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RESUMO

Fibrocimentos sdo compdsitos de matriz cimenticia que possuem fibras como fase dispersa,
desenvolvidos para melhorar a resisténcia mecanica da matriz cerimica. A utilizacdo da fibra de
celulose nesses compdsitos é extremamente vantajosa uma vez que, essas fibras possuem alta
resisténcia a tragdo, podem ser facilmente adquiridas na natureza ou reaproveitadas de residuos
agroindustriais. Por outro lado, a durabilidade dessas fibras na matriz cimenticia pode ser
afetada por diferentes fatores, dentre os quais destaca-se a mineralizacio que essas podem sofrer
devido a presenca de produtos de hidratacdo do cimento que podem migrar para o seu interior
(ldmen). Assim, desenvolveu-se nesse trabalho a modificagdo superficial de feixes de fibras de
celulose (polpas) por meio do tratamento por plasma. Utilizou-se hexafluoreto de enxofre (SFs),
que permitiu aumentar a hidrofobicidade da polpa de celulose, diminuir a absor¢do de umidade
e melhorar as propriedades fisico-mecénicas dos fibrocimentos e utilizou-se uma mistura de
gases hexametildissiloxano (HMDSO)/oxigénio/argdnio, sendo o HMDSO percursor da reagao,
em diferentes concentragdes. Esse tltimo tratamento possibilitou a deposicao de filmes sobre a
polpa de celulose com caracteristicas distintas que promoveram uma melhor interacio
matriz/fibra. No geral, todos os tratamentos testados possibilitaram algum tipo de melhoria para
os fibrocimentos extrudados, sendo as melhores propriedades mecénicas, maior MOR e
tenacidade, observadas naqueles com silicio em sua composi¢do apods ciclos de envelhecimento
acelerado e melhores propriedades fisicas, menor absor¢do de 4gua e menor porosidade, para os
fibrocimentos produzidos com polpa de celulose modificada superficialmente com 0,30 Torr de

SFs.

Palavras-Chave: compdsitos cimenticios, tratamento por plasma, organosilicone, composto
fluorado.



ABSTRACT

Fiber cements are cementitious matrix composites that have fibers as a dispersed phase,
developed to improve the mechanical strength of the ceramic matrix. The use of cellulose fiber
in these composites is extremely advantageous since these fibers have high tensile strength, can
be easily acquired in nature or reused from agro-industrial waste. On the other hand, the
durability of these fibers in the cementitious matrix can be affected by different factors, among
which is the mineralization that they may suffer due to the presence of cement hydration
products that may migrate inside (lumen). Thus, it was developed in this work the surface
modification of pulp fiber bundles (pulps) through of plasma treatment. Sulfur hexafluoride
(SFs) was used to increase cellulose hydrophobicity, decrease moisture absorption and improve
the physical-mechanical properties of fiber cement and a mixture of hexamethyldisiloxane
(HMDSO) / oxygen / argon gas was used, HMDSO being the precursor of the reaction, at
different concentrations. This last treatment allowed the deposition of films on cellulose with
distinct characteristics that promoted a better matrix / fiber interaction. In general, all the tested
treatments allowed some kind of improvement for the extruded fiber cement, being the best
mechanical properties, higher MOR and Tenacity, observed in those with silicon in its
composition after accelerated aging cycles and better physical properties, lower water
absorption and lower porosity, for fiber cement produced surface modified cellulose with 0,30
Torr SFs.

Keywords: cementitious composites, plasma treatment, organosilicone, fluorinated compound.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos, em especial a classe dos cimentos, sdo largamente utilizados na construcio
civil e diversos outros setores. Ceramicos, sdo materiais inorganicos compostos por metais e ametais
interligados por ligacdes idnicas, predominantemente, e por ligagdes covalentes. Estes materiais sdo
rigidos e resistentes sob tensdes de compressdo, mas apresentam alta fragilidade em decorréncia da
auséncia de ductilidade, sendo propicio a fratura sem constatar qualquer deformacgao plastica que possa
ocorrer em virtude da aplicacdo de uma tensdo de tragdo (CALLISTER, JR.; RETHWISCH, 2016).

Por essa razdo, novos materiais sdo estudados com o objetivo de produzir um produto mais
resistente a fratura, dentre eles, os compdsitos que sdo materiais multifidsicos que combinam as melhores
caracteristicas de cada componente para formar um novo produto. Em geral, os compdsitos sdo formados
por duas fases: fase matriz e fase dispersa. A fase matriz é constituida por um material continuo que
envolve a fase dispersa (CALLISTER, JR.; RETHWISCH, 2016). Os compésitos reforcados por fibras
(constituinte da fase dispersa) sdo os mais importantes, tecnologicamente, pois sdo capazes de fornecer
alta resisténcia e/ou rigidez em relacdo ao peso. Fibras sdo adicionadas aleatoriamente em compdsitos de
matriz cimenticia melhorando sua resisténcia a formacao de trincas e transformando o material t€nue em
um material com maior ductilidade e propriedades mecanicas especificas (CALLISTER Jr.;
RETHWISCH, 2016; TONOLI et. al., 2010; WON et. al., 2012).

Por muitos anos utilizou-se em larga escala a fibra mineral crisotila (amianto branco) como
reforco em compdsitos de matriz cimenticia, principalmente por apresentar excelente comportamento
mecanico, ser flexivel, possuir alta durabilidade, resisténcia e pelo baixo custo que possui (IKAI et. al.,
2010). Entretanto, apresenta elevada toxicidade podendo causar doencgas respiratérias graves, como
mesotelioma e cancer de pulmao, quando ocorre exposicdo por um periodo longo a essa fibra, sendo sua
industrializag@o, comercializacdo e distribuicdo proibida no Brasil da mesma maneira que ja ocorria em
diversos paises, como a Alemanha, Suécia, Noruega e Dinamarca (COUTTS, 2005; IBC, 2018;
KUMAGAI; KURUMATANI, 2009; STF, 2018).

Outras diversas fibras, naturais e sintéticas, sdo cada vez mais pesquisadas com o propdsito de
produzir um compésito tdo resistente quanto os produzidos com amianto. Apesar de apresentar aumento
expressivo nas propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e flexdo dos compdésitos de matriz
cimenticia, as fibras sintéticas agregam um elevado custo ao material, sendo necessdria a busca por
alternativas mais acessiveis (ALREKABI et. al., 2017; CUROSU et. al., 2017; WON et. al., 2012).

As fibras naturais, em especial as fibras vegetais, tornam-se uma alternativa propicia para
utilizacdo em compdsitos de matriz cimenticia, diante da grande variedade de espécies que se apresentam
tanto na natureza, quanto nos residuos agroindustriais, largamente produzidos no Brasil. Dentre essas

fibras vegetais, a fibra celulésica apresenta-se disponivel em diversas morfologias e tamanhos
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apresentando, dentre outras qualidades, maior custo-beneficio quando comparadas a fibras sintéticas
(BENTUR et. al., 2007; COUTTS, 2005; CUROSU et. al., 2017; SAVASTANO Jr., 2001; SILVA et. al.,
2009). Todavia, as fibras celulésicas quando inseridas em compdsitos de matriz cimenticia podem
mineralizar, devido a presenca de produtos de hidratagdo do cimento que migram para o seu interior,
acarretando na sua degradagdo precoce e impactando na durabilidade do compésito (TEIXEIRA et. al.,
2018; TONOLI et. al., 2010). Por essa razdo, tem-se pesquisado a modificaga@o superficial da celulose para
tentar inibir ou diminuir sua mineralizacdo nesses compdsitos.

A modificacdo superficial da celulose por meio de tratamento por plasma tem apresentado
resultados eficientes na modificacdo quimica e morfolégica desse polimero, além de ser um processo
limpo (sem geragdo significativa de residuos) (CAMARGO et. al., 2017). Compostos fluorados e filmes
de compostos de organosilicone tem modificado a receptividade da polpa de celulose a 4gua (CAMARGO
et. al., 2017; ZANINI et. al., 2008) e esse efeito pode melhorar a durabilidade das fibras nos compdsitos
de matriz cimenticia.

Tratamento de materiais poliméricos por plasma utilizando composto fluorado é capaz de tornar
esses materiais mais hidrofébicos, caracteristica ocasionada pela adsorc@o do flior na cadeia polimérica,
como verificado em tecidos de politereftalato de etileno (PET) (ZANINI et. al., 2008), tecido de algodao
(KAMLANGKILA et. al., 2010), seda (SUANPOOT et. al., 2008), filmes de amido de milho (SANTOS et.
al., 2012) e polpa celulésica (CAMARGO et. al., 2017). J4 os filmes de compostos de organosilicone sao
depositados em camadas sobre o polimero (VENDEMIATTI et. al., 2015) sendo capaz, dentre outras
coisas, de criar uma barreira em sua superficie. A deposicao de filmes de organosilicone sobre a superficie
da celulose pode barrar a entrada de compostos de hidratacdo do cimento para o seu interior, evitando,
consequentemente, a mineralizagdo dessas fibras quando inseridas nos materiais cimenticios.

1.1. Objetivo geral
Objetivou-se nesse trabalho a produgdo de fibrocimentos extrudados com polpa de celulose

branqueada modificada superficialmente com hexafluoreto de enxofre (SF¢) e com hexametildissiloxano
(HMDSO) pelo tratamento por plasma e a avaliacdo do desempenho fisico-mecanico dos compdsitos apds
a cura em ambiente com umidade controlada e ciclos de envelhecimento acelerado que simulam
intempéries, como sol e chuva.

1.2. Objetivos especificos
a) Apurar a composi¢do quimica dos compostos produzidos por meio do plasma para tratamento da

polpa de celulose branqueada;
b) Investigar o efeito da modificacdo superficial na polpa de celulose;
¢) Averiguar a compatibilidade da polpa de celulose modificada com a pasta de cimento;
d) Avaliar o comportamento fisico-mecanico dos fibrocimentos extrudados com a polpa de celulose

modificada superficialmente antes e apds envelhecimento acelerado.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Fibrocimento

Materiais cimenticios apresentam alta dureza, porém baixa ou nenhuma tenacidade o que acarreta
baixa resisténcia a fratura quando submetidos a tensdes de flexdo apresentando-se quebradigos e
condicionando a diminui¢ao de sua durabilidade. (ALREKABI et. al., 2017). A insercdo de fibras nesses
materiais faz com que se tornem mais tenazes produzindo compoésitos de matriz cimenticia mais
resistentes a flexdo (CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016).

O fibrocimento, compdsito de matriz cimenticia e fase dispersa constituida por fibras, é
largamente estudado (ALREKABI et. al., 2017; CORREIA et. al., 2018; TEIXEIRA et. al., 2012;
TONOLI et. al.,, 2010) com o objetivo de encontrar um material que seja capaz de melhorar as
propriedades mecanicas do ceramico e ter um maior controle na propagacgado das fissuras evitando a quebra

do compésito de imediato, como ilustrado na Figura 1 (CUROSU et.al., 2017; WON et.al., 2012).

Figura 1 — Esquema representativo do fibrocimento quando trincado: (a) sem fibras e (b) com fibras.

@

Fonte: Adaptado ALEXANDRE, 2018.

As caracteristicas mecanicas de um fibrocimento se dao pelas propriedades das fibras utilizadas,
pela dispersdo dessas na matriz e pela amplitude que existe na ligacdo interfacial fibra-matriz
(CALLISTER Jr.; RETHWISCH, 2016), ou seja, o material a ser utilizado como refor¢o deve produzir
ligamento com a matriz de forma com que a transmissio de carga que foi aplicada seja amortecida pela

refor¢o e aumente a durabilidade do compésito (QIAN et. al, 2003; TEIXEIRA et. al., 2018).
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Por muitos anos utilizou-se como reforco a fibra mineral de amianto crisotila, ou amianto branco,
por ser flexivel, resistente, durdvel e de baixo custo. Apesar de apresentar excelentes caracteristicas para
reforco, a fibra de amianto é altamente téxica podendo provocar graves doencas como faléncia
respiratdria, cancer de pulmao e mesotelioma maligno se inalado por um periodo prolongado (IBC, 2018;
IKAI et. al., 2010; KUMAGAIL; KURUMATANI, 2009). E necessério ressaltar que ndo ha pesquisas que
apontem os compdsitos produzidos com essa fibra como materiais que provocam riscos a satide citados
anteriormente, somente a fibra quando exposta.

