpa sem tratamento, sendo os maiores valoresomédi angulo de contato
entre as polpas e a agua, obtidos com as maioresnpagens de aplicacdo dos
silanos, assim como observado em outros trabakditedatura (FREIRE et al.,
2006; BEL-HASSEN et al., 2008; GAIOLAS et al, 200&ROUIT;
BELGACEM; BRAS, 2010). Tal fato prova a eficiénda modificacdo quimica
das polpas, sendo um sinal de carater hidrofélacsugderficie.

Uma andlise conjunta das Figuras 10 e 12 permitel@io que de forma
geral existe relacéo direta e positiva entre aguagem de silicio na polpa e o
angulo de contato com agua. O tratamento IBTMS ,%0%ual obteve a maior
porcentagem de silicio, também obteve o maior @&ngdal contato inicial com
agua.

A evolucdo do angulo de contato com o passar dpdedas polpas
modificadas com os silanos IBTMS, MTMS e OTES, erferdntes
concentragdes, pode ser observada nas Figurad #3193, respectivamente.

Testemunha IBTMS_10 ——IBTMS 23

IBTMS 30

100 A
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0 90 180 270 360 450 340 630 720 810 900 990 1080117012601350 1440

Microssegundos

Figura 13 Evolucao do angulo de contato entre a &gas polpas tratadas com
isobutiltrimetoxisilano (IBTMS) em diferentes contecdes
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Figura 14Evolucédo do angulo de contato entre a agua e aapalatadas com
metiltrimetoxisilano (MTMS) em diferentes concegfias
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Figura 15Evolucédo do angulo de contato entre a agua e aapalatadas com
n-octiltrietoxisilano (OTES) em diferentes concagies



73

Observa-se que a aplicacdo de 10% de silano ndosteou satisfatoria
para o IBTMS e MTMS, sendo inclusive verificado meangulo de contato em
relacdo a polpa sem tratamento com o passar dootel@mvaliacdo. Para a
polpa tratada com o silano OTES na concentracd®#%eobservou-se aumento
do angulo de contato em relagéo a polpa sem tratamgeimico.

De forma geral observa-se que as polpas tratadasosatrés tipos de
silanos avaliados (MTMS, IBTMS e OTES) nas concaites de 25 e 50%
apresentaram os maiores angulos de contato. ApesiEso IBTMS apresentou
diferenciacdo clara entre as concentracdes de 38% sendo os maiores
angulos obtidos para a concentracdo de 50%. Naob®ervado efeito das
concentracfes 25 e 50% quando avaliados os sild4S e OTES. Essas
relacdes estdo associadas a prépria porcentageSnfoada na polpa (Figura
10), onde foi verificada diferenca estatisticaeiais porcentagens de 25 e 50%
de concentracdo quando avaliado o silano IBTMS, ma@s foi observada
diferenca significativa entre as médias obtidas @@ concentracbes de 25 e
50%, quando utilizados os silanos MTMS e OTES.

4.1.4 Absor¢éo de umidade

Os valores de absorgcédo de umidade inicial (6 hideesvaliacdo) e final
(192 horas de avaliacdo) para as polpas celuldsicalificadas quimicamente,
com os diferentes silanos em diferentes concergsagiipdem ser visualizados
nas Figuras 16 e 17, respectivamente.

A absorcdo de agua é uma importante caracteridgbsacompositos
reforcados por fibras vegetais, pois avalia o po&trdestes para aplicagbes
finais especificas. A elevada absorcdo de aguas dfddeas pode ocasionar
diminuicdo das propriedades mecéanicas, ocasionalamgas dimensionais e

diminuir a durabilidade dos compésitos.
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Figura 16 Absorcdo de umidade inicial (6 horas) gaspas modificadas
guimicamente. Médias seguidas de mesma letra n&eremnh
estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,5% de

significancia
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Figura 17 Absorcdo de umidade final (192 horas) papas modificadas
quimicamente. Médias seguidas de mesma letra nfre

estatisticamente pelo teste de meédia Scott-Knott5% de
significancia
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As polpas tratadas com o silano OTES nas concéetsage 25 e 50%
obtiveram os menores valores de absor¢cdo de umitkéddal (Figura 16),
apresentando igualdade estatistica entre si eeddfiando-se estatisticamente
dos demais tratamentos. Nao houve diferenca dmatientre os demais
tratamentos, apesar de se observar diminuicdo aloseg médios das polpas
modificadas quimicamente em relagdo a polpa seaantento.

Na avaliacdo da absor¢cédo de umidade final (ap6é$1dG@&) observou-se
diferenca estatistica da polpa sem tratamento &mae as polpas com algum
tipo de tratamento quimico, sendo obtido o maidorvaédio para a polpa sem
tratamento. Evidenciando a eficiéncia do tratameato silano sobre a absorg¢éo
de umidade da polpa celulosica.

Nao houve diferenca estatistica entre as distirdtescentracGes
aplicadas com os silanos IBTMS e MTMS, apesar dedar tendéncia da
diminuicdo dos valores médios com o aumento daeptagem aplicada. As
polpas modificadas com o silano OTES aplicado mzeatracdo de 25 e 50%
obtiveram os menores valores médios de absorcaonigade final, sendo
iguais estatisticamente e diferindo estatisticamdos demais tratamentos.

Nas Figuras 18, 19 e 20 pode ser observada a ¢éeotla absorcdo de
umidade das polpas celulésicas modificadas quineoéen com os silanos
IBTMS, MTMS e OTES, respectivamente.
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Figura 18 Absorcdo de umidade das polpas tratada® © silano
isobutyltrimethoxysilano (IBTMS) em diferentes centracdes
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Figura 19 Absorcdo de umidade das polpas tratadas com o osilan
metiltrimetoxisilano (MTMS) em diferentes concegtias
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Figura 20 Absorcdo de umidade das polpas tratadas com oositan
octiltrietoxisilano (OTES) em diferentes concenfies;

Observa-se que as polpas sem tratamento quimicoobfieeram
estabilizacdo da absorcdo de umidade apés 192 derasalises. Enquanto que
as polpas tratadas com IBTMS e MTMS apresentarata estabilizacdo apés
144 horas e as polpas tratadas com OTES apresangstabilizacdo apos 96
horas. Além do proprio silano, que € um agenteofdthico, outro fator que
pode ter diminuido a absor¢cdo da umidade das potigiasias foi a diminuicao
das hemiceluloses, uma vez que esta pode ter ard@imente solubilizada no
meio de etanol utilizado para realizar as reacdésigas, conforme observado
na analise de FTIR (Figura 8). N&o houve diferei@maentre as concentracdes
de 25 e 50%.

Uma andlise conjunta entre os resultados de amfgutmntato (Figuras
13 a 15) e a absorcdo de umidade (Figuras 16 jpe2@iite concluir que o silano
OTES apresentou maior hidrofobicidade. A explicagam tal fato pode estar
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relacionada a sua maior estrutura molecular (Quagrpermitindo, assim, um
melhor recobrimento da polpa.

Morais e Campana Filho (1999), ao avaliarem a ghsadle umidade de
polpa de bagaco de cana de aclcar em ambienteroatade relativa proxima
de 100% observaram valor médio de umidade da mEE6%. Teixeira (2010)
ao avaliar fibras de bagaco de cana tratadas cuingicte com silicato de sédio
e sulfato de aluminio para a producdo de fibroctmeobservaram valores de
absorcdo de umidade das fibras de bagaco de aanambiente com 90% de
umidade relativa e periodo de 96 horas, variande &b a 40%. De forma
geral, os valores de absorcdo de umidade obtidasgsapolpas de celulose de
eucalipto, sem e com tratamento quimico, se mastramferiores aos resultados

encontrados em literatura.

4.1.5 Andlise elementar e grau de substituicdo

A andlise elementar foi usada pra confirmar a ncafifio quimica na
polpa de celulose (Tabela 4) e para determinaao de substituicdo (Tabela 6).
O grau de substituicdo foi calculado com os valdee€ corrigidos (Tabela 4),
conforme especificacdes de Siqueira, Bras e Dur€2010) e Tonoli et al.
(2013a).



Tabela 4Constitui¢do elementar da polpa celulésica comretsgtamento com silanos

Valores experimentais

Valores corrigidos

Tratamentos N C H O C O
%

Testemunha 0,99 (0,06) A 38,46 (0,28) B 5,87 (0OB6) 54,69 (0,40) B 44,47 (0,00) 49,36 (0,00)
IBTMS_10% 1,19 (0,03) B 38,75 (0,10) C 5,96 (0,B2) 54,10 (0,15) A 44,81 (0,12) 54,10 (0,15)
IBTMS_25% 0,99 (0,08) A 36,52 (0,54) A 5,565 (0,20) 56,94 (0,57)C 42,23 (0,62) 56,94 (0,57)
IBTMS_50% 1,06 (0,07) A 36,84 (0,99) A 5,66 (0,55) 56,45(1,07)C 42,59 (1,14) 56,45 (1,07)
MTMS_10% 1,06 (0,03) A 38,03 (0,09) B 5,87 (0,01) B 55,05 (0,12) B 43,97 (0,10) 55,05 (0,12)
MTMS_25% 1,07 (0,08) A 38,85 (0,02) C 5,95 (0,02) B 54,14 (0,13) A 44,92 (0,03) 54,14 (0,13)
MTMS_50% 1,17 (0,03) B 37,93 (0,44) B 5,86 (0,05) B 55,05 (0,47) B 43,85 (0,51) 55,05 (0,47)
OTES_10% 1,08 (0,08) A 38,82 (0,14) C 5,92 (0,01) B 54,19 (0,07) A 44,88 (0,16) 54,19 (0,07)
OTES_25% 1,14 (0,02) B 39,15 (0,35) C 6,04 (0,07) C53,68 (0,44) A 45,27 (0,40) 53,68 (0,44)
OTES_50% 1,05 (0,05) A 39,42 (0,66) C 6,06 (0,10) C 53,47 (0,81) A 45,58 (0,77) 53,47 (0,81)

Médias seguidas de mesma letra na coluna nao mifestatisticamente pelo teste de média Scott-Kao% de significancia.
Valores dentro dos parénteses correspondem amdestido. *Nao foram observados valores de enxX8ire

6.
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Foi observada diferenca significativa entre osatregntos avaliados para
os elementos quimicos N, C, H e O. Apesar da diféaedo estatistica dos
tratamentos quando avaliado o elemento quimico &, e observou uma
diferenciacdo entre as diferentes concentracodindas.