Novos estudos com diversas fibras naturais e sintéticas t€ém sido desenvolvidos ao longo dos anos
na tentativa de encontrar um reforgo tdo bom, ou melhor, do que a fibra de amianto sem que se forneca
risco a satide, principalmente para aqueles que manuseiam esse material (GOMES et. al., 2016; JACOE et.
al., 2017; KHORAMI et. al., 2017; SILVA et. al., 2017).

Apesar das fibras sintéticas promoverem melhoria nas propriedades mecanicas dos fibrocimentos,
o elevado custo do produto cria uma desvantagem para o seu uso em escala industrial (WON et. al., 2012;
YOO et. al., 2017; ALREKABI et. al., 2017). Com isso, o uso de fibras naturais, destacando as vegetais,
tornam-se mais vidveis, uma vez que essas, além de melhorar as propriedades mecanicas dos compdsitos,
se originam de fonte renovdvel e o seu uso para esse fim cria uma alternativa para os residuos

lignocelulésicos agroindustriais produzidos em grande escala no Brasil (SILVA et. al., 2009).

2.2. Processo de producio do fibrocimento

A producio do fibrocimento pode ser realizada por diversos processos, sendo o Hatscheck o mais
utilizado nas industrias atualmente. Nesse processo hd formacdo de suspensdo de fibras, cimento e
aditivos succionada por cilindros rotatdrios e formacdo de mantas com tamanho e geometrias desejada. A
alteracdo da etapa de sucg¢do da massa cimenticia pelo processo de enrolar sob compressdo formando
tubos altamente rigidos originou o processo Mazza. Porém, quando comparado com outros processos
como o de extrusdo, por exemplo, os processos Hatscheck e Mazza t€m custo bastante elevado, agregando
um alto valor ao produto (IKAI et. al., 2010).

O processo de extrusdo permite promover uma menor relacdo dgua-cimento além de compactar
melhor a mistura orientando as fibras nos compdsitos e promovendo um material menos poroso e com
iss0, mais resistente a intempéries (SILVA, 2015; SOTO et.al., 2010; TEIXEIRA et. al., 2018).

No processo de extrusdo ocorre a passagem do material por um pistdo e conjunto de rolos ou de
parafusos for¢ando a saida por uma abertura estreita produzindo um compdsito com geometria de acordo
com a boquilha da extrusora (CALLISTER Jr.; RETHWISCH, 2016; LOPES et. al., 2014). Na figura 2
estd a ilustragdo de uma extrusora para materiais cerdmicos, composta por camara de mistura que € onde
ocorrerd o processo de homogeneizagdo da pasta de cimento, cAmara de vacuo onde o excesso de dgua

serd retirado facilitando o fluxo do material, cAmara de compactacdo onde o material serd compactado e as
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fibras serdo alinhadas e por fim, boquilha por onde saird o material e a geometria final do produto sera

determinada (TEIXEIRA et. al., 2012).

Figura 2 — Representacdo grafica das partes funcionais de uma extrusora.

ANNNNNNNNNNANNNAN

Boquilha

——

Camara de mistura ~ Camara de vacuo  Camara de compactacio

Fonte: SILVA, 2015 (apud, SOTO, 2010).

Por apresentar um maquindrio simples, o processo de extrusdo torna-se mais econdmico quando
comparado com os demais processos citados anteriormente, além disso, caracteriza-se por ser um processo
continuo que promove melhor adesdo na interface fibra-matriz pelo fato de orientar e alinhar as fibras,

como ilustrado na Figura 3 (SANTOS et. al., 2015; SILVA et. al., 2015; TEIXEIRA et. al., 2012).

Figura 3 — Esquema gréfico da orientacgdo das fibras pelo processo de extrusao.

Pressao
Total

Zona estatica

Fonte: SRINIVASAN; DEFORD; SHAH (1999).

A escolha do material a ser extrudado é de grande importancia para um perfeito funcionamento do
processo. O material deve ser pldstico ao ponto de permitir seu fluxo e, ao mesmo tempo, rigido para
manter a forma escolhida na boquilha. Por essa razdo, € necessdrio conhecer as propriedades reoldgicas
dos materiais utilizados na formulagdo e garantir, também, homogeneizacdo da mistura (TEIXEIRA,
2010).

Quando necessdrio alguns aditivos sdo adicionados a formulagdo para melhorar a tensdo de
escoamento, que determina a tensdo maxima que o material suporta antes de fluir, e a viscosidade, que
determina a resisténcia de escoamento, permitindo assim que o material seja extrudado. O
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e o poliéter carboxilico (ADVA) sdo os aditivos mais utilizados para
melhorar o comportamento pseudopldstico da pasta cimenticia e diminuir a tensdo entre a parede da

boquilha e o material (TEIXEIRA, 2010; SILVA, 2015).
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2.3. Processo de hidratacao e cura do fibrocimento

O cimento, pé fino que dé origem a matriz do fibrocimento, é composto basicamente pela mistura
de clinquer e sulfato de cdlcio que quando submetido a hidratacdo produz um material tdo rigido quanto
uma rocha, sendo impossibilitada sua decomposi¢do pela agdo da dgua apds o enrijecimento (ABCP 2002;
LAND et. al., 2012; SILVA, 1994).

Quimicamente, o clinquer origina-se da queima simultanea do calcario (CaCOs), fonte de 6xido de
célcio (Ca0), e da argila, fonte de silica (SiO,), alumina (Al,O3) e minério de ferro (Fe,Os), onde ocorre a
reacdo e, consequentemente, a producdo dos silicatos dicélcico ((Ca0),Si0,) e tricdlcico ((Ca0);Si0,),
aluminato tricdlcico ((CaO);Al,03;) e ferro-aluminato tetracilcico ((CaO);Al,03.Fe,0;), sendo
caracteristico do clinquer a propriedade de ligante hidrdulico, ou seja, endurece em contato com a dgua
(ABCP 2002; LAND et. al., 2012; SILVA, 1994).

Os principais tipos de sulfatos utilizado na producdo do cimento sdo o sulfato de célcio
hemihidratado (CaS0,.0,5H,0), sulfato de calcio di-hidratado (CaS0O,.2H,0) e sulfato de calcio (CaSO,),
também conhecidos como gesso, gipsita e anidrita, respectivamente. O gesso tem como matéria-prima o
mineral compactado de baixa dureza gipsita (CaS0O,4.2H,0) encontrado na rocha sedimentar gipsito. Essa,
apés passar pelos processos de britagem, moagem grossa, estocagem, secagem, moagem fina e
acondicionamento, sofre calcinacdo e a gipsita € desidratada (BARBOSA et. al., 2014; NEVILLE, 2015).
A presenca do gesso, ou outro sulfato ja citado, é importante na composi¢do do material cimenticio uma
vez que, esse elemento é capaz de atrasar o enrijecimento da pasta de cimento fornecendo tempo de
trabalhabilidade para esse material (SILVA, 1994).

Outros aditivos podem ser adicionados a mistura, dependendo da necessidade de sua utilizacao,
como o calcério que age como lubrificante fornecendo plasticidade ao cimento, a escéria sidertrgica, um
subproduto do ferro gusa que aumenta a durabilidade do cimento, e a argila pozolonica, que produz um
cimento impermedvel muito utilizado na construcio de barragens (LAND et. al., 2012; SILVA, 1994).

O tipo mais adequado de cimento para producdo do fibrocimento € o cimento Portland de alta
resisténcia inicial, CPV — ARI, material que permite elevada resisténcia nos primeiros dias apds a cura
devido a escolha da dosagem diferenciada de calcdrio e argila na produgédo do clinquer e a moagem mais
fina do cimento, o que permite uma velocidade maior nas reacdes quimicas de hidratagdo do mesmo
(ABCP, 2002).

O processo de hidratagdo do cimento é exotérmico o que permite mensurar a taxa de velocidade
da reacdo pela variacdo da taxa de temperatura do sistema e dividir as reacdes quimicas em etapas, sendo
as principais reagdes descritas mais adiante. Nesse processo, silicatos e aluminatos reagem com a dgua
originando compostos estdveis que cristalizam formando agulhas que se aglomeram umas nas outras e

fornece alta resisténcia ao sistema, como ilustrado na Figura 4 (GOMES et al., 2013; LAND et. al., 2012).



Figura 4 — Ilustracdo do processo de hidratacdo do cimento.
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Fonte: MEHTA; MONTEIRO (1994).

Na literatura (LAND et. al., 2012; NEVILLE, 2015; SILVA,
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1994) é comum utilizar

nomenclatura particular para as reagdes quimicas que acontecem no processo de hidratacdo do cimento,

sendo parte dessa nomenclatura especificada na Tabela 1 e utilizada como padrdo nesse trabalho. Além

disso, as reacdes quimicas apresentadas nesse trabalho ndo estdo balanceadas, sdo apenas ilustracdo do

que ocorre quando o grao de cimento entra em contato com a dgua.

Tabela 1. Nomenclatura usual dos compostos quimicos presente no cimento.

Nome do composto Composicao Quimica Abreviatura
Oxido de cilcio (cal) CaO C
Diodxido de silicio (silica) SiO, S
Oxido de aluminio (alumina) Al O4 A
Oxido de Ferro Fe,0; F
Oxido sulftdrico SO; S
Oxido de di-hidrogénio (dgua) H,O H
Hidréxido de calcio (portlandita) Ca(OH), C-H
Silicato de cdlcio hidratado Ca0.Si0,.H,0 C-H-S
Silicato dicélcico 2Ca0.5i0, C,S
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0, CsS
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,04 C;A
Aluminato tricdlcico hidratado (Ca0)3.A1,05.6H,0O C;AH;,
Aluminato dicdlcico hidratado (Ca0),.A1,05.8H,0 C,AH;
Aluminato tetracalcico hidratado (Ca0)4A1,05.12H,0 C,AH,,
Ferroaluminato tetracélcico 4Ca0.Al,05.Fe,04 C,AF
Trissulfoaluminato de célcio hidratado (etringita) | (Ca0O);.Al,05.(CaS0O,);.32H,0 C6A§3H32

Fonte: (NEVILLE, 2015; SILVA, 1994).
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Assim que o grao de cimento entra em contato com a dgua ocorre dissolucido de dlcalis e fons,
como o célcio (Ca®"), sulfato (SO4%), sédio (Na*) e potéssio (K"), e a hidratacdo do aluminato tricdlcico
(C3A) comeca (Equacdo 1) onde os hidratos C;AH;, e C,AHg de fraca cristalizagdo podem se formar
estabilizando-se, posteriormente, na fase cubica C;AHg proporcionando liberagdo rapida e elevada de
calor (GOMES et. al., 2013; LAND et. al, 2012; MACIEL, 2017; NEVILLE, 2015; SILVA, 1994).

2(Ca0);A1,05 + 20H,0 = (Ca0),A1,05.12H,0 + (Ca0),.A1,05.8H,0 (Equaciio 1)

A hidratacdo direta do C5A provoca o endurecimento instantaneo da pasta de cimento, conneciao
como “pega reldmpago”, dificultando a aplicagdo dos materiais cimenticios. Por essa razdo, surgiu a
necessidade de adicionar elementos na composi¢do do cimento que evitam o enrijecimento instantdneo da
pasta, como os sulfatos de célcio, que fornecem um periodo de “dorméncia” no processo de hidratacao.
Basicamente, o CaS0,.2H,0, quando dissolvido em dgua, reage com o C;A presente no sistema formando
imediatamente a etringita (C6A§3H32) (Equag@o 2) na superficie do grao de cimento, criando uma barreira
e evitando a ac@o direta da d4gua com o C;A. Esse periodo de, aproximadamente, uma a duas horas pode
ser mensurado pela baixa taxa de calor produzido (GOMES et. al., 2013; LAND et. al, 2012; NEVILLE,
2015; ROMANO et. al., 2016).

(Ca0);.A1,03 + 3 CaS04.2H,0 + 26 HO 2 (Ca0)6.A1,05.(S03)3.32H,0 (Equacdo 2)

Neville (2015) destaca que a presenca de C;A no cimento no momento da fabricagdo € importante
porque facilita a rea¢do dos 6xidos com a silica e age como fundente, porém € indesejada sua permanéncia
na pasta de cimento uma vez que, a resisténcia que esse componente quimico proporciona ao ceramico é
muito baixa e ocorre somente na idade inicial. Além disso, a pasta de cimento endurecida na presenca de
sulfato de cdlcio pode causar etringita tardia e levar a expansdo e desagregacdo da pasta endurecida.
Assim, a quantidade de sulfato de calcio deve ser meticulosamente calculada para que sobre pouco C;A
levando a uma velocidade de reacdo inicial desejada que proporciona poros menores e, consequentemente,
maior resisténcia da pasta apds o endurecimento (NEVILLE, 2015).

Ap6s o consumo do sulfato de célcio acontecerd, de fato, a hidratagdo do C;A podendo descrever
essa reacdo pela Equacdo 3 (GOMES et. al., 2013; NEVILLE, 2015).

(Ca0);.A1,05 + 6 H,O & (Ca0);.A1,05.6H,0 (Equag@o 3)

Posteriormente, inicia-se a hidrélise dos silicatos tricilcico (C;S) e dicdlcico (C,S), chamado de
processo de inducdo. Nesse processo, uma camada do gel de C-H-S é formado ao redor dos graos de
cimento ocorrendo a nucleacio e cristalizacéio da pasta cimenticia, além da formacao da portlandita (C-H).
A nucleacdo acontece, primeiramente, pela hidrélise do C;S (Equacdo 4) que € mais reativo do que o
silicato dicélcico e, posteriormente, pela hidrélise do C,S (Equacgdo 5). Esse periodo de aceleragdo da
hidratagcdo (nucleagdo) libera uma alta taxa de calor ao sistema (GOMES et. al., 2013; NEVILLE, 2015;
ROMANO et. al., 2016).
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(Ca0);.Si0; + 3 H,0 = Ca0.Si0,.H,0 + 2 Ca(OH), (Equagao 4)
(Ca0),.Si0; + 3 H,0 = Ca0.Si0,.H,0 + 2 Ca(OH), (Equagdo 5)

Entdo, a hidratacdo desacelera com consequente diminui¢@o da taxa de calor, a nucleagfo se torna
mais dificil, uma vez que, a pasta se tornou tao densa que os espacos para o crescimento de novos cristais
diminuiram bruscamente afetando a diminuicio da taxa de reacio do sistema. Entretanto, ainda é possivel
observar espacos que ndo foram hidratados mesmo apds os 28 dias de cura para particulas maiores, sendo
que particulas menores do que 3 um reagem até 10 horas e menores do que 7 um reagem até 24 horas,
aproximadamente (MACIEL, 2017; ROMANO et. al., 2016).

De acordo com Neville (2015), haverd, em qualquer momento do estidgio de hidratagdo do
cimento, regides compostas por gel (produtos hidratados e mal cristalizados derivados dos diversos
compostos), cristais de portlandita, grdo de cimento ainda sem hidratagdo e espacos residuais (poros
capilares) preenchidos com dgua da pasta de cimento fresca. No gel, também estdo presentes regides
vazias, chamadas de poros de gel (NEVILLE, 2015), como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Regides presentes na pasta cimenticia no processo de hidratagdo, destacando as (a) particulas de gel,
(b) os poros de gel e (c) os poros capilares.
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Fonte: Neville (2015).

A quantidade de particulas de cimento hidratada aumenta gradativamente com o aumento do
tempo de cura. Apesar de apresentar elevacdo da taxa de resisténcia mecanica na fase inicial de cura, até 7
dias, o melhor comportamento adquirido pela matriz se apresenta apds 28 dias de cura em ambiente com
umidade controlada (ARRUDA FILHO et. al., 2012; KUMAR et. al., 2016).

Materiais preparados com cimento CPV — ARI demandam mais dgua para a obtencdo da mesma
consisténcia obtida com outros tipos de cimento, assim, a escolha da cura adequada, enfatizando a imida,

dos compésitos preparados com esse material proporciona maior resisténcia nas primeiras idades e evita o
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surgimento de manifestacdes patoldgicas como, por exemplo, fissuras que surgem da maior retracdo por

secagem em ambiente com alta temperatura, vento ou baixa umidade relativa do ar (ABCP, 2002).

2.4. Fibras Vegetais

As fibras naturais de origem vegetal t€m diversas espécies aptas a pesquisa para uso em
fibrocimento, como a fibra obtida da cana-de-agicar (KHORAMI et. al., 2011; RODRIGUES et. al.,
2013), de sisal (JOAQUIM et. al., 2009), de bambu (CORREIA et. al., 2014), de eucalipto (TEIXEIRA et.
al, 2018), de pinus (TONOLI et. al., 2012) e outras mais, uma vez que materiais lignocelulésicos sio
produzidos em todo o mundo, seja pelo setor agroindustrial ou obtidas na natureza (SILVA et. al., 2009).

Fibras vegetais sdo compdésitos de fibrilas de celulose mantidas consistentes em matriz de lignina
e hemicelulose, sendo esses trés componentes 0s seus principais constituintes, mas a presenga de outros
componentes como compostos inorginicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, entre outros, podem ser encontrados nas fibras. As caracteristicas estruturais
das fibras vegetais dependem da natureza e cristalinidade da celulose (SILVA et. al., 2009).

As fibras vegetais apresentam duas camadas principais, a primdria e a secunddria, com diferentes
composicdes e orientagdes de microfibras de celulose além da cavidade central denominada Iimen, como

ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Representacdo da estrutura de uma fibra vegetal.
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Fonte: SILVA et. al. (2009).
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A camada primdria se caracteriza pelo crescimento celular e o entrelacamento da microfibrila
celulésica, enquanto que a camada secunddria forma-se sobre a camada primdria apds cessar o
alongamento celular, tendo as microfibrilas de celulose depositadas em camadas (SILVA et. al., 2009;
SOUZA, 2015). A celulose, um dos constituintes mais importantes presentes na estrutura da planta,
apresenta alta resisténcia a tracdo, flexibilidade e, além disso, provém de fonte renovavel e possui baixo
custo tornando extremamente vantajoso sua utilizacdo em diversos setores como industrias de papel e
producgdo de compdsitos (SILVA et. al., 2009).

Celulose € um polimero (reconhecida também como biopolimero) linear constituido de ligacdes -
1-4-glicosidicas cuja férmula quimica geral pode ser descrita como (CgH;¢Os),. Os seis grupos
hidroxilicos (OH) disponiveis na celobiose (carbonos 2, 3 e 6 presentes nos dois anéis glicosidicos)
permitem que interagdes do tipo ligacdo de hidrogé€nio intramolecular e intermolecular ocorram
caracterizando sua organizacdo espacial. (DONINI et. al, 2010; OGEDA et. al., 2010; SILVA et. al.,
2009).

Essas interacdes entre os anéis glicosidicos determinam as propriedades fisicas da celulose, como
solubilidade e reatividade. As ligacdes de hidrogénio intramolecular (Figura 7), que ocorrem entre o O6 de
uma molécula de glicose com o O2 do residuo subsequente e O3 com o OS5 do préximo residuo de actcar,
sdo responsdveis por manter e reforcar a conformacio linear e plana além da alta resisténcia adquirida na
cadeia de celulose. Ja as ligacdes de hidrogénio intermolecular, que ocorrem entre o O3 e 06, sdo
responsdveis pela criacdo da fibra vegetal mediante o alinhamento paralelo de seis a oito moléculas de
celulose que eliminam as moléculas de dgua e tornam a microfibrila longa e resistente (OGEDA et. al.,
2010; SANTOS et. al., 2012).

Figura 7 — Ilustracdo das ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre os anéis glicosidicos.
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Fonte: SANTOS et. al. (2012).

7

A celulose apresenta duas regides distintas, cristalina e amorfa. A regido cristalina é criada

mediante a estrutura altamente ordenada originada pelas ligagdes de hidrogénio que, consequentemente,
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formam microfibrilas por meio das interacdes na longa cadeia celuldsica emparelhando essas faces
hidrofébicas e criando um conjunto de agregados insoltivel na maioria dos solventes organicos e na dgua.
A insolubilidade desse polimero é uma propriedade de grande importincia, uma vez que a celulose é
responsavel pela funcdo de sustentagdo estrutural nas paredes das células vegetais (DONINI et. al., 2010;
FARINAS, 2011; OGEDA et. al., 2010; SANTOS et. al., 2012; SILVA et. al., 2009).

Todavia, hd na celulose uma regido totalmente desordenada, caracterizada como regido amorfa,
onde é possivel a interagdo das hidroxilas disponiveis na celobiose com a 4gua, por exemplo, através de
ligagdes de hidrogénio fazendo com que a celulose apresente um cardter altamente hidrofilico nessa
regido. A regido amorfa € o que permite a flexibilidade na fibra de celulose. As regides cristalina e amorfa
da celulose estdo ilustradas na Figura 8 (DONINI et. al., 2010; FARINAS, 2011; OGEDA et. al., 2010;
SILVA et. al., 2009).

Figura 8 — Representacéo da estrutura cristalina e amorfa na celulose.

Cadeias celuldsicas Regido Amorfa

Regido Cristalina Regido Amorfa

Fonte: Adaptado FARINAS (2011); GRUMEZESCU et. al. (2019).

Grupos hidroxilicos dos carbonos C2 e C6 estdo livres entre os planos e prontos para reagir, e é
nesses grupos que ocorrem os ataques de substancias, como a dgua, enzimas, dentre outros, penetrando
inicialmente nas regides amorfas e superficies da regido cristalina, deixando as regides intracristalinas
intactas. Um dos ataques que podem acontecer nas microfibrilas das celuloses é o da hidrélise 4cida, sua

representacdo esquemadtica estd disposta na Figura 9 (LENGOWISKI, 2013; SOUZA, 2015).

Figura 9 — Representacio esquemadtica de um dos ataques possiveis para modificagdo da estrutura da celulose.

Nanocristais de celulose

® Ataque Acido

Hidrolise acida
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Fonte: Adaptado SOUZA (2015).
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Hemiceluloses (Figura 10a) sdo mais suscetiveis a acdo de hidrdlises dcidas quando comparadas
com a celulose, devido ao cariter amorfo que possui, elas cobrem a celulose e formam o dominio
celulose-hemicelulose da parede celular. A hemicelulose € definida como um polimero composto de
diversos agucares e 4cidos, dentre eles, carboidratos de cinco carbonos (como xilose e arabinose),
carboidratos de seis carbonos (como galactose, glucose e manose), residuos de 4cido galactordnico, dentre
outros. Além disso, a hemicelulose apresenta uma estrutura com ramificagdes que facilitam a interacéo
com a celulose e a lignina (RAMOS, 2003; SANTOS et al., 2012; SILVA et. al., 2009). A lignina (Figura
10b), presente na camada secunddria da fibra vegetal, compde a regido amorfa das fibras e proporciona a
essas, rigidez uma vez que possui alta resisténcia a compressdo. Possui trés unidades de fenilpropano, 4-
(3-Hidroxiprop-1-enil)fenol, 4-(3-hidroxi-1-propenil)-2-metoxifenol e 4-(3-hidroxiprop-1-enil)-2,6-
dimetoxifenol, o que lhe atribui estrutura ndo homogénea tridimensional complexa (Figura 12). Lignina é
a segunda macromolécula mais abundante dentre as biomassas lignocelulésicas, perdendo apenas para a
celulose, e tem como principal caracteristica manter as fibrilas unidas (OGEDA et. al., 2010; SANTOS et.

al., 2012; SILVA et. al., 2009).