Quanto aos valores médios de C, o silano OTESirésasoncentracdes
de aplicacdo, diferenciou-se estatisticamente df@amem tratamento quimico,
obtendo os maiores valores médios. Podendo destdieda, a porcentagem de
H avaliada, em que as polpas tratadas com o d08ieS nas concentracdes de
25 e 50% obtiveram os maiores valores médios, aptasdo igualdade
estatistica e diferenciando-se estatisticamenteddo®is tratamentos. Tal fato
se deve a férmula molecular desse silano (OTESH:6D;Si), a qual apresenta
maior quantidade de C e H que os outros dois SI@RIMS - GH.g0Si e
MTMS - C;H1,0:Si).

Devido ao aumento dos valores médios de C e H i@ patada com o
silano OTES houve a diminuicdo do O dessas polpa@ visto que os
elementos estdo em uma analise proporcional dditcigio, 0 que promoveu a
diferenciacdo estatistica dos tratamentos com sil@TES em relagdo ao
tratamento testemunha.

Mediante as variacbes significativas observadasa paonstituicdo
elementar das polpas tratadas com os silanos IBEMESIMS, em relagdo a
polpa nédo tratada, pode-se inferir que houve neadifio quimica das polpas
tratadas. Contudo, ndo houve relacdo da consfituig@mentar com as
porcentagens de silano utilizadas.

Siqueira, Bras e Dufresne (2010), ao avaliarem diflnacédo quimica
de microfibrilas de celulose de sisal com 10% dmctadecil isocianato (base
massa seca das microfibrilas), obtiveram valorédios para anélise elementar
variando entre 43,4 a 47,6% para o carbono, erfira 8,3% para o hidrogénio,

entre 0,3 a 0,8% para o nitrogénio e entre 43,8,606 para o oxigénio. Assim
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como o observado neste trabalho houve aumentdisiivio da porcentagem
de carbono e hidrogénio e diminui¢céo do oxigénio.

Tonoli et al. (2013a), ao avaliarem o recobrimedggolpa de celulose
de eucalipto com 6% de isocianato (base massadsegolpa de celulose),
observaram valores médios para analise elemeptd,3D% de nitrogénio,
entre 41,98 a 43,23% para o carbono, entre 6,288 6para o hidrogénio e
entre 48,33 a 49,59% para o oxigénio. Diferenteendot obtido neste estudo,
nao foi observada influéncia na modificacdo quindagpolpa celulésica sobre
sua constituicdo elementar. Contudo, a concentrdedeocianato utilizada foi
inferior ao contetdo de 25% de silano avaliadoenestudo.

Os valores obtidos para os diferentes elementasicpg elementares
das polpas de celulose de eucalipto, sem e corantesito quimico, se
mostraram condizentes aos resultados encontradbseeatura e citados acima.

Os valores de grau de substituicdo foram calculados os valores
corrigidos (Tabela 5), conforme especificacdo dgu&ra, Bras e Dufresne
(2010). Sendo que tais valores poderiam ser awdiatbdiante os resultados de
carbono, oxigénio ou da proporcdo da massa de rigigé carbono. Para o
presente trabalho optou-se por avaliar pela paigent de carbono, uma vez
gue é o elemento presente em maior quantidaddlaness

Observa-se que ndo houve influéncia das conceesagdlicadas sobre
0 grau de substituicdo. Os silanos IBTMS, MTMS é&GTproporcionaram grau
de substituicdo médio de 0,91; 1,19 e 0,59; respacente. O grau de
substituicdo (DS) da celulose é definido como o enammédio de grupos
hidroxilo substituidos por unidade de glicose, seassim 0 seu maximo valor
tedrico é de 3,0, em virtude dos trés grupos OHodifveis para ligacdo. Nesse
contexto o silano MTMS conseguiu substituir maisude grupo OH, enquanto
gue o silano OTES apresentou a menor substituige®associado a sua maior

cadeia alifatica o que dificulta a aproximacdo carmolécula de celulose e
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consequente substituicdo (Figura 9). Contudo, guaaior a cadeia melhor sera
0 recobrimento da superficie da celulose, perndtincdhissim, melhor
recobrimento e menores valores de angulo de coetatmsor¢cdo de agua, fato
que foi observado nas Figuras 15 e 17.

Tonoli et al. (2013a) avaliaram a modificacdo dippale celulose de
eucalipto com 18% de isocianato e obtiveram valdeegrau de substituicdo
entre 0,39 e 0,40. Siqueira, Bras e Dufresne (28@@valiarem a modificagédo
quimica de microfibrilas de celulose de sisal c@%¥lde n-octadecil isocianato
(base massa seca das microfibrilas) obtiveram dgasubstituicdo entre 0,06 a
0,09. Em comparacdo com os resultados obtidos tredtalho, os valores de
substituicdo obtidos na literatura apresentaramabaixo, o que é explicado
pelas cadeias mais longas das moléculas de istmiadificultando o
recobrimento da polpa de celulose. Contudo, osresitafirmaram que esse

baixo grau de substituicdo ja é suficiente paraificad a superficie das fibras.

Tabela 5 Grau de substituicdo das polpas modificactan os silanos em
diferentes concentracfes

Silanos Concentragao (%) Grau de substituigdo

10 0,91059
IBTMS 25 0,91063

50 0,91062

10 1,18848
MTMS 25 1,18853

50 1,18847

10 0,58913
OTES 25 0,58911

50 0,58910

Em uma analise conjunta de todos os testes utilizpdra a avaliacao
da modificacdo quimica da polpa observa-se, ded@mnal, que os trés tipos de
silanos avaliados (MTMS, IBTMS e OTES) foram efit&s na modificacdo
guimica das polpas, proporcionando, inclusive, menoalores médios de

absor¢éo de umidade.
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As concentracfes de 25 e 50% de silanos apresentsamelhores
resultados de modificacdo. Como a utilizacdo deom@drcentagem de silano
resulta em maior custo de producdo e como o edeisoduas porcentagens foi
bastante parecido, optou-se por utilizar a conagéitr de 25% de silanos para as

préximas etapas de avaliacao.

4.2 Efeito da aplicacdo dos silanos sobre a reolagia mistura

Nesta fase foram avaliados todos os tipos de slampenas na
concentracdo de 25%. Foi avaliado o tratament@dipsas de forma direta e por
hidrélise. A Tabela 6 e a Figura 21 mostram os reaslode tensdo de
cisalhamento obtidos no ensaio de reologia para gath das misturas, em cada

uma das velocidades de analise e a média dasdalies.

Tabela 6 Valores médios obtidos para a tensdosd¢hamento dos diferentes
tratamentos avaliados

Aplicacao via hidrélise Aplicacdo direta
Velocidade Test. IBTMS MTMS OTES IBTMS MTMS OTES
KPa
6,5 mm/s 9,0 15,2 3,0 10,4 181,7 24,8 8,9
8,9 mm/s 9,2 14,9 3,0 10,5 169,3 42,1 8,7
13,3 mm/s 9,4 14,5 3,0 10,5 146,4 73,8 8,4
20 mm/s 9,7 13,9 3,0 10,6 111,6 122,1 7.9

Média 9,3 14,6 3,0 10,5 152,3 65,7 8,5
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Figura 21 Tensdo de cisalhamento obtida para osredifes tratamentos
avaliados nas diferentes velocidades de analise

Observa-se que apenas 0s tratamentos com as pofghficadas, via
aplicacdo direta, com os silanos IBTMS e MTMS apnégram valores de
tensdo de cisalhamento acima de 20 KPa. Essenfétibilizou a extrusdo da
mistura, impedindo a passagem da mistura pela bag{iigura 22a), haja visto
a necessidade do aumento de pressdo para obtefaintacdo continua das
placas de fibrocimento e, ainda, causando a ratidadagua da mistura (Figura
22b). Contudo, com o aumento da velocidade a noagifio da polpa com o
silano IBTMS aplicado de forma direta podera sabiizado.

Essa separacdo de agua da mistura pode estaradssarireacdo
qguimica do silano com o aditivo HPMC, o qual termodungdo a manuteng&o
da agua dentro da pasta de cimento. Assim comcéamnoksilano, ao reagir com
0 cimento pode ter impedido que o cimento se lgassn a agua, promovendo

essa separacao de fases.
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Verificou-se que a utilizacéo dos silanos MTMSjegalo via hidrélise e
do OTES, aplicado de forma direta, promoveram airdiipdo da tensao de
cisalhamento necessaria para a realizacdo da &xtdasmistura. Enquanto que
a aplicacdo do silano IBTMS e OTES via hidrélismgnpoveram aumento da

tensdo de cisalhamento necesséria para a realidagiarusao.

Separacao da
Agua

Figura 22 A) Compactacdo da massa na saida daltaiB) Separacdo da
agua da massa cimenticia

Na Figura 23 observa-se a qualidade de um fibratdiongroduzido com
boas caracteristicas de extrudabilidade, enquargag Figura 24 observa-se a
baixa qualidade do fibrocimento produzido com tendé cisalhamento acima
de 20 KPa. A baixa qualidade do fibrocimento paidio com a aplicacéo direta
dos silanos IBTMS e MTMS na polpa de celulose pextiar associada a retirada

de agua do sistema, gerando baixa coesdo entratesais a serem extrudados.



Trincas superficiais

Baixa qualidade
de superficie

Figura 24 Mistura ndo extrudavel (MTMS_aplicacaeid)
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Zhou e Li (2005), ao avaliarem a técnica do rebmetitrusor para
verificar a extrudabilidade de fibrocimento refalga com fibras de vidro,
utilizaram valores de tenséo de cisalhamento vdoi@mtre 5 a 150 KPa. Alfani
e Guerrini (2005), ao estudarem diferentes tipogedenetros para avaliar a
reologia de misturas cimenticias obtiveram valatesensao de cisalhamento
entre 10 a 15 KPa quando avaliado o método do meéragtrusor. Os autores
concluiram, ainda, que essa é uma faixa adequada paducdo de
fibrocimento. Shahriar e Nehdi (2012), ao avaliarerefeito da dosagem de
plastificantes sobre as propriedades reoldgicas rdaguras de cimento,
observaram valores de tensdo de cisalhamento dariantre 5 a 60 KPa. Os
valores de tensdo de cisalhamento obtidos para ilm®cifnentos que
apresentaram boas caracteristicas ap0s a extaes&epstraram coerentes com

os valores encontrados em literatura.