Figura 10 — Representacdo gréfica de (a) uma estrutura da hemicelulose e (b) estrutura da lignina
de eucalipto.
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Os componentes presentes nas plantas lenhosas, como por exemplo o eucalipto, constituem cerca
de 40-50% de celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-28% de lignina, aproximadamente, além de outras
substancias em menores propor¢des (SILVA et. al,, 2009). A celulose € o de maior interesse para
producdo de compdsitos de matriz cimenticia, uma vez que € esse polimero que possui alta resisténcia a
tragdo.

2.4.1. Obtencio e branqueamento da polpa de celulose

Existem alguns polimorfos da celulose, nos quais o tipo Ia, encontrado em algas e bactérias, e tipo
IB, encontrado em plantas, sdo os Unicos presentes na forma nativa. Os demais tipos, II, III;, III,, IV, e
IV,, sdo uma conversdo que pode ocorrer de um tipo no outro, como demostrado na Figura 11 (LAVOINE
et. al., 2012).

Figura 11 — Polimorfos da celulose e formas de conversao.
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Fonte: LAVOINE et. al. (2012).

Sendo termodinamicamente mais estdvel do que a celulose tipo I, a celulose do tipo II é mais
almejada tecnicamente. A diferenca entre esses dois tipos €, basicamente, a disposicdo de seus atomos;
enquanto que o tipo I apresenta estrutura paralela (grupos redutor e ndo redutor da cadeia celulésica na
mesma posicdo), a celulose do tipo II possui estrutura antiparalela (grupos redutor e nao-redutor
posicionados de forma alternada) (LAVOINE et. al., 2012; O’SULLIV AN, 1997).

A obtencdo da polpa de celulose pelo isolamento das fibras por uma série de processos permite
que a polpa celuldsica seja adquirida, principalmente, das mais variadas matrizes lignocelulésicas
(LAVOINE et. al., 2012). Um dos métodos para obten¢do da polpa de celulose € a polpacdo, onde ligninas
e hemicelulose sdo seletivamente removidas da fibra por técnicas adequadas para o fim que se destina,
sem causar destruicdo nas fibrilas de celulose. A escolha do melhor processo para obtencdo da polpa de
celulose é de grande importancia, pois o processo escolhido é que determinard a qualidade e rendimento
da polpa de celulose (NAVARRO et. al., 2007; SILVA et. al., 2009).

O processo quimico Kraft é o processo mais utilizado atualmente e tem como agentes
deslignificantes o hidréxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sédio (Na,S). Nesse processo, 0s cavacos sao

submetidos a um cozimento, em digestor com NaOH e Na,S, pressdo controlada e temperatura em torno
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de 150°C. Depois da separacdo, as fibras celuldsicas formam uma pasta marrom que, na proxima etapa,
passa por uma série de processos e reacdes quimicas, responsdveis por depurar, lavar e branquear essa
polpa até a brancura desejada (JARDIM et. al., 2017; SANTOS et. al., 2001; SILVA et.al., 2009; SILVA
Jr., 1997).

No processo quimico Kraft, ions sédio (Na®), hidrogénio sulfeto (HS), sulfeto (S*) e hidroxila
(OH) sdo formados, sendo o primeiro inativo na reacdo e o udltimo responsdvel pela degradacdo de
polissacarideos (celulose e hemicelulose) além da degradacio da lignina; os demais (HS™ e S*) degradam
apenas a lignina e aceleram o processo de deslignificacdo fazendo com que a celulose permanegca menos
tempo em meio alcalino diminuindo sua perda. Esse processo possibilita retirar grande parte da lignina
presente na fibra vegetal principalmente pelas reacdes que clivam a macromolécula em fragmentos
menores e soliveis nos meios aquoso e alcalino (SANTOS et. al., 2001; SILVA et. al., 2009; SILVA Jr.,
1997).

A polpa de celulose obtida pelo processo Kraft apresenta pouca lignina, estruturas croméforas e
extrativos residuais que fazem com que a coloragdo da polpa seja escura, geralmente marrom. Por isso,
apods a polpacgdo é comum realizar o processo de branqueamento da polpa celulésica com a finalidade de
remover essa lignina residual, quase que totalmente, e aumentar sua alvura (AZEVEDO, 2011; SILVA et.
al., 2009).

Preferencialmente, realiza-se o branqueamento que trard o minimo de degradacdo e perda de
rendimento da polpa, consumo de reagentes quimicos, e impacto ao meio ambiente. Diversos produtos
quimicos podem ser utilizados no branqueamento, dentre eles estdo o cloro gasoso e derivados
(hipocloritos, di6xido de cloro), o oxigénio, os peréxidos de hidrogénio e sédio e os compostos de enxofre
(anidrido sulfuroso, sulfitos e dissulfitos, hidrossulfitos) (AZEVEDO, 2011).

O branqueamento da polpa de celulose aumenta a interacdo das fibras com o cimento, uma vez
que os constituintes da camada externa da fibra, que poderiam afetar a hidratacdo e consequente
coagulacdo do material cimenticio, sdo degradados quimicamente (TONOLI, 2009).

De acordo com Tonoli (2009) fibras de eucalipto branqueadas tem uma melhor interface fibra-
matriz, uma vez que as fibras se tornam mais reativas para fazer ligacdes de hidrogénio com a matriz
cimenticia. No entanto, as fibras branqueadas mineralizam mais do que as fibras ndo branqueadas, o que
faz dos compdsitos com fibra ndo branqueada melhores em desempenho mecanico (TONOLI, 2009). A
elevada alcalinidade da 4dgua presente nos poros da matriz de cimento Portland incita a formacgdo de
cristais de hidréxido de célcio, podendo ser arrastados pela dgua para o limen da fibra vegetal presente
nos compdsitos, e apds a secagem, cristalizam provocando a mineralizacdo e, consequentemente,

decomposi¢do precoce dessas fibras. A mineralizacdo da fibra provoca sua ruptura de forma brusca
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fazendo com que perca sua atuacdo de reforco nos compoésitos (SILVA et. al., 2012; TONOLL et. al.,
2007).

A necessidade de encontrar novas tecnologias capazes de diminuir o efeito de mineralizacdo das
fibras de celulose branqueadas é cada vez mais almejada. Por essa razdo, tem-se desenvolvido diversas
pesquisas (LEITE, 2015; SANTOS, 2016; SOUZA et. al., 2017) de modificac¢do superficial da polpa de

celulose.

2.5. Modificacao superficial da polpa de celulose por meio de tratamento com plasma

A modificagdo superficial de um material sélido pode atribuir caracteristicas novas a esse, uma
vez que as propriedades fisico-quimicas que ele apresenta na sua superficie definem, principalmente, as
interagdes que terd com o seu entorno. O processo de modificacdo superficial mais difundido, pela rota
fisica, é o tratamento por plasma o qual € livre de solventes. Nesse processo, o substrato é exposto a gases
ionizados que podem quebrar as reagdes do espécime criando radicais que interagem com componentes
ativos no plasma formando grupos quimicos funcionais na superficie do substrato provocando
modificacdo quimica e morfolégica (CAMARGO et. al., 2017; CADEMARTORI, 2017; MACEDO et.
al., 2012; SANTOS, 2011; THIRY et. al., 2016).

Considerado como o quarto estado da matéria, o plasma é um conjunto de fons, moléculas, 4tomos
e radicais que se movem aleatoriamente e apresenta carga final nula, mas sendo capaz de conduzir
eletricidade, o que o diferencia do estado gasoso, e de interagir simultaneamente com outras particulas
presentes no sistema (CADEMARTORI, 2017; FREITAS, 2019; MACEDO et. al., 2012; SANTOS,
2011).

O plasma ¢é formado pela ionizagdo de um gas que ocorre pelo fornecimento de energia mediante
uma das diversas maneiras possiveis, como o aumento de temperatura, irradiagdo, aplicacdo de campos
elétricos ou magnéticos. Nele, elétrons livres colidem de forma ineldstica com outros dtomos ou moléculas
do gds acarretando na producdo de elétrons secunddrios fragmentando-a e, consequentemente,
proporcionando alta instabilidade que forca as espécies excitadas a voltarem ao estado fundamental
produzindo energia em forma de luz (féton). O fornecimento de energia deve ser continuo para evitar a
recombinacdo das particulas e finalizacdo do plasma. Assim, o campo elétrico pode ser produzido por
intermédio de uma fonte de corrente direta (DC), corrente alternada (AC), radiofrequéncia (RF) ou micro-
ondas (CADEMARTORI, 2017; FREITAS, 2019; THIRY et. al., 2016).

Quando as espécies presentes no plasma apresentam equilibrio térmico tem-se o plasma a quente,
que pode atingir temperaturas em torno de 1500 a 3500°C, e quando esse equilibrio ndo estd presente,
tem-se o plasma a frio. O plasma a frio necessita de uma baixa quantidade de energia para forma-lo e a
temperatura do sistema fica, aproximadamente, em torno de 25°C, porém, a temperatura média do gds

pode chegar a 100°C. Vale ressaltar que nesse plasma apenas 1% das moléculas do gés é ionizada. Para
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modificacdo superficial da polpa de celulose, o mais adequado € o plasma a frio, uma vez que materiais
poliméricos apresentam alta sensibilidade ao calor (CADEMARTORI, 2017; CAMARGO et. al., 2017).

A deposicao quimica na fase vapor assistido por plasma (do inglés plasma enhanced chemical
vapor deposition — PECVD) é uma técnica baseada na formagdo de plasma pela excitagdo do gés de
interesse por meio de uma fonte de corrente continua ou RF, em um sistema com dois eletrodos paralelos
entre si (SANTOS, 2011; ZANINI et. al., 2008).

Nesse processo, a diferenca de mobilidade entre os ions e elétrons, sendo esse ultimo mais rapido
por ser, entre outras caracteristicas, mais leve, cria uma polarizacdo negativa onde o RF estd conectado.
Em contrapartida, um potencial flutuante (potencial elétrico estaciondrio) cria proximo a superficie uma
regido chamada bainha (Figura 12) caracterizada por uma carga positiva. Quando os fons entram na
bainha, aceleram em direcdo a superficie (THIRY et. al., 2016).

da nos eletrodos.
AR

Fonte: Do Autor (2019).

Materiais poliméricos, quando submetidos a tratamento por plasma, sofrem interacdes na
superficie causadas pela colisdo de espécies ativas do plasma, podendo provocar rompimento de cadeias
das moléculas, formacgao de grupos funcionais novos e até mesmo mudanca na morfologia, como a criacio
de microporosidade ou alteragdo da molhabilidade do material (MACEDO et. al., 2012).

Uma das alternativas para tratamento de materiais poliméricos por plasma a fim de alterar suas
caracteristicas superficiais € a utilizacdo de compostos fluorados. Em baixa pressdo, esses compostos
dissociam-se em radicais neutros ou idnicos podendo estimular fluorag@o superficial na cadeia polimérica

(BAUERFELDT; ARBILLA, 1998; CAMARGO et. al., 2017; SANTOS et. al., 2012). A adsorc¢do do

fldor pelo polimero aumenta sua hidrofobicidade, como verificado nos tecidos de politereftalato de etileno
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(PET) (ZANINI et. al., 2008), tecido de algodao (KAMLANGKLA et. al., 2010), seda (SUANPOOT et.
al, 2008), filmes de amido de milho (SANTOS et. al., 2012) e polpa celulésica (CAMARGO et. al., 2017).