4.3 Efeito do tratamento com silanos sobre o deseentho dos compdsitos
aos 28 dias de cura

4.3.1 Propriedades fisicas

Nas Figuras 25, 26 e 27 estdo apresentados oswvatoédios para

densidade aparente, absor¢do de 4gua e porosjum@at®, respectivamente.
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Figura 25 Valores médios e desvios padrdo démsidade aparente dos
compositos apés 28 dias de cura. Médias seguidasedena letra
ndo diferem estatisticamente pelo teste de médit-Boott, a 5%
de significancia

Observa-se que todos os tratamentos com silanoserdaram
significativamente a densidade dos compdsitos (&i@b). Tal fato pode ser
explicado pela criacdo de ligag6es quimicas entpelpa de celulose tratada
com silanos e a matriz cimenticia, garatindo, assmalhor interacédo fibra-
matriz e consequentemente maior densidade.

Quando avaliada a propriedade absorcédo de aguardF2§) observou-
se que os menores resultados foram obtidos paranmgositos produzidos com
0 tratamento da polpa via hidrélise com os silal®EMS e OTES. Tais
tratamentos apresentaram igualdade estatisticle®mtiiaram estatisticamente
dos demais. A menor absorcéo de agua dos compgsitdszidos com a polpa
modificada com os silanos IBTMS e OTES podem sstificadas pela menor

absorcéo de umidade dessas polpas (Figura 17).
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Os compésitos produzidos com a polpa de celulosdifitexda com o
silano MTMS obtiveram o maior valor médio de ab&or¢cde &gua,
diferenciando-se estatisticamente dos compositodugidos com polpa sem
tratamento quimico. Esse resultado pode estarisalado com a formacédo de
poros, devido a ma dispersédo da polpa na matrigirdento e que corrobora
com os dados de menor tensao de cisalhamentopsigtitta esse tratamento em
relacéo aos demais tratamentos com caracterigtcestrudabilidade (Tabela 6)
e também com os resultados obtidos para a poresidad fibrocimentos
(Figura 27).

Pode-se verificar, ainda, que as placas produzidam a polpa
modificada com o silano OTES por meio de hidrélidgtiveram melhores
resultados que as placas produzidas com a polp#icadd com o silano OTES
por meio de aplicacdo direta. O que nos permitelagnque a aplicacdo direta
promoveu menor modificagdo quimica da polpa celeddogpermitindo que um
namero maior de grupos OH ficassem expostos pgagdb com as moléculas
de agua.

Quando avaliada a porosidade aparente dos compd$iigura 27),
observou-se a mesma tendéncia da absorcdo de agueos tratamentos
produzidos com as polpas tratadas com os silandgl8e OTES via hidrélise,
0s que apresentaram menores valores médios deidaml®s apresentando
igualdade estatistica entre si e diferenciandostatisticamente dos demais
tratamentos.
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Figura 26Valores médios e desvios padrdo de absor¢cao dedagusompasitos
apos 28 dias de cura. Médias seguidas de mesraanBairdiferem
estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott5% de

significancia
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Figura 27 Valores médios e desvios padréo padeosidade aparente dos
compositos apés 28 dias de cura. Médias seguidasedena letra
ndo diferem estatisticamente pelo teste de médiit-Boott, a 5%
de significancia



91

Em uma analise do angulo de contato das polpasficaaths (Figuras
13 a 15) e da absorcdo de agua final (Figura b8ergou-se que os silanos
IBTMS e OTES foram os que obtiveram os menoresregalde absorcdo de
agua. As propriedades da polpa refletram também qoalidade do
fibrocimento.

Xu e Chung (2001) também reportaram a menor padsiddos
compositos reforgcados com fibras de carbono, taatadm silano (mistura de
N-(B-aminoetil)y-aminopropiltri-metoxisilano e v-glicidoxipropiltri-
metoxisilano). Os autores atribuiram esse compettéonao carater hidrofilico
do silano usado, que melhorou as ligagcfes entra dilnatriz.

Diferentemente do esperado, nao foi observadedelantre a absorcao
de agua e a porosidade dos compdésitos com a deesiqiarente dos mesmos
(Apéndice — Tabela 1A). Observa-se, ainda, nedtaladaque houve relacao
significativa entre a absor¢éo de 4gua e a pordsidparente dos compositos.

A diminuicdo da absorcdo de agua dos compoésitadupidos com as
polpas modificadas com os silanos IBTMS e OTES elacéo ao tratamento
testemunha, foram de 7,5 e 9,2%, respectivameratea B porosidade dos
compositos, as reducdes foram de 3,7 e 5,3%, riseente.

Os compésitos produzidos com a polpa de celulosdifitada pelo
silano MTMS e pelo silano OTES via aplicacdo ditéiveram o maior valor
médio de porosidade aparente, apresentando igealesidtistica entre si e
diferenciando-se estatisticamente dos compositodugidos com polpa sem
tratamento quimico.

Anjos, Ghavami e Barbosa (2003), ao avaliarem el mig reforco entre
0 a 16% para producéo de fibrocimento produzidws cpolpa celulésica de
bambu, observaram que o aumento da porcentagenefdea promoveu
aumento das propriedades absorcdo de dgua e patesagparente, sendo que

nao houve aumento significativo dos valores quamddiados a porcentagens
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de 4 a 8% de fibra. Os autores obtiveram valoradiosé/ariando entre 1,32 a
1,75 g/cm?3 para densidade aparente, entre 17,58&032ara absor¢do de agua e
entre 30,6 a 42,8% para porosidade aparente.

Tonoli et al. (2009b) ao avaliar o efeito da magifdo quimica da
celulose de eucalipto com os silanos metacriloxiftremetoxisilano (MPTS) e
aminopropiltri-etoxisilano (APTS) na concentracde €% (base massa de
celulose) para a producéo de placas cimenticiagdasa técnica de drenagem a
vacuo da mistura e posterior prensagem, obtiveoras médios, apés 28 dias
de cura, para a densidade aparente entre 1,7®a/tm3, para a absorcdo de
agua entre 16,4 a 17,7% e para a porosidade apagatie 29,0 a 30,8%.
Diferentemente do obtido neste estudo, os autoBes abservaram efeito
significativo da modificacdo quimica sobre essés propriedades fisicas. No
entanto, observa-se que a porcentagem de silaimaddi foi menor do que a
avaliada neste trabalho.

De forma geral, os valores obtidos neste estudm geemsidade aparente,
absorcdo de agua e porosidade aparente se mostemiam dos valores
encontrados na literatura citada acima. Como nef&éa norma NBR 12800
(ABNT, 1993) estabelece que a absorcdo de aguamagara telhas onduladas
de fibrocimento deve ser de 37%. Com isto, a aBisode agua apresentada
pelos compdésitos deste trabalho pode ser consaleatifatéria, pois nenhum
deles excedeu esse valor. Estes resultados de nadasorcdo de agua e
porosidade aparente (Figuras 26 e 27) corroboram @® resultados obtidos
para retracdo dos compositos (Figura 28), ja dawradicom menor absorcao de
agua provocaram menores valores de retracao (Aggndiabela 1A).
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Figura 28 Retracdo dos compositos reforcados coflpaposem e com
modificacdo quimica com silanos

Com excecdo dos fibrocimentos produzidos com aapdip celulose
tratada com o silano MTMS, os demais tratamentogesaptaram
comportamento semelhante de retracdo até o quartbedavaliacdo. Apos esse
periodo houve diferenciagdo dos tratamentos, sagdeles produzidos com a
polpa modificada com os silanos IBTMS e OTES os @tézeram 0s menores
valores médios de retracdo. Esses dois tratameapossentaram variacao
significativa da retracdo até o sétimo dia de agal, apresentando-se com
retragdes constantes apos esse periodo.

Ndo foram observadas diferencas estatisticas isgtivgs entre as
retracdes totais dos compositos produzidos comobmp modificadas com o
silano IBTMS e OTES (Figura 29). Contudo, esseminantos apresentaram
diferenciacao estatistica em relacéo aos dem#sreatos, obtendo os menores

valores médios.
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Ndo houve diferenga estatistica entre as retraigfiass obtidas pelos
compositos produzidos com a polpa sem tratameoin, & polpa modificada
com o silano MTMS e com a polpa modificada comlansi OTES mediante
aplicacdo direta. A diminuicdo da retracdo dos cmsitps produzidos com as
polpas modificadas com os silanos IBTMS e OTESrelacdo ao tratamento

testemunha, foram de 31,1 e 36,8%, respectivamente.
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Figura 29 Valores médios e desvios padréaeteacdo total dos compdsitos
reforcados com polpas sem e com modificacdo quidusasilanos.
Médias seguidas de mesma letra ndo diferem etatignte pelo
teste de média Scott-Knott, a 5% de significancia

Xu e Chung (2001), ao avaliarem compositos refagambm fibras de
carbono tratadas com silano (mistura de pMuthinoetil)y-aminopropiltri-
metoxisilano e y-glicidoxipropiltri-metoxisilano), observaram vaéw de
retracdo total entre 2,99 a 4,18 mm/m. A diminuigdagetracdo dos compositos
tratados com silanos em relagdo aos compositostrsgamento foi de 5,2 a

11,2%. Giordano, Souza e John (2009), avalianadi@ncia do tipo de ligante
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sobre a retracdo por secagem em fibrocimento pidaizom 2% de celulose
de eucalipto, observaram valores médios de retta¢alode 2,11 e 5,68 para o0s
compositos produzidos com cimento CPIl F-32 e cooinento CPIl F com

adicdo de escoéria granulada de alto-forno, resgeuntnte. Os valores obtidos
para a retracdo dos compoésitos produzidos com pdeaelulose de eucalipto,
sem e com tratamento quimico, se mostraram cortdzegom os resultados

encontrados em literatura e citados acima.

4.3.2 Propriedades mecanicas

Nas Figuras 30, 31, 32, 33 e 34 estdo apresentadasores médios de
MOR, MOE, LOP, relacdo MOR/LOP e tenacidade dosprisitos submetidos
a flexdo, respectivamente. Observa-se que as raciifes quimicas das polpas,
independentemente do tipo de silano e da formalitaedo, causaram aumento
significativo das propriedades MOR, MOE, LOP e Toétade. Esse aumento se
deve provavelmente a melhor interface entre aadibelulésicas modificadas e
a matriz cimenticia (TONOLI et al., 2012; TONOLIadt, 2013a).

Para as propriedades MOR e LOP a flexdo (Figurae3@®2,
respectivamente), os compaésitos produzidos conolpap modificadas com os
silanos IBTMS E OTES, via hidrolise, apresentaranmaiores valores médios,
diferenciando-se estatisticamente dos demais teatEns. O aumento do MOR
dos compdsitos produzidos com as polpas modificadiasos silanos IBTMS e
OTES, em relacdo ao tratamento testemunha, foram24j2 e 29,1%,
respectivamente. Para o LOP, os aumentos foram @&jé 2 31,8%,
respectivamente.

Nao houve efeito significativo dos tratamentos eolar relacdo
MOR/LOP (Figura 33), fato que pode estar assocedma interagdo fibra-

matriz, 0 que promove a quebra das fibras sem gogaoo deslizamento das
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mesmas. Bilba e Arsene (2008) reportaram a dim@ilouido arrancamento de
fiboras de bagaco de cana tratadas com silanos Itfalkbxisilano e
dialkildialkoxisilano) em compdésitos cimenticios.

Para a propriedade MOE a flexao (Figura 31), ospdmitos produzidos
com a polpa modificada por hidrélise com o silaribES obtiveram o maior
valor médio, diferenciando-se estatisticamenteddmsais tratamentos. N&o foi
observada diferenca significativa entre os compggtoduzidos com as polpas
modificadas com os silanos IBTMS e MTMS. O aumedm MOE dos
compositos produzidos com a polpa modificada caitamo OTES, em relacao
ao tratamento testemunha, foi de 70,1%. Esse &ate pstar associado a menor
absorcéo de agua e porosidade desses compdésitesdll]l 1996). Assim como
também a maior ligacéo fibra/matriz proporcionadka podificacédo das polpas
com o silano (BILBA; ARSENE, 2008; TONOLI et alQ22).

Nao houve diferenciagdo estatistica entre os difese tratamentos
avaliados para a propriedade tenacidade (FiguraB8)esmo foi observado por
Tonoli et al. (2010b), o qual avaliou o efeito dadifiacdo quimica da polpa de
celulose com os silanos methacryloxypropyltri-megsiiane (MPTS) e
aminopropyltri-ethoxysilane (APTS) sobre o deserhpefisico e mecanico de
compositos de fibrocimento produzido pelo processmo-pressao.

Ainda em relacdo a tenacidade observa-se, de fageral, uma
tendéncia de diminuicdo dos valores médios pamimgpadsitos produzidos com
a polpa tratada com silanos. Tal diminuicdo é flaatla pelo fato de que o
incremento na aderéncia das fibras com a matrizeriitia aumenta a
resisténcia do compdésito, porém diminui a tenaaddos mesmos (BENTUR,
1989).
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Figura 30Valores médios e desvios padrao do médulo de ragtMOR) dos
compoésitos apds 28 dias de cura. Médias seguidasedena letra
ndo diferem estatisticamente pelo teste de médi#t-Boott, a 5%
de significancia
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Figura 31Valores médios e desvios padrao do médulo de @ldestie (MOE)

dos

compositos apds 28 dias de cura. Médias segdiElanesma

letra ndo diferem estatisticamente pelo teste déan®cott-Knott, a
5% de significancia
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Figura 32Valores médios e desvios padrdo do limite de papoalidade
(LOP) dos compoésitos apés 28 dias de cura. Mésigsidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Figura 33 Valores médios e desvios padraceticdo entre MOR/LOP apos 28
dias de cura. Médias seguidas de mesma letra niaverdi
estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,5% de
significancia
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Figura 34Valores médios e desvios padraotelmacidade dos compdsitos apés
28 dias de cura. Médias seguidas de mesma letradif@em
estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,5% de
significancia

Para a resisténcia a compressdo dos compositagdF3§), também foi
observada diferenciacédo significativa entre osutnantos. Sendo os compaositos
produzidos com as polpas IBTMS e OTES o0s que altiveos maiores valores
médios, diferenciando-se estatisticamente dos damaamentos. O aumento da
resisténcia a compressao em relagdo aos comptestesnunhas, foi da ordem
de 45,9% e 35,5% para os compésitos com as polpddicadas com o ITBMS

e OTES, respectivamente.

N&o houve diferenca significativa entre os trataiogtestemunha com

a polpa modificada com o silano IBTMS e com a polfmalificada com o silano

OTES via aplicagéo direta.
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Figura 35Valores médios e desvios padrdo rdaisténcia a compressdo dos
compositos apés 28 dias de cura. Médias seguidasedena letra
ndo diferem estatisticamente pelo teste de médit-Boott, a 5%
de significancia

De forma geral, os dados obtidos para as propresdadecanicas
corroboram os resultados de menor absorcdo deedgoeosidade, observados
para os compdésitos produzidos com as polpas masliiom os silanos IBTMS
e OTES via hidrolise (Figuras 26 e 27). Foi obs#gaveelacdo significativa e
inversa entre a absorcdo de agua e as proprieti#édBs MOE e Compressao
dos compoésitos avaliados (Apéndice — Tabela 1A).

Pehanich, Blankenhorn e Silsbee (2004), ao verditaa modificacédo
de celulose de coniferas com alkilalkoxisilano gapoducéo de fibrocimento,
também obtiveram melhora significativa dos valalesMOR e MOE a flexao,
sendo o aumento justificado pela melhor ligacdo fila®s com a matriz
cimenticia. Os valores médios obtidos foram de 8,48,00 MPa para o MOR,
entre 910 a 1669 MPa para o MOE e entre 32,8 aNBRglpara compressao.
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Tonoli et al. (2013a) estudaram o efeito da moafi® quimica da
polpa de celulose de eucalipto com isocianato meesdracdo de 18% (base
massa de celulose) sobre a qualidade de fibrocim@atduzido pelo sistema
vacuo-pressdo com 5% de polpa e, diferentementée deabalho, nédo
observaram efeito significativo sobre as propriedachecanicas. Os autores
obtiveram valores apds 28 dias de cura variande drit,3 a 13,2 MPa para o
MOR, entre 15900 a 20500 MPa para o MOE, entr@a B85 MPa para o LOP e
entre 2,5 a 3,0 kJ/m2 para a Tenacidade.

A norma para a placa plana cimenticia sem amiatBiR(15498, 2007)
determina valores de MOR & flexdo, para as placssiadas em estado
saturado, de 4 MPa para categoria 2, de 7 MPagpeategoria 3 e de 13 MPa
para a categoria 4. De forma geral, os valoresdabtno presente trabalho
apresentaram-se proximos ou inferiores aos vakmesntrados em literatura e
citados acima. No entanto, deve-se levar em cargide as especificidades de
cada um dos trabalhos. Em comparagdo com a normid NB98 (ABNT,
2007), os fibrocimentos produzidos com a polpa elalase sem modificacado
guimica atenderam apenas a categoria 2, enquart@gjfibrocimentos com
algum tipo de modificagdo quimica atenderam a oai@g3, ou seja, a
modificacdo quimica proporcionou melhora de claslee qualidade dos

compaésitos.
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4.4 Efeito do tratamento com silanos sobre o desemntho dos compdsitos
apos envelhecimento

4.4.1 Apbs 200 ciclos de envelhecimento

4.4.1.1 Propriedades fisicas

Nas Figuras 36, 37 e 38 estdo apresentados oswvatoédios para

densidade aparente, absor¢do de 4gua e porosju@at®, respectivamente.
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Figura 36 Valores médios e desvios padrdo dansidade aparente dos
compositosapds 200 ciclos de envelhecimento. Médias seguielas
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo desteédia Scott-
Knott, a 5% de significAncia

Houve diferenciacdo estatistica entre todos osarntramtos quando
avaliada a densidade dos compdsitos, sendo o mealwsrmédio obtido para os
fibrocimentos produzidos com a polpa tratada cogilano MTMS e o maior
valor médio obtido para os fibrocimentos produzidos a polpa tratada com o

silano OTES via hidrélise.
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Foi observada diferenciacdo estatistica entre amntentos quando
avaliadas as propriedades absor¢do de 4gua (R@lra porosidade aparente
(Figura 38). Sendo os compésitos produzidos copolmas modificadas com os
silanos IBTMS e OTES via hidrélise os que obtiveram menores valores
médios para ambas as propriedades, apresentaraddade estatistica entre si e
se diferenciando estatisticamente dos demais tesiti@s

A diminuicdo da absor¢do de agua dos compésitadupidos com as
polpas modificadas com os silanos IBTMS e OTES relagédo ao tratamento
testemunha, foram de 29,2 e 36,8%, respectivam@ate a porosidade dos
compositos, as redugdes foram de 21,8 e 26,6%gctgpmente.

No entanto, diferentemente do observado com os @sitog apds cura
de 28 dias foi observada relagcdo entre a absogdmuaa e a porosidade dos
compoésitos com a densidade aparente dos mesmosidiapé- Tabela 2A),
sendo observadas diminuigdo dos valores de absdegdgua e porosidade com
0 aumento da densidade. Observa-se, ainda, naaraBel(Apéndice), que
houve relacéo significativa entre a absorcao de &g porosidade aparente dos
compositos.
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Figura 37Valores médios e desvios padraoatbsorcdo de dgua dos compositos
apos 200 ciclos de envelhecimento. Médias seguidasnesma
letra ndo diferem estatisticamente pelo teste déan®cott-Knott, a
5% de significancia
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Figura 38 Valores médios e desvios padrédo paaosidade aparente dos
compositos apos 200 ciclos de envelhecimento. Méskguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Tonoli et al. (2009b) ao avaliar o efeito da mawifido quimica da
celulose de eucalipto com os silanos methacrylopytri-methoxysilane
(MPTS) e aminopropyltri-ethoxysilane (APTS) na cemitacdo de 6% (base
massa de celulose) para a producédo de placas @menusando a técnica de
drenagem a vacuo da mistura e posterior prensagéuweiam valores médios,
apo6s 200 ciclos de envelhecimento, para a densajzatente entre 1,72 a 1,83
g/cm3, para a absorcéo de 4gua entre 13,5 a 15p2¢&@ @ porosidade entre 24,6
a 27,9%. Tonoli et al. (2013a) estudaram o efegarsbdificacdo quimica da
polpa de celulose de eucalipto com isocianato mzesdracdo de 18% (base
massa de celulose) sobre a qualidade de fibrocimenbbtiveram valores
médios, apos 200 ciclos de envelhecimento, variame 1,77 a 1,82 g/cm3
para a densidade aparente, entre 10,0 a 13,3%lpsoecdo de 4gua e entre 19,4
a 24,1% para porosidade aparente. Diferentementebtido neste estudo, os
autores dos dois artigos ndo observaram efeitafis@ivo da modificacéo
guimica sobre as propriedades fisicas absorcaguke € porosidade aparente.
No entanto observa-se que a porcentagem de sitdizada foi menor do que a
avaliada neste trabalho.