Outra alternativa seria os filmes de organosilicone produzidos por meio de tratamento por plasma.
Esses filmes sdo hidrofébicos, flexiveis, apresentam baixa densidade, t€ém melhor adesdo filme/substrato
devido ao cardter organico que apresentam e sdo eficientes na modificacdo da molhabilidade de materiais

poliméricos (VENDEMIATTI et. al., 2015; ZANINI et. al., 2008; ZHOU et. al., 2012).

2.5.1 Hexafluoreto de enxofre (SF)

E um composto inorganico, gasoso, atéxico, formado por um 4tomo central de enxofre ligado a
seis dtomos de fldor (Figura 13). Tem geometria octaédrica, € quimicamente inerte e estdvel, inodoro,
transparente e ndo inflamével. Além disso, o SF¢ é um dielétrico bastante utilizado em diversos setores,
como aplicacdo em semicondutores e tratamento de polimeros (CAO et. al.,, 2015; CRUZ, 2014;
KAMLANGKLA et. al., 2010; MAO et. al., 2011; SANTOS, 2011).

Figura 13 — Representagdo da estrutura quimica do SF.
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Fonte: Adaptado PubChem (2018).

Em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, o SFs ndo reage facilmente com outras
substancias, mas na condicdo de plasma consegue formar espécies ativas, como fons e radicais. Atomos de
flior e radicais de fluoreto de enxofre (SFy), quando o gis SFs se decompde no plasma, sdo algumas
dessas espécies, e algumas das reacdes mais relevantes dessa decomposicio estdo descritas na Figura 14

(CRUZ, 2014; HODAK et. al., 2008; MAO et. al., 2011).

Figura 14 — Mecanismo das principais rea¢des de fluoracao por plasma de SFg.

@@ SF¢ — SFg + F-

() SFg - SF, +F*
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Fonte: HODAK et. al. (2008).
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Na presenca de dgua e oxigénio, as espécies dissociadas do SFs recombinam de forma incompleta
(Figura 15), pois hd interacdo entre os dtomos de fldor e enxofre com esses elementos. Os produtos
formados sdo corrosivos e podem acelerar a degradacdo de equipamentos constituidos de vidro ou

porcelana, por exemplo (FERREIRA, 2018).

Figura 15 — Equagdes quimicas da (a) dissociag@o do SF¢ na presenga de carga elétrica e (b) recombinagdo das
espécies ativas com H,O ou O,.
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Fonte: Adaptado FERREIRA (2018).
Hodak et. al. (2008) propds em seu trabalho que espécies ativas de fldor enxertaram a superficie
do tecido de seda tailandesa para formar grupos C-F apés a abstracdo de hidrogénio, oxigé€nio e nitrogénio
ligados ao carbono por espécies energéticas presentes no plasma de SF. De forma similar, Camargo et. al.

(2017) estabeleceu o mecanismo de abstracdo e recombinag¢do dos compostos ativos do plasma com SFg e

a celulose, como descrito nas reacdes da Figura 16 (CAMARGQO et. al, 2017; HODAK et. al., 2008).

Figura 16 — Mecanismo de (a) abstragdo de H e OH e (b) recombinago do F com o C presentes na superficie
da celulose, em que R representa a cadeia celulésica.
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Fonte: Adaptado CAMARGO et. al. (2017).

De acordo com Thiry et. al. (2016) e Sigurdsson et. al. (1997), a fluoracdo de superficies
poliméricas mediante o tratamento por plasma pode ser realizada com outras fontes de flior, como o
tetrafluorometano (CF,) e hexafluoropropileno (Cs;Fs) (SIGURDSSON et. al., 1997; THIRY et. al., 2016).

Entretanto, a eficiéncia desses gases tem sido relativamente baixa quando comparados ao SF¢. De  acordo
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com Iriyama et. al. (1990), compostos produzidos por plasma de CF, e de C;Fs na superficie de tecido de
nylon foram capazes de aumentar sua hidrofobicidade, porém o filme nio foi capaz de causar o mesmo
efeito apds aproximadamente 30 minutos de tratamento, concluindo que filmes produzidos por esses gases
tem baixa durabilidade (HODAK et. al., 2008; IRIYAMA et. al., 1990).

No trabalho realizado por Bauerfeldt et. al. (1997) foi verificado que, em uma mesma densidade
de elétrons, a concentragdo de atomos de fldor no plasma é dez vezes maior para o sistema com SFe
comparado ao CF, (BAUERFELDT et. al., 1997). Isso faz do plasma de SF4 mais eficiente que o de CF,
para o sistema de fluoragdo em materiais poliméricos, uma vez que a disponibilidade de fldor reativo serd
maior.

Por outro lado, o tratamento por plasma com SF¢ tem sido bastante eficiente, diminuindo a
hidrofilicidade de materiais poliméricos de diversos tipos, como filme de amido de milho (SANTOS et.
al., 2012), tecido de seda tailandesa (HODAK et. al, 2008), superficies de poliuretano,
politetrafluoroetileno (PTFE) e silicone (RANGEL et. al., 2003), tecido de algoddo (KAMLANGKLA et.
al. 2010) e polpa de celulose obtidas de polpacdo Kraft (CAMARGO et. al., 2017).

2.5.2. Hexametildissiloxano (HMDSO)

E um composto organosilano liquido, incolor, altamente volatil, atéxico, pouco inflamével e é
facilmente obtido comercialmente além de possuir baixo custo. Formado por carbono, silicio, oxigénio e
hidrogénio apresenta estrutura quimica como representado na Figura 17 (VENDEMIATTI et. al., 2015;
REIS, 2017).

Figura 17 — Representagdo da estrutura quimica do hexametildissiloxano (HMDSO).
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Fonte: VENDEMIATTI et. al. (2015).
Quando ativado por plasma é capaz de produzir filmes transparentes com étima adesdo em vérias
superficies, sendo que, diferentes propor¢des na mistura do percursor HMDSO com os gases oxigénio
(O,) e argdnio (Ar) pode acarretar na produgdo de filmes com composi¢des quimicas distintas, como

organosilicone (Figura 18a), silica (Figura 18b) e oxicarbeto (Figura 18c). Esses filmes possuem

caracteristicas similares com ampla utilizacdo que vao desde a protecdo contra corrosdo e degradacdo de
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metais e ceramicos até a modificacdo superficial de polimeros como a polpa de celulose (GONCALVES,

2012; REIS, 2017; VENDEMIATTI et. al., 2015; ZIARI et. al., 2013).

Figura 18 — Representagdo da estrutura quimica de (a) organosilicone, (b) silica e (c) oxicarbeto.
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Fonte: Adaptado (a) RIBEIRO, 2017; (b) PRADO et. al. (2005); (c) SCHIAVON et. al. (2015).

A estrutura quimica do oxicarbeto de silicio (SiOC) € constituida de um arranjo aleatdrio de silicio
tetra-coordenado com oxigénio e carbono, sem que haja ligagdo do carbono com o oxigénio (SCHIAVON
et. al., 2015). Por sua vez, no diéxido de silicio (SiO,), conhecido também como silica, possui em sua
estrutura interna grupos siloxanos (Si — O — Si) e, na superficie, grupos silandis vicinais (Si — OH) e
geminais (OH — Si — OH) (PRADO et. al., 2005). A afinidade desses compostos com a dgua é maior
quando comparados com os organosilicones.

Além disso, o tempo de deposi¢ao pode influenciar na composi¢do quimica dos filmes produzidos.
De acordo com Zanini et. al. (2005) o niimero de ligagdes Si — CH; nos organosilicones (SiOxCyHz)
produzidos, pode ser reduzido quando hd aumento no tempo de exposi¢do, influenciando diretamente no
grau de hidrofobicidade do material produzido, uma vez que grupo metilico (CHj;) € apolar e,
consequentemente, possui pouca afinidade com a dgua. Grupos mono, di e tri-substituidos podem ser
criados (Figura 19), sendo o mono-substituido um terminal de cadeia indicando filme com cadeia curta, o
di-substituido um propagador de cadeia indicando filme com cadeia longa, e o tri-substituido um material

ramificado com maior grau de liga¢des cruzadas (VENDEMIATTI et. al., 2015; ZANINI et. al.; 2005).
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Figura 19 — Representacdo da estrutura quimica do organosilicone (a) mono-substituido, (b) di-
substituido e (c) tri-substituido.

@ CH ®» CH © CH
3 3 3
- Si- CH, - Si- - Si-
CH, CH,
Fonte: VENDEMIATTI et. al. (2015).

Os filmes produzidos a partir do plasma de baixa pressdo utilizando o HMDSO como percursor
tém uma grande drea de aplicabilidade que vai desde a resisténcia a corrosdo de ligas de aluminio até a
alteracdo da topografia e molhabilidade de materiais poliméricos na tentativa de aumentar a

hidrofobicidade desses materiais (MASCAGNI et. al., 2014; MONTARSOLO et. al, 2013;
VENDEMIATTI et. al., 2015).
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3. CONSIDERACOES GERAIS

A utilizagdo da fibra vegetal como reforco em compdésitos de matriz cimenticia é extremamente
vantajosa, principalmente por possibilitar designacdo de residuos agroindustriais que sdo produzidos em
grande escala no Brasil. Além disso, fibras vegetais possuem resisténcia mecanica elevada tanto para
tracdo (celulose) quanto para compressao (lignina) e sdo capazes de promover maior resisténcia mecanica
aos fibrocimentos.

A compatibilidade e durabilidade dos materiais lignocelulésicos na matriz cimenticia pode ser
aumentada pela modificacio superficial desses polimeros. Dentre as diversas técnicas disponiveis para
modificacao superficial do material polimérico, escolhe-se aquela que fornece menor geracao de residuo e
maior interacio dos reagentes com a superficie do substrato, proporcionando um método limpo e eficiente
para esse fim. Além disso, os reagentes escolhidos para a modificacdo da superficie dos polimeros devem
se adequar tanto ao substrato (material que foi modificado superficialmente) quanto a matriz que o
polimero serd inserido (matriz cimenticia, nesse caso) para promover um produto final de alta qualidade.

Por fim, técnicas de caracterizacdo foram devidamente escolhidas na tentativa de descrever a
composicdo quimica e morfoldgica dos filmes e dos substratos submetidos ao tratamento superficial, bem

como possibilitar a andlise da interagdo desses materiais com dgua e verificar a alteracdo das propriedades

fisico-mecénicas que esses causaram aos fibrocimentos.
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RESUMO

Materiais cimenticios sio altamente frageis e quebradicos quando submetidos a tensdes, e por essa razio,
utiliza-se fibras, em especial as vegetais, com o intuito de fornecer a esses, reforco mecanico. A utilizagéo
da polpa de celulose em compdsitos de matriz cimenticia tem sido investigada devido a alta resisténcia a
tracdo que esse polimero pode fornecer ao material cimenticio. Entretanto, a alta hidrofilicidade da polpa
de celulose afeta negativamente seu desempenho nesses materiais, e, portanto, processos de modificacio
superficial da polpa de celulose sdo estudados para melhorar a interacdo reforco/matriz. Neste trabalho,
objetivou-se a modificacdo da superficie da polpa de celulose por meio de tratamento por plasma
utilizando hexafluoreto de enxofre (SFq), a fim de alterar sua estrutura superficial, reduzindo sua
hidrofilicidade de modo que ndo se torne super-hidrofébico. Dessa forma, pretendeu-se uma melhoria das
caracteristicas da polpa para interacdo com matrizes cimenticias e, consequentemente, a melhoria do
desempenho fisico-mecanico dos fibrocimentos produzidos a partir de tais polpas. Técnicas de
espectroscopia no infravermelho e Raman, difragdo de raios X e microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de raios X por energia dispersiva comprovaram a modificacido da superficie das polpas de
celulose a partir do tratamento por plasma, evidenciando a possivel fluoracdo da cadeia polimérica. Isso
provocou a alteragdo do comportamento superficial da polpa de celulose de hidrofilica para hidrofébica. A
absor¢ao de umidade da polpa de celulose modificada foi inferior a polpa de celulose ndo tratada apds 192
horas de acompanhamento, indicando que a afinidade da polpa de celulose pela dgua diminuiu. Assim,
espera-se que a insercdo dessas polpas em compdsitos de matriz cimenticia favoreca a melhoria das
propriedades mecanicas destes quando comparadas aquelas de compdsitos produzidos com polpa de
celulose sem modificacdo superficial.