A norma NBR 12800 (ABNT, 1993) estabelece que arghe de agua
maxima para telhas onduladas de fibrocimento devdes37%. De forma geral,
os valores obtidos neste estudo para densidaderapaabsorcdo de agua e
porosidade aparente se mostraram coerentes comal@®s/ encontrados em
literatura. Todos os tratamentos apresentaram eslorédios de absorcdo de
agua abaixo do maximo determinado pela norma NEFRAZABNT, 1993).
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4.4.1.2 Propriedades mecanicas

Nas Figuras 39, 40, 41, 42, 43 e 44 estao aprakeEnts valores médios
para MOR, MOE, LOP, relacdo MOR/LOP, tenacidade esisténcia a
compresséao dos compositos, respectivamente.
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Figura 39Valores médios e desvios padraordddulo de ruptura (MOR) dos
compositosapés 200 ciclos de envelhecimento. Médias seguidas
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo testmédia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Figura 40Valores médios e desvios padrao do mddulo de aldestie (MOE)
dos compositos apés 200 ciclos de envelhecimentédidd
seguidas de mesma letra nao diferem estatisticanpethd teste de
média Scott-Knott, a 5% de significancia
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Figura 41Valores médios e desvios padrao do limite de papoalidade
(LOP) dos compoésitos apés 200 ciclos de envelhetondviédias
seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticenpatd teste de
média Scott-Knott, a 5% de significancia
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Figura 42 Valores médios e desvios padrdao ddacdo MOR/LOP dos
compositos apos 200 ciclos de envelhecimento. Méstiguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo desteédia Scott-
Knott, a 5% de significancia



108

0,30
0.21A 0,25A 0,25A
0,23A
0,25 0,23A
0,20 -
Tenacidade, |
(kaime) 010
0,10
0,05 -
0,00 - T T T .
Testemunha  IBTMS MTMS OTES OTES_Aplic.
Direta

Figura 43Valores médios e desvios padraotelaacidade dos compositos apés
200 ciclos de envelhecimento. Médias seguidas denadetra ndo
diferem estatisticamente pelo teste de média Bgwitt, a 5% de

significancia
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Figura 44Valores médios e desvios padrdo rdaisténcia a compressédo dos
compositos apos 200 ciclos de envelhecimento. Méskguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Para as propriedades MOR, MOE e LOP houve diferestatistica
entre os tratamentos, sendo que todos os tratasngottiveram modificacdo
guimica das polpas diferenciaram estatisticamentdratamento testemunha,
obtendo os maiores valores médios. No entantoredifemente do observado
para os compositos apds 28 dias de cura, nao filifevenca estatistica entre os
diferentes tratamentos com as polpas com modificggimica. O aumento dos
valores médios para os compésitos produzidos copolaas modificadas com
os silanos, em relacdo ao tratamento testemuntzam fde 37,2 a 47,8% para o
MOR, entre 52,1 a 65,4% para o MOE e entre 30,3404 para o LOP.

Nao houve efeito significativo dos tratamentos eolar relacdo
MOR/LOP (Figura 42) que, assim como o observada pdibrocimento apés
28 dias de cura, pode estar associado a boa iaterfigra-matriz, o que
promove a quebra das fibras sem que ocorra o dewlizto das mesmas.

Ndo houve efeito significativo dos tratamentos sohbr propriedade
tenacidade, assim como observado para os compapibss28 dias de cura. Para
propriedade compresséao, também néo foi observéatemita significativa entre
os tratamentos.

Diferentemente do obtido para os compdsitos apddi@8de cura, nos
compositos apés 200 ciclos de envelhecimento naavehocorrelacdo
significativa entre as propriedades mecanicas adadi e as propriedades
absorcéo de agua e porosidade aparente (Apéndiabela 2A). Essa diferenca
pode estar relacionada a densificagcdo dos compésit@ continuacdo do
processo de dissolucdo/reprecipitacdo das fasesntitias do composito,
causadas pelos ciclos de imersdo e secagem (BEZERRBIA 2006; TONOLI
et al., 2010b) e sera discutida de forma melhatemo 4.4.3.

Tonoli et al. (2013a) estudaram o efeito da moafio quimica da
polpa de celulose de eucalipto com isocianato meesdracdo de 18% (base

massa de celulose) sobre a qualidade de fibrocimenbbtiveram valores
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médios, apds 200 ciclos de envelhecimento, variantie 6,5 a 6,9 MPa para o
MOR, entre 18900 a 20700 MPa para o MOE, entra®3 MPa para o LOP e
valor médio de 0,10 kJ/m? para a tenacidade. Difermente deste estudo, ndo
houve distincdo entre os fibrocimentos com a potpadificada e nao
modificada.

Almeida et al. (2013) verificaram o efeito da carb@m¢do sobre a
durabilidade de fibrocimento produzido com celuldsesucalipto e pelo sistema
vacuo-pressao e observaram valores médios, apaa@66 de envelhecimento,
variando entre 4,0 a 18,5 MPa para MOR, entre 208600 MPa para MOE,
entre 4,0 a 13,5 MPa para LOP e entre 0,1 a 1M2lkgdéara tenacidade. Os
autores observaram melhoras significativas dasrigagdes mecénicas dos
fibrocimentos carbonatados em relagédo aos fibratiosendo carbonatados, e
justificaram o acontecido em funcdo do processerelifciado da cura do
cimento, que proporcionou a diminuicdo da alcadidel da matriz e a
diminuicéo da porosidade do compadsito.

A norma para a placa plana cimenticia sem amidtBiR(15498, 2007)
determina valores de MOR a flexdo, para as placessiadas em estado
saturado, de 4 MPa para a categoria 2, de 7 MRaapeategoria 3 e de 13 MPa
para a categoria 4. De forma geral, os valoresdabtno presente trabalho
apresentaram-se coerentes com o0s valores encanteatditeratura e citados
acima. Em comparagdo com a norma NBR 15498 (ABNUQ7R os
fibrocimentos produzidos com a polpa de celulose saodificacdo quimica
atenderam apenas a categoria 2, enquanto querasiffilentos com algum tipo
de modificacdo quimica atenderam a categoria 3sej@, mesmo apéds 200
ciclos de envelhecimento a modificagdo quimica @mipnou melhora de

classe de qualidade dos compadsitos.
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4.4.2 Apbs 400 ciclos de envelhecimento

4.4.2.1 Propriedades fisicas

Nas Figuras 45, 46 e 47 estdo apresentados oswvatoédios para

densidade aparente, absorcdo de 4gua e porosju@at®, respectivamente.
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Figura 45 Valores médios e desvios padrdo ddmsidade aparente dos
compositosapés 400 ciclos de envelhecimento. Médias seguldas
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significaAncia

Houve diferenciacdo estatistica entre os tratammeqi@ando avaliada a
densidade dos compositos, sendo 0os maiores valbtieles para os compasitos
produzidos com a polpa tratada com o silano OTEShidrélise e aplicacédo
direta. N&o houve diferenciacao estatistica erssesdois tratamentos, contudo
esses apresentaram diferenca estatistica em retag@iaemais tratamentos
avaliados. Nao foi observada diferenca signifieawtre os demais tratamentos

avaliados.
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Assim como observado para os compdsitos apés eu28 dias, ndo foi
observada relacdo entre a absorcdo de agua esidaol® dos compdsitos com a
densidade aparente dos mesmos (Apéndice — Tabgl®DB&erva-se, ainda, na
Tabela 3A (Apéndice), que houve relacao signifiGagntre a absorcéo de agua
e a porosidade aparente dos compoésitos.
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Figura 46Valores médios e desvios padraoatbsorcdo de dgua dos compositos
apos 400 ciclos de envelhecimento. Médias seguidasnesma
letra ndo diferem estatisticamente pelo teste déan®cott-Knott, a
5% de significancia
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Figura 47 Valores médios e desvios padrédo paaosidade aparente dos
compositos apés 400 ciclos de envelhecimento. Méskguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significAncia
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As diferenciacbes estatisticas verificadas panar@griedades absorcao
de 4gua e porosidade foram as mesmas observadasgéibrocimentos apds
28 dias de cura e 200 ciclos de envelhecimento.e®bs-se igualdade
estatistica entre os compd@sitos produzidos compapte celulose tratada com
os silanos OTES e IBTMS e diferenciacdo estatigittae esses e os demais
tratamentos.

A diminuicdo da absor¢do de agua dos compésitadupidos com as
polpas modificadas com os silanos IBTMS e OTES relagédo ao tratamento
testemunha, foram de 34,4 e 41,0%, respectivamEmerelagdo a porosidade
dos compésitos, as reducdes foram de 33,3 e 37egpectivamente.

Tonoli et al. (2013a) estudaram o efeito da moafi® quimica da
polpa de celulose de eucalipto com isocianato mzesdracdo de 18% (base
massa de celulose) sobre a qualidade de fibrocimenbbtiveram valores
médios, apdés 400 ciclos de envelhecimento, de 4/@®3 para a densidade
aparente, entre 10,0 a 12,4% para absorcdo deeagotie 17,9 a 22,1% para
porosidade aparente. Diferentemente do obtido nestiedo, os autores nédo
observaram efeito significativo da modificacdo guamsobre as propriedades
fisicas absorcdo de agua e porosidade aparententdato, observa-se que a
porcentagem de silano utilizada foi menor do gaeadiada neste trabalho.