Palavras-Chave: tratamento superficial, composto fluorado, hidrofobicidade.

ABSTRACT

Cementitious materials are highly fragile and brittle when subjected to stress, and for this reason fibers,
especially vegetables, are used to provide mechanical reinforcement. The use of cellulose pulp in
cementitious matrix composites has been investigated due to the high tensile strength that this polymer can
provide to cementitious material. However, the high hydrophilicity of cellulose negatively affects its
performance in these materials, and therefore surface modification processes of cellulose are studied to
improve the reinforcement / matrix interaction. The objective of this work was to modify the cellulose
surface through plasma treatment using sulfur hexafluoride (SFe) in order to change its surface structure,
reducing its hydrophilicity so that it doesn't become super hydrophobic . Thus, it was intended to improve
the pulp characteristics for interaction with cementitious matrices and, consequently, to improve the
physical-mechanical performance of the fiber cement produced from such pulps. Infrared and Raman
spectroscopy techniques, X-ray diffraction and scanning electron microscopy with dispersive energy X-
ray spectroscopy proved the modification of the cellulose pulp surface from plasma treatment, showing
the possible fluorination of the polymeric chain. This caused the surface behavior of the cellulose to
change from hydrophilic to hydrophobic. The moisture absorption of the modified cellulose pulp was
lower than the untreated cellulose pulp after 192 hours of follow-up, indicating that the water cell affinity
was decreased. Thus, it is expected that the insertion of these pulps in cementitious matrix composites will
favor the improvement of their mechanical properties when compared to those of cellulose pulp
composites without surface modification.

keywords: surface treatment, fluorinated compound, hydrophobicity
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1. INTRODUCAO

Fibras vegetais, em especial a celulose, sio amplamente utilizadas em compdsitos de matriz
cimenticia, a fim de aumentar a tenacidade desses materiais e ampliar sua vida util. Entretanto, essas fibras
sdo altamente hidrofilicas, e consequentemente, compostos produzidos no processo de hidratacdo da pasta
cimenticia sdo arrastados para o seu interior (Ilimen) pela dgua presente no sistema, mineralizando dentro
dela e fazendo com que essa degrade facilmente. Por essa razdo, a alteracdo superficial da polpa de
celulose se faz necessdria na tentativa de diminuir sua interacdo com a dgua diminuindo a entrada de
compostos da hidratacdo do cimento em seu interior e evitando, assim, a mineralizacdo das fibras
(DONINI et. al., 2010; OGEDA et. al., 2010; SILVA et. al., 2012; TEIXEIRA et. al., 2018; TONOLIL et.
al., 2007).

Diversas pesquisas sdo desenvolvidas em busca de novas tecnologias capazes de diminuir o efeito
de mineralizacdo das fibras de celulose branqueadas (LEITE, 2015; SANTOS, 2016; SOUZA et. al.,
2017). Dentre essas, a modificacdo superficial da polpa de celulose por meio do tratamento por plasma
permite utilizar uma gama de gases que promovem modificacido até 10 nandmetros da superficie, sendo
assim, capaz de diminuir a interacdo da polpa de celulose com a dgua sem alterar sua estrutura interna
(CADEMARTORI, 2017; CAMARGO et. al., 2017; SAHIN et. al., 2002; THIRY et. al., 2016).

Compostos fluorados, como o hexafluoreto de enxofre (SFg), t€m apresentado resultados
relevantes na alteracdo da hidrofilicidade de diversos materiais poliméricos, inclusive da celulose. Esses
compostos provocam fluoragdo na superficie polimérica o que acarreta na repulsdo a dgua e aumento da
hidrofobicidade do material (MACEDO et. al., 2012; SANTOS et. al., 2012). Uma maior concentra¢do do
gas utilizado proporciona maior nimero de espécies ativas no plasma, induzindo a eficiéncia dos
resultados apds o tratamento plasmatico.

Assim, o objetivo desse trabalho foi realizar o tratamento por plasma utilizando o composto
fluorado SF¢ em diferentes concentragdes para modificar a superficie da polpa de celulose branqueada

obtida pela polpacdo Kraft de forma a alterar sua hidrofilicidade.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1 Matéria-prima

Placas de polpa de celulose produzidas pelo processo de polpacdo Kraft seguida de
branqueamento, extraidas de um hibrido clonal de eucalipto (Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis),
fornecidas pela empresa Suzano Papel e Celulose, localizada em Suzano/SP, foram dispersas em dgua
destilada e deixadas em repouso por 24 horas, posteriormente, a polpa foi seca em estufa com circulacio
de ar a uma temperatura de 60°C, e processada; seu comprimento médio foi 0,7403 + 0,0574 mm,
analisado com microscépio éptico marca Olympus BX41, utilizando o software WinCELL; o material foi
armazenado em sacos plasticos (Figura 2.1). Algumas caracteristicas da polpa utilizada estdo descritas na
Tabela 2.1.

Figura 2.1 — Ilustragdo do processo de preparagdo da polpa celulésica.
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Fonte: Da autora (2019).

Tabela 2.1 — Algumas caracteristicas fisicas, quimicas e épticas da polpa de celulose.

Caracteristica Valor

Alvura ISO (ISO 3688) 90,97 %

Extrativos 0,201%

Celulose 99,35%

Cinzas 0,33%

Teor de Pentosanas 11,33%
Largura da fibra 16,60 um
Didmetro do liimen 9,52 um

Fonte: Suzano Papel e Celulose (2019)
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2.2 Modificacao superficial da polpa de celulose
Por meio de tratamento por plasma procedeu-se a modificagdo superficial da polpa de celulose.
Um esquema do reator utilizado pode ser verificado na Figura 2.2. Para gerag¢do do plasma utilizou-se uma
fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz acoplada a um casador de impedancia para minimizar o potencial

refletido para a fonte.

Figura 2.2 — Representacdo grafica do reator de vidro para tratamento por plasma com gés SF.

a — Cilindro de vidro

b — Eletrodo superior (grade ago-inox)

¢ — Eletrodo inferior (ago-inox macico

d — Bomba de vacuo
e —Linhas de aco

f - Vélvula agulha de alta precisao

s g — Medidor Calibre Pirani
h — Fonte de radio frequéncia (RF)
i— Casador de impedancia
Bomba de 4 j_caborF
vacuo k — Cabo terra
| - Dispositivo de Gases

Fonte: Adaptado HOSOKAWA (2016).

Moléculas do gids SFs captam elétrons livres e constroem {ons negativos, que nio se movem
rapidamente (FERREIRA, 2018; THIRY et. al., 2016). Por essa razdo, o eletrodo inferior do reator foi
aterrado enquanto o eletrodo superior recebeu a RF. O eletrodo inferior também serviu como porta
amostra e nele foi sobreposto, aproximadamente, 180 g de polpa celuldsica processada. Fixou-se a
poténcia aplicada em 100 watts e o tempo de tratamento foi de 600 segundos. Variou-se a pressao do gas

de SFs conforme Tabela 2.1, mantendo a pressdo base a 10% em relacdo a pressdo de SF utilizada.
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Tabela 2.2 — Condi¢des para o tratamento por plasma de SF.

Pressao Base (Torr) Pressao SF¢ (Torr) Pressao Total (Torr) Tratamento
0,01 0,10 0,11 T1SFs
0,03 0,30 0,33 T3SFg
0,05 0,50 0,55 T5SF¢
0,07 0,70 0,77 T7SFs

Fonte: Da Autora (2019).
2.3 Caracterizacao da polpa de celulose

A fim de investigar os modos vibracionais das ligacdes quimicas presentes no substrato polpa de
celulose e verificar a alteracdo ou possivel formacdo de novas ligagdes quimicas a partir do tratamento
proposto foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(infravermelho) e espectroscopia Raman. Para infravermelho, um espectrofotdmetro FT-IR — 410 Jasco
foi utilizado em método de refletancia total atenuada (ATR), na faixa espectral de 400 a 4000 cm’ e
resolucdo de 4 cm™. Para a técnica de espectroscopia Raman foi utilizado um espectrofotdmetro com um
laser de comprimento de onda 532 nm, em uma faixa espectral de 50 — 4000 cm™ e resolugio de 0,5 cm™.

A afinidade da polpa de celulose pela dgua foi verificada a partir de andlises de molhabilidade e
absorcdo de umidade. A molhabilidade foi averiguada seguindo a metodologia proposta por Owens e
Wendts (1969) com adaptagcdes. Selecionou-se por amostragem a polpa celuldsica e fixou-a com fita
dupla-face em laminas de vidro. A medida do angulo de contato entre a superficie da polpa de celulose e a
gota de dgua destilada foi realizada em gonidmetro da marca Kriiss, utilizando o software Advance.

O ensaio de absor¢ao de umidade seguiu as especificacdes propostas por MENDES (2014), com
pequenas modificagdes, antes e ap6s o tratamento por plasma. Pesou-se 0,25 g de amostra,
acondicionando-as em cadinhos de aluminio para posterior tratamento térmico a 100°C, por um periodo de
24 horas, em estufa com circulag@o de ar. Pesagem em tempo zero (0) foi realizada e, posteriormente, as
amostras foram dispostas em dessecador hermeticamente fechado com 4gua em seu interior a fim de
fornecer ao sistema umidade relativa de, aproximadamente, 99% alocando esse sistema em sala
climatizada para controle da temperatura, a qual foi mantida em 22°C. Foi verificada a massa resultante da
amostra ap6s intervalos de tempo (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 48, 72, 96, 120, 144,168 ¢ 192

horas) e calculou-se a quantidade de umidade absorvida (UA) através da Equagdo 2.1.

UA (%) = (m%()mo) .100 Equagdo 2.1
na qual, m, é equivalente a massa da amostra depois de exposta a umidade (massa timida), e m,representa
a massa antes de expor a espécime a umidade (massa inicial).

O grau de cristalinidade da polpa celuldsica, antes e apds o tratamento, foi analisado por meio de
difracdo de raios X (DRX) em um difratdmetro ULTIMA-4 Rigaku, tubo de cobre, na faixa entre 10° e

40° e angulo rasante de 1,5°.
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A morfologia e o mapeamento quimico das polpas celuldsicas foram averiguados por meio do
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM — 6010 LA com um filamento de tungsténio operando a 3

kV e sistema EDS acoplado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros obtidos por infravermelho para a polpa de celulose antes e apds a modificagdo

superficial estdo dispostos na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Espectros no infravermelho da polpa celuldsica antes e apds tratamento superficial com
plasma de SFg.
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Fonte: Da Autora (2019).

De acordo com a literatura (BALLESTEROS et. al., 2017; CAMARGQO et. al., 2017; FOSTER et.
al., 2018; NAVARRO et. al., 2003; SILVERSTEIN et. al., 2005), as bandas especificas da polpa de
celulose podem ser descritas de acordo com os dados dispostos na tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Faixa de absorcdo das bandas especificas para polpa de celulose no infravermelho.

Faixa de Absorcio (cm™) Tipo de Ligacao
3333 Estiramento da liga¢@o O - H presente em estruturas poliméricas
1635 Deformacéo angular O - H da celulose ou 4gua adsorvida
2891 Estiramento assimétrico da ligagdo C — H
1428 Deformacao angular das ligacdes C - H, C - O e CH,
1316 Ligacdo C - He C - O presente em anel aromdtico de polissacarideos
1110, 1060, 1035 Ligacdo C - O nos carbonos 2, 3 e 6 da celulose
1160 - 1020, 900 Grupo C - O - C de anel de seis membros

Fonte: BALLESTEROS et. al. (2017); CAMARGO et. al. (2017); FOSTER et. al. (2018); NAVARRO et. al. (2003);
SILVERSTEIN et. al. (2005).
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E possivel observar nesses espectros (Figura 2.3) que as bandas especificas para as ligacdes O — H
(3333 cm™) e C — H (2891 cm™) para estruturas poliméricas, diminuiram em intensidade para os
tratamentos T3SFs, T5SFg e T7SFs e aumentaram em intensidade para o tratamento T1SFg, sugerindo que
houve modifica¢do na estrutura superficial da polpa de celulose. De acordo com a literatura, a divisdo da
banda especifica para o grupo C — O — C se dd pelas possiveis ramificagdes presentes em dtomos de
carbono adjacentes ao oxigénio desse grupo. E quando a banda estd presente na regiio 900 cm’ se
relaciona, também, com a quantidade de matéria cristalina presente na polpa de celulose
(BALLESTEROS et. al., 2003; CAMARGO et. al., 2017; NAVARRO et. al., 2003; SILVERSTEIN et.
al., 2005).

O alargamento na banda presente na regiio de 900 cm™, como ilustrado na Figura 2.4a, demonstra
uma maior desordem na estrutura polimérica, possivelmente, em decorréncia da modificacdo do angulo de
ligacdo B-glicosidica cruzada e um rearranjo das liga¢des de hidrogénio (BALLESTEROS et. al., 2017;
PRONIEWICZ et. al., 2002). Além disso, a presenca de novas bandas em torno de 1715 - 1718 cm™
(Figura 2.4b) podem ser atribuidos a presenca do grupo carbonila (C = O) (CAMARGO et. al., 2017).
Como determinado por Hua et. al. (1997), o grupo carbonila pode ser criado na superficie da polpa de
celulose tratada por plasma (CAMARGO et. al.,, 2017; HUA et. al, 1997), sendo confirmada a
modificacdo quimica da estrutura da polpa de celulose pelo aparecimento dessa banda.

Figura 2.4 — Influéncia no espectro de infravermelho da polpa de celulose ap6s modificac@o superficial.
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Fonte: Da Autora (2019).

Novas bandas podem ser observadas em 1537 — 1539 cm™ e em 1456 cm™ (Figura 2.4b), de
acordo com a literatura, a presen¢a da ligagdo C — F, pode ser identificada na regido entre 1250 — 1500
cm” (NAVARRO et. al., 2003). A possivel abstracdo da hidroxila e/ou hidrogénio ligados ao carbono na
superficie da estrutura da polpa de celulose e recombinacdo desse carbono com o fldor reativo no plasma,
pode ter possibilitado a formacgado da ligacdo do tipo C - F, (CAMARGO et. al., 2017; HODAK et. al.,
2008).

Os espectros Raman obtidos (Figura 2.5) corroboram os resultados obtidos por infravermelho,
indicando que a superficie da polpa de celulose foi alterada. As principais bandas encontradas na literatura
(GIERLINGER et. al., 2010; SCHENZEL et. al., 2004; SZYMANSKA-CHARGOT et. al., 2011; WILEY
et. al., 1987) para o espectro Raman da estrutura da polpa de celulose estdo descritas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Bandas especificas para polpa de celulose em espectroscopia Raman.

Deslocamento Raman (cm™) Tipo de Ligacao
3289 Alongamento O — H
2900 Alongamento C — H
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1480 — 1460 HCH
1380 HCC
438 HCO

800 - 1180 CCeCO

Fonte: GIERLLINGER et. al. (2010); SCHENZEL et. al. (2004); SZYMANSKA-CHARGOT et. al. (2011); WILEY
et. al. (1987).

Figura 2.5 — Espectros Raman da polpa celuldsica antes e ap6s tratamento superficial com plasma de SFe.
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Fonte: Da Autora (2019).

Observa-se que apds o tratamento superficial, a banda referente ao alongamento OH ndo foi
evidenciada e a banda referente ao alongamento CH teve sua intensidade diminuida. Além disso, bandas
relacionadas as ligacdes HCH, HCC e HCO foram alargadas na polpa de celulose apds o tratamento por
plasma com SFg, como destacado na Figura 2.6a. Nota-se também, a diminui¢do da intensidade das
bandas na regido 1096 cm™ e 1121 cm™ que sdo atribuidas a celulose cristalina (GIERLLINGER et. al.,
2010; SZYMANSKA-CHARGOT et. al.,, 2011), indicando a modificacdo na estrutura da polpa de
celulose. Bandas na regido de 800 — 1180 cm™ estdo relacionados ao estiramento das liga¢des CC e CO,
sendo que a intensidade no pico 900 cm™ é proporcional ao nivel de desordem na polpa de celulose
(GIERLLINGER et. al., 2010; SZYMANSKA-CHARGOT et. al., 2011; WILEY et. al., 1987). A faixa de
150 — 550 cm™, principalmente as bandas evidenciadas em 380 cm™, 438 cm™ e 460 cm™ (Figura 2.6b),
estdo relacionadas com os possiveis modos de curvatura da estrutura CCC, COC, OCC e OCO e
movimento de grupos CC, CO que se encontram nas unidades do anel de glucopiranose (AGARWAL,
2017; GIERLLINGER et. al., 2010; SZYMANSKA-CHARGOT et. al., 2011). O alargamento dessas

bandas em todos os tratamentos propde que houve reestrutura¢do do carbono, o que pode ter causado
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reticulacdo ou amorfizacdo da cadeia carbonica (AGARWAL, 2017; GIERLLINGER et. al., 2010;
SANTOS et. al., 2012).
Figura 2.6 - Espectros Raman da polpa celul6sica na faixa de (a) 1850 — 950 cm™ e (b) 250 —

950 cm’™.
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A umidade absorvida (%UA) pela polpa de celulose ndo tratada foi superior as polpas tratadas. O
aumento da absor¢do de dgua na polpa de celulose ocorre de forma progressiva em consequéncia da alta
hidrofilicidade que esse polimero possui (TEIXEIRA et. al., 2018; TONOLI et. al., 2012). O tratamento
da polpa com SFg, em todas as condi¢cdes propostas nesse trabalho, foi suficiente para alterar sua afinidade
com a dgua. A absorcdo nas polpas tratadas apresentou aumento inferior a polpa ndo tratada, e apds o
periodo de 96 horas o aumento da absor¢do obteve pequena variacdo persistida até o final do experimento
(192 horas), como representado na Figura 2.7. A modificacdo da estrutura da superficie celuldsica
indicada pelos resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho e Raman e, possivel fluoracio
(espectros no infravermelho) explica tais resultados uma vez que o fldor adicionado a cadeia celuldsica
causa repulsdo a 4gua (KAMLANGKLA et. al. 2010; SANTOS, et. al., 2012; ZANINI et. al., 2008).

Figura 2.7 — Porcentagem da absorcdo de umidade da polpa celuldsica apés modificacdo superficial no
decorrer do tempo.
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Fonte: Da Autora (2019).

A %UA nas duas primeiras horas foi equivalente para todos os tratamentos, exceto para o TSSFs
que absorveu na mesma propor¢do que a polpa de celulose ndo tratada. Entretanto, apés 24 horas de
andlise, as polpas tratadas obtiveram reducdo de 14,3%, 11,9% 5,95% e 17,9% para o T1SFg, T3SFg,
T5SF; e T7SFs, respectivamente, quando comparados com a polpa sem tratamento. Observou-se ainda, o
aumento significativo da %UA em todas as polpas celuldsicas, tratadas ou ndo, até o periodo de 96 horas

onde o valor obtido ficou entre 18 e 20% para umidade absorvida. Ao final da andlise (192 horas) a %UA
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nos tratamentos T1SFg, T3SFs, TSSF¢ e T7SFs teve reducdo de 15,28%, 13,99% 8,30% e 14,05%,

respectivamente, como disposto na Figura 2.10.

Figura 2.8 — Absorcdo de umidade pela polpa de celulose tratada ou ndo durante (a) as primeiras 24 horas
e (b) de 24 a 192 horas de andlise.
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Fonte: Da Autora (2019).
Ao mesmo tempo em que a interagdo do polimero com a dgua pode acarretar na sua mineralizacao

quando inserida em compdsitos de matriz cimenticia, deve-se atentar a boa interacdo da fibra com essa
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matriz, sendo assim, foi necessario garantir que o tratamento proporcionasse uma espécie de barreira
capaz de diminuir a entrada de produtos de hidratacdo do cimento no limen sem diminuir a propriedade
de boa interacdo fibra/matriz. Os resultados obtidos nesse trabalho foram satisfatérios, pois a diminui¢do
da absorcdo de umidade indica que o tratamento por plasma com SFs foi capaz de alterar a interacdo da
polpa de celulose com a dgua, como demostrado também nos resultados da molhabilidade, representado
na Figura 2.9.

Figura 2.9 — Molhabilidade da polpa de celulose tratada: (a) T1SFs, (b) T3SFs, (c) TSSFs e (d) T7SFg; e

da polpa de celulose (e) ndo modificada superficialmente.
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Os resultados obtidos para a molhabilidade indicam que a polpa de celulose tornou-se hidrofébica
apds os tratamentos, uma vez que os angulos de contato obtidos foram superiores a 90° (FERREIRA,
2013; GROSSI et. al., 2018). O aumento do angulo de contato apds o tratamento com SFg sugere que essa
estrutura foi alterada aumentando a repulsdo da superficie do polimero a gota de 4gua, como indicado na
Figura 2.9. Os resultados estdo coerentes com a literatura, sendo que no trabalho de Camargo et. al. (2017)
os autores obtiveram angulo de contato maior do que 100° na polpa de celulose apds tratamento por
plasma com SFg. O mesmo ocorreu no trabalho de Santos et. al. (2012) realizado com amido de milho,
onde a superficie do material se mostrou hidrofébica apds o tratamento por plasma com SFe.

O grau de ordem das estruturas da cadeia celuldsica, determinada pela difracdo de raios X, ajuda a
investigar os fatores que influenciam na transi¢do de regides ordenadas para menos ordenadas na estrutura

da celulose, além do indice de cristalinidade presente na amostra (FOSTER et. al., 2018).
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No difratograma da polpa de celulose de eucalipto (Figura 2.10) é possivel observar as linhas de
difracdo dos planos cristalograficos (101), (002) e (040) e deslocamento distintos para regido amorfa (halo
entre 13° <20 < 15°) e cristalina (pico entre 18° < 20 < 22°), para a celulose do tipo II (LENGOWSKI et.
al., 2013; PEREIRA et.al., 2012).

Figura 2.10 — Difratograma da polpa de celulose branqueada de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus

grandis.
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Fonte: Da Autora (2019).

A polpa de celulose branqueada de Eucalyptus urophylla x Eucaliptus grandis utilizada nesse
trabalho apresentou indice de cristalinidade igual a 50,77%. Esse indice foi inferior aos resultados obtidos
na literatura, como no trabalho de Lengowski et.al. (2013) em que a cristalinidade obtida para folhas secas
de polpa de celulose Kraft de Eucalyptus spp. branqueadas industrialmente foi entre 79,0 a 81,88%,
enquanto que Teixeira et. al. (2010) encontrou 62,0% para polpa de celulose obtida do algoddo e Pereira
et. al. (2012) obteve 56,4% para a polpa de celulose branqueada obtida do bagago da cana-de-agtucar.