A norma NBR 12800 (ABNT, 1993) estabelece que arghe de 4gua
maxima para telhas onduladas de fibrocimento devdes37%. De forma geral,
os valores obtidos neste estudo para densidaderdgpaabsorcédo de agua e
porosidade aparente se mostraram proximo aos ®alereontrados em
literatura. Todos os tratamentos apresentaram eslorédios de absorcdo de

agua abaixo do maximo determinado pela norma NEBRA2ABNT, 1993).
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4.4.2.2 Propriedades mecanicas

Nas Figuras 48, 49, 50, 51, 52 e 53 estao aprakEntes valores médios
para MOR, MOE, LOP, relacdo MOR/LOP, tenacidade esisténcia a

compresséao dos compositos, respectivamente.
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Figura 48Valores médios e desvios padrao do médulo de rmgMOR) dos
compositosapds 400 ciclos de envelhecimento. Médias segudas
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo testmédia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Figura 49Valores médios e desvios padrao do mddulo de aldestie (MOE)
dos compositos apds 400 ciclos de envelhecimentédidd
seguidas de mesma letra nao diferem estatisticanpethd teste de
média Scott-Knott, a 5% de significancia
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Figura 50Valores médios e desvios padrdo do limite de ppoalidade
(LOP) dos compoésitos apés 400 ciclos de envelhetondviédias
seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticenpatd teste de
média Scott-Knott, a 5% de significancia
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Figura 51 Valores médios e desvios padrao relacdo MOR/LOP dos
compositos apos 400 ciclos de envelhecimento. Méstiguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo desteédia Scott-
Knott, a 5% de significancia
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Figura 52Valores médios e desvios padraoteiaacidade dos compdsitos apos
400 ciclos de envelhecimento. Médias seguidas denadetra nédo
diferem estatisticamente pelo teste de média Beuitt, a 5% de
significancia
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Figura 53Valores médios e desvios padrdo rdaisténcia a compressdo dos
compositos apés 400 ciclos de envelhecimento. Méskguidas de
mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo test@édia Scott-
Knott, a 5% de significancia

Para as propriedades MOR, MOE e LOP houve diferestatistica
entre os tratamentos, onde as diferenciacfes @z para os compdsitos apds
200 ciclos de envelhecimento foram mantidas. Seadsim, todos o0s
tratamentos que tiveram modificacdo quimica dagpgoldiferenciaram-se
estatisticamente do tratamento testemunha, obtesdoaiores valores médios.
O aumento dos valores médios para os compdésitauzioms com as polpas
modificadas com os silanos, em relagdo ao tratamestemunha, foram de
58,2 a 64,4% para o0 MOR, entre 64,3 a 79,8% pM®EB& e entre 59,5 a 66,3%
para o LOP.

Nao houve efeito significativo dos tratamentos eolar relacdo
MOR/LOP (Figura 51), fato este, que assim como Gewaddo para 0O

fibrocimento apés 28 dias de cura e ap6s 200 cadoenvelhecimento, pode
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estar associado a boa interacdo fibra-matriz, opgomove a quebra das fibras
sem que ocorra o deslizamento das mesmas.

Diferentemente do observado nas avaliagbes ardgsribouve efeito
significativo dos tratamentos sobre a propriedadeadidade, sendo os
tratamentos produzidos com as polpas modificadas @® silanos IBTMS e
OTES os que obtiveram os maiores valores médiagsaptando igualdade
estatistica e diferenciando-se estatisticamente ddweais tratamentos. N&o
houve diferenciacao estatistica entre os demasemtos.

Essa maior tenacidade do material esta associafleestdao da polpa
absorver menor quantidade de agua (Figura 46) pednj assim, maior efeito
da resisténcia da fibra apds a ruptura do mate@alkervou-se correlacao
significativa e inversa entre a absor¢do de agsacdmpoésitos e os resultados
de tenacidade (Apéndice — Tabela 3A). Também foificada correlacédo
significativa e inversa entre as propriedades MORI@E e as propriedades
absorcao de agua e porosidade aparente (Apéndimiela 3A).

N&o houve efeito significativo dos tratamentos eohbr propriedade
compressdo, como foi observado para os composipos 200 ciclos de
envelhecimento.

Tonoli et al. (2013a) estudaram o efeito da moafi® quimica da
polpa de celulose de eucalipto com isocianato meesdracdo de 18% (base
massa de celulose) sobre a qualidade de fibrocomenbbtiveram valores
médios, apoés 400 ciclos de envelhecimento, varientie 9,3 a 9,6 MPa para o
MOR, entre 19400 a 22600 MPa para o MOE, entra 7,/ MPa para o LOP e
valor entre 0,30 a 0,40 kJ/m2 para a tenacidadeau@sres ndo observaram
efeito significativo na modificacdo quimica da ¢ebe com isocianato sobre as
propriedades dos compésitos produzidos por sistéieizo-pressao.

A norma para a placa plana cimenticia sem amiatBiR(15498, 2007)

determina valores de MOR & flexdo, para as placssiadas em estado
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saturado, de 4 MPa para categoria 2, de 7 MPagpestegoria 3 e de 13 MPa
para a categoria 4. De forma geral, os valoresdabtno presente trabalho
apresentaram-se coerentes com os valores encanteatlditeratura e citados
acima. Em comparagcdo com a norma NBR 15498 (ABNUQ7R os

fibrocimentos produzidos com a polpa de celulose saodificacdo quimica
atenderam apenas a categoria 2, enquanto queracirfilentos com algum tipo
de modificagdo quimica atenderam a categoria 3sej@a, mesmo apds 400
ciclos de envelhecimento a modificagdo quimica @mipnou melhora de

classe de qualidade dos compadsitos.

4.4.3 Efeito do envelhecimento acelerado sobre agsopriedades dos
compositos

4.4.3.1 Propriedades fisicas

Nas Figuras 54, 55 e 56 estdo apresentados osvatédios para

densidade aparente, absor¢do de 4gua e porosjum@at®, respectivamente.
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Figura 54 Efeito do envelhecimento acelerado sobre a dersiddds
compositos. Médias seguidas de mesma letra (dafdgracada
tratamento) nao diferem estatisticamente pelo tstmédia Scott-
Knott, a 5% de significAncia.

Houve diferenciacdo significativa entre os compssitle todos os
tratamentos, quando avaliados apés 28 dias deecapgds 200 e 400 ciclos de
envelhecimento. Sendo observado um aumento sigtivicda densidade apés o
envelhecimento dos compdsitos para todos os tratase Nao houve
diferenciacdo da densidade dos compésitos ap6s €0800 ciclos de
envelhecimento.

De acordo com Mohr, Nanko e Kurtis (2005) e Toratlial. (2009a)
esses resultados se devem a reprecipitacdo dositgsode hidratacdo do
cimento dentro ou ao redor das fibras, 0 que awareatleséo entre as fibras e a
matriz e diminui a porosidade do compdsito. Segu@icia, Oliveira e
Pandolfelli (2007) o €A\ se hidrata inicialmente na forma de CAH
(Ca0.AbO3.10H,0), cuja densidade é 1,72 g/cm® e com o tempo da cu
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favorece a modificacdo da fase CAldara GAHg (3Ca0.ALO:.6H,0), a qual
apresenta maior densidade (2,52 g/cm3).
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Figura 55Efeito do envelhecimento acelerado sobre a absatedagua dos
compoésitos. Médias seguidas de mesma letra (desdrocada
tratamento) ndo diferem estatisticamente pelo @stenédia Scott-
Knott, a 5% de significancia.
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Figura 56 Efeito do envelhecimento acelerado sobre a pordeiddos
compositos. Médias seguidas de mesma letra (dafdgracada
tratamento) nao diferem estatisticamente pelo tstmédia Scott-
Knott, a 5% de significAncia.

Houve diferencas estatisticas entre o0s composites tatlos os
tratamentos, quando avaliadas as propriedadescabsde 4gua e porosidade
aparente dos compdésitos apos 28 dias de cura e @& 400 ciclos de
envelhecimento. Foi observada uma diminuicdo swatifa da absorcdo de
agua e da porosidade apdés o envelhecimento doséesin®gp para todos os
tratamentos. Nao houve diferenciacdo dos compdsfids 200 e 400 ciclos de
envelhecimento. Esse resultado se deve a repesgpit dos produtos de
hidratacao do cimento e ao aumento da densidaderdpdsito (Figura 54).

A Figura 57A ilustra uma grande quantidade de agukm torno das
fibras de celulose. Essas estruturas séo provamtnos monosulfoaluminatos,
como a etringita [(CAAI(OH)e)2(SOy)3(H20)257)], as quais fazem com que o
composito apresente maior porosidade. No entapts a envelhecimento dos

compositos (Figura 57B), as agulhas de etringita fofiam observadas em
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grande quantidade, o que se deve a reprecipitagg@iprddutos de hidratacéo do
cimento dentro ou ao redor das fibras e a carbofiataatural que ocorre ao
longo dos ciclos de envelhecimento (ALMEIDA et &Q13; P1ZZOL et al.,
2013), o que aumenta a adesao entre as fibragie,matxando a estrutura mais
compacta e obtendo, assim, maior densidade do aitmp(Figura 54) e
diminuicdo da porosidade e, consequentemente, stag@o de 4gua (Figuras 55
e 56).

Tonoli et al. (2009b) e Tonoli et al. (2013a) aal@arem a modificagdo
quimica das polpas de celulose com silanos e isaitia respectivamente,
também observaram reducéo da absor¢cédo de 4guddmsnientos apos ciclos
de envelhecimento. Sendo o efeito mais pronungiada as fibras modificadas,
assim como observado neste trabalho e discutid@enssanteriores.

Este comportamento dependente do envelhecimentoandqu
comparadas as polpas modificadas e sem modificagéia os diferentes
padrdes de interacfes organicas-inorganicas no @stop onde as polpas
modificadas com silanos promovem uma melhor infeyagom os materiais
cimenticios (principalmente por pontes de hidroggndiminuindo, assim, o
descolamento fibra-matriz e diminuindo a porosidadole compositos (TONOLI
et al., 2010a). Xu e Chung (2001) também reportaramenor porosidade dos
compositos reforgcados com fibras de carbono trataden silano (mistura de N-
(B-aminoetil)y-aminopropiltri-metoxisilano g-glicidoxipropiltri-metoxisilano).
Os autores atribuiram este comportamento ao cdnafefilico do silano usado,
que melhorou as ligacdes entre fibra e matriz.
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EHT = 20.00 kV
WD =105 mm

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
Po — WD =136 mm
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4.4.3.2 Propriedades mecanicas

Nas Figuras 58, 60, 61, 62, 65 e 66 estdo apskEntos valores
médios para MOR, MOE, LOP, relacdo MOR/LOP, Teraaide resisténcia a
compressao dos compositos, respectivamente.

Na avaliacdo do MOR (Figura 58) houve efeito sigatfvo do
envelhecimento acelerado apenas para os fibrocmemtoduzidos com as
polpas sem modificacdo e com modificacdo com m@I@TES aplicado via
hidrélise. Para os compdésitos produzidos com agapm modificacdo, a
tendéncia foi de reducédo dos valores médios, sesdmmpdsitos envelhecidos
por 400 ciclos diferente estatisticamente dos demnatamentos. Enquanto que
para os compoésitos produzidos com as polpas madé& com o silano OTES,
a tendéncia foi de aumento dos valores médios, osarsl compdsitos
envelhecidos por 200 e 400 ciclos iguais estatistante e diferentes dos
compositos apos 28 dias de cura.

Apesar da ndo diferenciacdo estatistica dos dertraimmentos
produzidos com as polpas modificadas com os silabssrva-se uma tendéncia
de aumento dos valores médios, assim como obsemado 0s compdsitos
produzidos com a polpa modificada com o silano QTEBo este associado a
reprecipitacdo do cimento e & melhoria da interdi¢fia-matriz. Almeida et al.
(2013) relataram que a diminuicdo da porosidadeeapa e 0 aumento dos
valores de densidade contribuiu consideravelmerge @ aumento e a
manutencdo das propriedades mecéanicas MOR, LOP terdeidade dos
fibrocimentos.
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Figura 58 Efeito do envelhecimento acelerado sobMOR dos compositos.
Médias seguidas de mesma letra (dentro de cadangato) ndo
diferem estatisticamente pelo teste de média Beuitt, a 5% de
significancia.

De acordo com Tonoli et al, (2010b) a exposicd@anpoésito a agua
durante os ciclos de envelhecimento, ou sejanrodiucéo de agua no sistema
apoés a hidratacdo do cimento ou periodo de curaiézd reativa a dissolucao
dos ions (principalmente Ca2+) de grdos anidros fasks cimenticias menos
estaveis como o Ca(OH)2. Novamente, esses ion® deméisportados e
reprecipitados em locais que favorecam a estabididims embrides, geralmente
nos locais onde existam poros na matriz cimentmao na interface entre
fibras e matriz. Essa reprecipitacdo dos produtobkidratacdo do cimento, que
se dd em ambos 0s niveis micrométricos e nanomgtram redor das fibras,
melhora a aderéncia entre fibras e matriz. Depetalelas caracteristicas das
fibras (composicdo quimica, morfologia, grau derdtatao, entre outras), a

reprecipitacdo dos ions das fases cimenticias tanpigde ocorrer entre as
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cadeias celulésicas das microfibrilas, entre asafilizilas, entre as camadas de
microfibrilas das paredes celulares das fibrasiecipalmente nas cavidades
internas das fibras (Ilimens). Quanto mais ionsfases cimenticias séo re-
precipitados nas paredes celulares das fibrasteod#as cavidades internas das
fibras (limens), maior sera a degradacdo da esirdla fibra celuldsica pela

guebra de ligacdes intermoleculares (FENGEL; WEGENE84).

Sendo assim, a explicac@o para a diminuicdo do M@&Rcompdsitos
produzidos com as polpas sem modificacdo pode essociada com a
mineralizacdo da polpa. Fato que ndo ocorreu deaf@éio pronunciada com as
polpas modificadas com os silanos. Assim como gedexplicado também por
uma perda de aderéncia da fibra com a matriz azoma zona de transicdo
(Figura 59). Essa perda de aderéncia pode teridoatevido a maior variacao
dimensional das polpas sem modificagdo superfiisda variagdo dimensional
submete a zona de transi¢do a tensdes, ocasiocalafiso na regido fraca,
usualmente situada a uma distancia entre 10u4@a interface (SOTO, 2010).



128

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 14.0 mm

Figura 59 MEV da superficie de fratura demonstramadompimento das fibras
mineralizadas e a perda de aderéncia entre ass fibbra matriz
cimenticia dos compésitos testemunha ap6s 400 scidie

envelhecimento

Quando analisado o efeito do envelhecimento acklepara 0 MOE
(Figura 60), houve diferenciacdo estatistica apgma® os fibrocimentos
produzidos com a polpa sem modificacdo e para papoiodificada com o
silano OTES aplicado de forma direta. Para os ceitgs produzidos com a
polpa sem modificacdo quimica, houve um aumentoifgigtivo do valor de
MOE ap06s 200 ciclos de envelhecimento, havendo ernédcimo significativo
apos 400 ciclos. Fato que esta associado ao auciemtensidade do compdsito
(Figura 54) e da continuag&o do processo de digolieprecipitacdo das fases
cimenticias do compdsito, causadas pelos ciclomeesdo e secagem e o efeito
da mineralizacdo da polpa apds 400 ciclos de easigiiento.
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Para os compésitos produzidos com a polpa moddican o silano
OTES aplicado de forma direta, os compésitos eeeallos apresentaram os

maiores resultados, diferenciando-se estatisticamdos compdsitos apds 28

dias de cura.
- -1'.-'18:;‘ NZHSQ ‘ —48962 iDQS:T?[I;ESa jﬁf:?lla
MOE 3433a % 1 7 % 3924b %
E}-[E’a}4DDC' -2994}3 I;Db % % % %
' 1 R
2000 - % % % % %
' 1R
Testemunha IBTMS MTMS OTES OTES_Aplic.

Direta

Figura 60 Efeito do envelhecimento acelerado sabMOE dos compdsitos.
Médias seguidas de mesma letra (dentro de cagangato) ndo
diferem estatisticamente pelo teste de média Bowitt, a 5% de
significancia.

Na analise do efeito do envelhecimento acelerabioesa propriedade

LOP (Figura 61), houve diferenciacéo estatisticanap para os fibrocimentos

produzidos com a polpa sem modificacdo quimicad@enmenor valor médio

obtido para os compodsitos com 400 ciclos de engaftento. Fato justificado
pela maior mineralizagcéo das fibras sem tratameratiora da interface fibra-
matriz apdés o envelhecimento, promovendo a dimfruida tenséo necessaria

para romper a fibra (Figura 59).
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De acordo com Tonoli et al. (2013a), maiores valate LOP é uma
evidéncia da melhoria da aderéncia fibra-matrizo este, que apesar da nao
diferenciacao estética, € observado quando compmicompdsitos ensaiados
apos 28 dias de cura e apos 200 ciclos de envelbet. Contudo, observa-se
uma tendéncia de reducdo dos valores de LOP ap@s cilos de
envelhecimento quando avaliados os compdsitos pidasl com as polpas
tratadas com os trés tipos de silanos via procdsshidrélise. O que pode
indicar o inicio da perda de aderéncia da polpacelalose com a matriz

cimenticia, podendo estar associado ao inicio dersneralizacao.
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Figura 61Efeito do envelhecimento acelerado sobre o LOP adwspositos.
Médias seguidas de mesma letra (dentro de cadamgato) nao
diferem estatisticamente pelo teste de média Beuitt, a 5% de
significancia.

N&o houve efeito significativo quando avaliada mg& MOR/LOP

para nenhum dos tratamentos (Figura 62). O queeesid que a adesao entre a

fibra e a matriz foi maior que a forga da fibrgpertanto, elas se romperam ao



131

invés de realizar o processo de deslizamento pitw abmpleto (BEZERRA et
al., 2006; TONOLI et al., 2012), conforme pode @isualizado na Figura 63
para a polpa modificada com o silano OTES. No r#éatano caso dos
compositos testemunha, a reducdo do MOR e LOP emmntde forma
proporcional e ocorreu em virtude da mineralizag&lm descolamento da polpa
de celulose da matriz cimenticia, conforme podeofservado na Figura 64.
Onde se verifica, na Figura 64A, o arrancamentditess apés 28 dias de cura
(haja visto sua pior interacdo com a matriz quacmloparada com as polpas
modificadas com silano). Na Figura 64B observa-qaeabra das fibras e perda
de aderéncia entre a fibra e a matriz de cimentds ap00 ciclos de

envelhecimento do composito.
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Figura 62 Efeito do envelhecimento acelerado sabrelagdo MOR/LOP dos
compositos. Médias seguidas de mesma letra (demdrocada
tratamento) ndo diferem estatisticamente pelo @stenédia Scott-
Knott, a 5% de significaAncia
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100 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1
WD =14.0mm

Figura 63 MEV da superficie de fratura dos compésitroduzidos com a polpa
modificada com o silano OTES apds ensaio de flex@®028 dias de
cura (A) e apos 400 ciclos de envelhecimento (B)
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EHT =20.00 kV Signal A= SE1 ZEISS
WD =10.5 mm

Figura 64 MEV da superficie de fratura dos comp@siestemunha. A) fibras
arrancadas — 28 dias de cura e B) fibras quebrad®® ciclos de
envelhecimento e piora da interface fibra-matriz

Para a propriedade tenacidade (Figura 65) houwgded significativas
para todos os tratamentos avaliados. Com excecdibrdaimento produzido
com a polpa modificada com o silanos OTES via apfio por hidrélise, os
demais tratamentos apresentaram diferenciacadstiseentre os trés periodos
de avaliagcéo (28 dias de cura, aos 200 e 400 del@nvelhecimento), sendo os
menores valores verificados para o0s compésitos af@8 ciclos de
envelhecimento. No caso dos compésitos produzidas & polpa modificada
com o silano OTES, ndo houve diferenciacdo estatistntre os resultados
obtidos apds 200 e 400 ciclos de envelhecimento.

O decréscimo da tenacidade se deve a densificagdiatatface fibra-
matriz pelos processos de dissolucao/reprecipitagdwionados, o que melhora

a aderéncia entre a fibra e a matriz e, consequente, provoca a ruptura da
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fibra (Figura 64) ao invés do seu arrancamento (3Q2010; TONOLI et al.,
2012). Bilba e Arsene (2008) reportaram a diminuid@ arrancamento de fibras
de bagaco de cana tratadas com silanos (alkilvigdhkano e
dialkildialkoxisilano) em compdsitos cimenticios.o Nentanto, no caso dos
compositos produzidos com as polpas ndo modificédatemunha), a reducéo
da tenacidade ndo aconteceu em funcdo da maigétigda polpa com a matriz,
mas, sim, pela sua maior mineralizagéo, tornanfiléegil quanto a resisténcia e
promovendo seu rompimento (Figura 64).

Observa-se, ainda, que na maioria dos casos heduedo significativa
dos valores de tenacidade quando comparados osisitagpaos 200 ciclos e
aos 400 ciclos. Assim como, também, apesar daiférentiacdo estatistica, foi
observada tendéncia de decréscimo das propriedd@R, MOE e LOP,
quando avaliados 200 e 400 ciclos de envelhecimérbfato indica que as
fibras comecaram a apresentar mineralizacao e goestmente apresentando
reducdo da sua resisténcia.

Tonoli et al. (2010a) ao avaliarem o efeito da rficagdo quimica da
celulose de eucalipto com os silanos metacriloxiftremetoxisilano (MPTS) e
aminopropiltri-etoxisilano (APTS) sobre as prodddes de fibrocimento,
observaram que o silano MPTS permitiram menor ralimacdo das fibras,

obtendo-se assim maiores valores médios de tenacida
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Figura 65 Efeito do envelhecimento acelerado sobre a tendeiddos
compositos. Médias seguidas de mesma letra (deddracada
tratamento) ndo diferem estatisticamente pelo tsteédia Scott-
Knott, a 5% de significAncia.

Quando avaliada a propriedade de resisténcia aressfp (Figura 66),
houve efeito significativo do envelhecimento apepasa os fibrocimentos
produzidos com as polpas modificadas com o silaftMB, sendo os menores
valores médios obtidos para os compoésitos envelbeciNos compositos
produzidos com as polpas sem modificacdo quimigeesaa da nao
diferenciacdo estatistica entre os tratamentos.erebse tendéncia de

diminuicdo dos valores médios. Este fato pode ssocado a perda de

aderéncia entre fibra-matriz e a mineralizacadlta.f
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Figura 66Efeito do envelhecimento acelerado sobre a resist@ncompressao
dos compdsitos. Médias seguidas de mesma letrar¢déa cada
tratamento) ndo diferem estatisticamente pelo tsteédia Scott-
Knott, a 5% de significancia.

De forma geral, os trés tipos de silanos utilizggesnitiram a melhora
e a manutencdo do desempenho do fibrocimento a@dse2400 ciclos de

envelhecimento acelerado.
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5 CONCLUSOES

Efeito da modificacdo superficial das fibras deppatelulosica:

a)

b)

d)

Os trés tipos de silanos avaliados (MTMS, IBTMS H=S) foram

eficientes na modificagdo quimica das polpas, pripoando

inclusive menores valores médios de absorcéo deaataj

As concentracdes de 25 e 50% de silanos apresentaranelhores
resultados de modificacao;

Houve relacdo direta e positiva entre a porcentadersilicio na

polpa e o0 angulo de contato com a agua;

O silano OTES apresentou a maior hidrofobicidad#ermo-se
maiores valores de angulo de contato e menoresregalde

absorcéo de umidade. Esse fato pode estar red@ticnsua maior

estrutura molecular, que permite melhor recobrimeiat polpa.

Efeito da aplicacdo dos silanos sobre a reologiaidtura:

a)

Os tratamentos com as polpas modificadas, via agd direta,
com os silanos IBTMS e MTMS apresentaram valoreteagio de
cisalhamento acima de 20 KPa, fato que inviabiliacextrusdo da

mistura.

Efeito do tratamento com silanos sobre o desempdosicompasitos:

a)

Os compésitos produzidos com as polpas modificpdls silanos
IBTMS e OTES aplicados via hidrélise, apresentacsnmelhores

resultados para as propriedades absorcdo de &guasidade
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d)
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aparente e retracdo, quando ensaiados aos 28diasral e apés
200 e 400 ciclos de envelhecimento;

Houve relacao significativa e inversa entre a affmode agua e a
porosidade com as propriedades MOR e MOE dos cdtopds
avaliados ap6s 28 dias de cura e apdés 400 ciclos de
envelhecimento;

Os compdsitos produzidos com a polpa modificada oosilano
OTES aplicado via hidrélise proporcionaram melhaesultados
mecéanicos apoés 28 dia de cura, que os compositdsizidos com
a polpa modificada com o silanos OTES aplicadofodea direta.
No entanto, apresentaram caracteristicas mecas@aglhantes
apos o envelhecimento acelerado;

Apés o envelhecimento, as modificagbes quimicas ptapas,
independentemente do tipo de silano e da forma plieagéo,
causaram aumento significativo das propriedades MRRE e
LOP. Diferentemente do observado para os composiisaiados
apos 28 dias de cura, ndo houve diferenca egtatistitre os
tratamentos produzidos com as polpas modificadamicamente.
Para os compdsitos avaliados apds 28 dias de asitsatamentos
com os silanos IBTMS e OTES aplicado via hidrébbéveram os
melhores resultados para as propriedades mecanicas;

Todos os tratamentos atenderam a norma NBR 128BNTA
1993) que estabelece o valor maximo de 37% palasargio de
agua dos fibrocimentos;

A modificagdo da polpa com os silanos IBTMS, MTM®EES
proporcionou melhora de classe de qualidade pawgodsitos,

de acordo com a classificacdo da norma NBR 1549BN{A
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2007), sendo que essa melhora foi mantida mesnmo 2 e 400

ciclos de envelhecimento.

Efeito do envelhecimento acelerado sobre as puguties dos
compositos:

a) Os trés tipos de silanos utilizados permitiram ahora e a
manutencao do desempenho mecénico do fibrocimexit® 200 e
400 ciclos de envelhecimento acelerado;

b) A associacdo de polpa menos hidrofilica com o pEsede
extrusao, que utiliza baixa relacdo de agua-cimergpresenta alta
densificacdo e, consequentemente, melhor ligadd@-fatriz,
permite a obtencdo de um produto com boas carstitad

mecanicas por maior periodo de tempo.

5.1 Consideracdes finais e sugestdes para traballfoturos

De forma geral, a modificacdo com silanos da papacelulose de
eucalipto e a associagdo com 0 processo de extm@stoam-se como uma
alternativa interessante para as novas tecnolegiafbrocimento, apresentando
grande potencial de utilizacdo e permitindo um mambasamento para
trabalhos futuros relacionados ao tema, além denipero aumento de
durabilidade do compdsito. No entanto, alguns pnéinda devem ser
avaliados, tais como:

a) Formas para melhorar a tenacidade do materialpsemd opcéo a

avaliacdo de maiores porcentagens de polpa os fitwraefor¢o;



b)

c)

d)
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Efeito do comprimento das fibras sobre a reologia whisturas e
desempenho dos compésitos extrudados;

Estudo mais aprofundado sobre a relacdo entre icagpb dos
silanos nas fibras e a reologia da mistura conmecio;

Efeito dos tipos de misturadores, reologia das urdst e dos
diversos parametros da extrusora (velocidade dearagometria
da boquilha, aplicacdo de véacuo, etc.) sobre abdiuade do

fibrocimento.
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APENDICE



APENDICE A

Tabela 1A Correlacdo de Pearson entre as propeedegicas e mecanicas dos fibrocimentos ap6sa&8ddi cura

Propriedades Absorc¢éo de

Densidade agua Porosidade Retragdo MOR MOE Tenacidade LOP Copressao
Densidade 1
Absorcdo de
agua -0,02ns 1
Porosidade 0,34ns 0,93** 1
Retracéo -0,06ns 0,81** 0,67* 1
MOR 0,37ns -0,50* -0,34ns -0,51ns 1
MOE 0,29ns -0,55* -0,41ns -0,44ns  0,93** 1
Tenacidade 0,43ns 0,35ns 0,48ns 0,14ns 0,10ns 0,22ns 1
LOP 0,34ns -0,47ns -0,32ns -0,61* 0,96** 0,91* -0,19ns 1
Compresséao 0,26ns -0,60* -0,48ns -0,46ns 0,62* 0,68* -0,21ns ,600 1

NS = nao signicificativo; * significativo a 5% e %ignificativo a 1%.

94T



Tabela 2A Correlacdo de Pearson entre as propesdfisicas e mecanicas dos fibrocimentos apés Rifs cde
envelhecimento

Propriedades Absorgéao de
Densidade agua Porosidade MOR MOE  Tenacidade LOP Compressédo
Densidade 1
Absorgdo de
agua -0,66* 1
Porosidade -0,55* -0,30ns 1
MOR 0,35ns -0,36ns -0,32ns 1
MOE 0,31ns 0,07ns -0,35ns 0,63* 1
Tenacidade 0,07ns -0,50ns 0,07ns 0,33ns 0,36ns 1
LOP 0,34ns -0,38ns -0,52ns 0,93** 0,67* 0,23ns 1
Compressao 0,43ns -0,30ns -0,30ns 0,29ns 0,26ns 0,33ns 0,17ns 1

NS = néo signicificativo; * significativo a 5% e %ignificativo a 1%.

LST



Tabela 3A Correlacdo de Pearson entre as propesdfisicas e mecanicas dos fibrocimentos apés #06s cde
envelhecimento

Propriedades Absorgéo de
Densidade agua Porosidade MOR MOE Tenacidade LOP Compressédo
Densidade 1
Absorgdo de
agua -0,4639ns 1
Porosidade -0,4194ns 0,9445** 1
MOR 0,3531ns -0,6578* -0,6463* 1
MOE 0,4602ns -0,7260* -0,7391* 0,8209** 1
Tenacidade 0,1532ns -0,5766* -0,5922* 0,3494ns  0,3208ns 1
LOP 0,3803ns -0,4652ns -0,4329ns  0,9964** 0,8184** 63B 1
Compresséo 0,3097ns -0,4741ns -0,4485ns 0,5515* 0,6220* 0,951 0,5356* 1

NS = néo signicificativo; * significativo a 5% e %ignificativo a 1%.

8GT