A andlise quimica da polpa de celulose utilizada nesse trabalho, fornecida pela empresa Suzano
Papel e Celulose (Tabela 2.1), demostra que sua constituicdo foi de 99,35% de celulose e 0,650% de
outros componentes como cinzas e extrativos, o que pode ter ocasionado menor indice de cristalinidade
dessa polpa quando comparado com a literatura. Apds o tratamento por plasma, a polpa celulésica obteve
indice de cristalinidade igual a 46,71%, 46,75%, 54,27% e 56,29% para os tratamentos T1SFg, T3SF,
T5SFs e T7SFs, respectivamente. Os difratogramas obtidos para os diferentes tratamentos podem ser

observados na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Difratogramas da polpa de celulose (a) ndo tratada e submetida aos tratamentos (b) T1SFg,
(c) T3SF, (d) T5SFg e (e) T7SFs.
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Fonte: Da Autora (2019).

O rearranjo da estrutura da superficie celulésica apds o tratamento por plasma influenciou
diretamente nos indices de cristalinidade das amostras de polpa de celulose. Os tratamentos T1SFg e
T3SFg foram os que apresentaram menor indice de cristalinidade (I.), com diminuic¢ao de 7,99% e 7,92%
nesse indice quando comparados com a polpa de celulose sem modificacdo. O rearranjo da estrutura
celulésica pela insercdo de novos elementos pode ter ocasionado essa diminui¢do da cristalinidade
(SIQUEIRA, 2017). Por outro lado, no tratamento T5SFg¢ ocorreu aumento de 6,89% no I, e no
tratamento T7SFg obteve aumento de 10,87% no 1., o que pode explicar o maior angulo de contato obtido
na anélise de molhabilidade quando comparado com os demais tratamentos.

Como identificado na andlise de infravermelho, o rearranjo das liga¢des de hidrogénio da
molécula de celulose em decorréncia da fluoracdo presente nesse polimero pode ter ocasionado a maior
cristalinidade apresentada apés o tratamento T7SF.

As micrografias obtidas no MEV (Figura 2.12) nfo permitiram concluir informacdes relevantes a
respeito da polpa tratada, entretanto, os espectros (Figura 2.13) e o mapeamento quimico (Figura 2.14)
obtido por EDS forneceram informagdes da composicdo e distribui¢do de elementos como o fliior na

superficie da fibra celuldsica.
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Figura 2.12 — Micrografias MEV da polpa de celulose (a) sem tratamento, (b) T1SFs, (c) T3SFs, (d)
T5SFs e (e) TSF6.
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Fonte: Da Autora (2019).

Nos espectros obtidos por EDS para a polpa de celulose é possivel observar o aumento do carbono
nos tratamentos T3SFg, T5SFs e T7SFg sendo esse resultado inversamente proporcional ao aparecimento
do fldor no espectro da fibra, além disso, esses tratamentos tiveram diminui¢do na concentragdo do
oxigénio. Ao contrario dos demais tratamentos, o T1SFs apresentou diminuicdo na concentragdo do
carbono e aumento na concentragdo de oxigénio, sendo ainda notada uma pequena porcentagem de fldor e
enxofre nesse tratamento.

Figura 2.13 — Espectros obtidos por EDS para a polpa de celulose (a) sem tratamento, (b) T1SF, (c)
T3SF, (d) T5SFg e (e) T7SFs.
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A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) forneceu o mapeamento quimico da polpa de
celulose analisada no MEV, sendo possivel observar a distribuicdo do carbono e oxigénio presente na
polpa e a contribui¢do do fldor e enxofre na superficie da fibra apds o tratamento, corroborando com os
resultados apresentado na andlise de espectroscopia no infravermelho.

Figura 2.14- Mapeamento quimico da polpa de celulose (a) sem tratamento, (b) T1SFg, (c) T3SFg, (d)

cK 50 ym 0K C———s0pm

Fonte: ‘Da Autora (20‘1 9).

Os resultados obtidos por EDS (espectro e mapa quimico) corroboram com os resultados obtidos

na espectroscopia no infravermelho, uma vez que a banda pertencente a ligacdo C — Fy foi detectado nos
espectros. Dentre os tratamentos realizados na polpa, a presenca do fldor foi mais bem constatada no
T7SFg, o que explica o fato desse tratamento ser o que apresentou maior grau de desordem na estrutura,
como observado por espectroscopia Raman, maior angulo de contato na andlise de molhabilidade

(102,7794° £ 9,9516) e menor absorcao de umidade, de modo geral.

4. CONCLUSAO

A modificacdo da superficie da polpa de celulose pelo tratamento por plasma com SFs foi possivel
como indicado pelos resultados obtidos. Anélises por espectroscopia de infravermelho e Raman apontam a
auséncia ou diminuicdo nas bandas referentes aos grupos hidroxilicos e ligacdo do tipo C — H além da
presenca de bandas especificas relacionadas a liga¢des do tipo C — F,. A absor¢@o de umidade nas polpas

diminuiu principalmente para os tratamentos T1SFs, T3SF¢ e T7SF4 e o angulo de contato aumentou para
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valores acima de 100°, confirmando a alteracdo do comportamento superficial da polpa celuldsica de
hidrofilico para hidrofébico.

De modo geral, a composi¢cdo quimica e interagdo da polpa de celulose com caracteristica
hidrofilica foi alterada assim como esperado. Espera-se que a insercdo dessas polpas em compdsitos de
matriz cimenticia favoreca a melhoria das propriedades mecanicas destes quando comparadas aquelas de
compositos produzidos com polpa de celulose sem modificacdo superficial, uma vez que tal tratamento
auxiliard na reducdo do processo de mineralizacdo e acarretard na diminui¢do da degradacdo da fibra,

melhorando a durabilidade do produto final.
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RESUMO

Materiais cimenticios sdo excelentes quando submetidos a tensdes de compressdo, mas apresentam alta
fragilidade quando submetidos a tensdes de tracdo. Em funcdo disso, fibras diversas sdo estudadas para
emprego em matrizes cimenticias de forma a melhorar o desempenho mecinico desses materiais. A
celulose é um biopolimero que apresenta alta resisténcia a tracdo e pode ser obtida diretamente de residuos
agroindustriais, os quais sdo produzidos em larga escala no Brasil. Entretanto, em funcido do meio alcalino
ao qual a fibra de celulose € exposta, sua degradacdo pode ser acelerada por diferentes razdes, entre elas a
o arraste de produtos de cimento para o interior das fibras, pela dgua presente no sistema. Assim,
pretende-se com esse trabalho a modificacdo superficial da polpa de celulose Kraft branqueada, através da
técnica de deposi¢do quimica a vapor, utilizando uma mistura de gases de oxigénio (O,), argonio (Ar) e
hexametildissiloxano (HMDSO) a fim de alterar a interacdo da polpa de celulose com &dgua e, assim
influenciar no processo degradacdo da fibra no compdésito, minimizando-o. As polpas de celulose apds o
tratamento com plasma foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrdnica
de varredura, ensaios de molhabilidade e absorcdo direta de umidade e tiveram seu comportamento fisico
e estrutural avaliados. Diferentes compostos quimicos foram obtidos apds a deposicdo dos filmes,
proporcionando diferentes interagdes da polpa de celulose com a dgua. Pela microscopia eletronica de
varredura houve indicac¢do de que a morfologia foi alterada, tornando-se mais rugosa, quando comparadas
com a polpa nao tratada. Além disso, a absorcdo de umidade e o angulo de contato medido indicaram que
a polpa de celulose se tornou hidrofébica no tratamento ORG-T70.

Palavras-Chave: modificacdo superficial, organosilicone, hidrofobicidade.

ABSTRACT

Cementitious materials are excellent when subjected to compressive stresses, but have high brittleness
when subjected to tensile stresses. As a result, various fibers are studied for use in cementitious matrices
in order to improve the mechanical performance of these materials. Cellulose is a biopolymer that has high
tensile strength and can be obtained directly from agroindustrial waste, which is produced on a large scale
in Brazil. However, due to the alkaline environment to which the cellulose fiber is exposed, its
degradation can be accelerated for different reasons, including the dragging of cement products into the
fibers by the water present in the system. Thus, it is intended with this work the superficial modification of
bleached Kraft pulp pulp, through the chemical vapor deposition technique, using a mixture of oxygen
(O,), argon (Ar) and hexamethyldisiloxane (HMDSO) gases in order to alter the interaction of cellulose
with water and thus influence the process of fiber degradation in the composite, minimizing it. Cellulose
pulps after plasma treatment were characterized by infrared spectroscopy, scanning electron microscopy,
wettability tests and direct moisture absorption and their physical and structural behavior were evaluated.
Different chemical compounds were obtained after the deposition of the films, providing different
interactions of cellulose with water. Scanning electron microscopy indicated that the morphology was
altered, becoming rougher when compared to the untreated pulp. In addition, moisture absorption and
measured contact angle indicated that cellulose became hydrophobic in the ORG-T70 treatment.

Keywords: surface modification, organosilicone, hydrophobicity.
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1. INTRODUCAO

Celulose € um biopolimero que apresenta alta resisténcia a tracdo e € bastante flexivel. Por essa
razdo é largamente utilizado em diversos setores que vao desde a industria de papel até a producdo de
compdsitos. No entanto, em compdsitos cimenticios, a resisténcia da fibra de celulose é afetada pela
presenca de produtos de hidratacdo do cimento que sdo arrastados pela dgua presente no sistema para o
seu interior (Iimen) - mineralizacdo. Isso afeta negativamente a interacdo fibra/matriz e acarreta na
degradacdo precoce da fibra, acarretando em perda de desempenho fisico-mecanico dos compdsitos.
(SILVA et. al., 2009; TONOLL et. al., 2007). Assim, novas tecnologias capazes de diminuir o efeito de
mineraliza¢@o das fibras de celulose em compdsitos de matriz cimenticia sio investigadas (LEITE, 2015;
SANTOS, 2016; SOUZA et. al., 2017).

Um processo para tal propdsito é a modificagdo superficial da polpa de celulose, para redugdo de
sua hidrofilicidade e consequente melhoria de suas propriedades de superficie. A deposi¢do quimica na
fase vapor assistida por plasma (do inglés - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD)
permite a exploragdo de diversos gases que podem formar uma espécie de filme sobre a polpa de celulose,
modificando apenas a sua camada superficial, sem alterar sua estrutura interior (CADEMARTORI, 2017;
CAMARGO et. al., 2017; SAHIN et. al., 2002; THIRY et. al., 2016).

O hexametildissiloxano (HMDSO) é um polimero bastante utilizado na modificacdo superficial de
polimeros. Além de ser de baixo custo e atéxico, quando ativado por plasma € capaz de produzir filmes
transparentes com 6tima adesdo em vdrias superficies e, misturado a oxigénio (O,) e argénio (Ar), pode
acarretar na producdo de filmes com composicdes quimicas distintas como organosilicone, silica e
oxicarbeto (GONCALVES, 2012; VENDEMIATTI et. al., 2015; REIS, 2017; ZANINI et. al., 2008;
ZIARI et. al., 2013).

Nesse contexto, pretende-se a modificacdo superficial da polpa de celulose polpacdo Kraft
branqueada, por meio da técnica PECVD, a partir de uma mistura dos gases HMDSO, oxigénio e argdnio

em diferentes proporg¢des.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Matéria-prima

Placas de polpa de celulose polpacdo Kraft branqueadas, extraidas de um hibrido Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus grandis, fornecidas pela empresa Suzano Papel e Celulose, localizada em
Suzano/SP foram utilizadas. Essas placas foram dispersas em dgua destilada por um periodo de 24 horas e
secas em estufa a uma temperatura de 60°C. Posteriormente, foram processadas e tiveram seu
comprimento médio avaliado em 0,7403 £0,0574 mm, utilizando um microscépio 6ptico Olympus BX41
acoplado a um computador com software WinCELL. O material foi armazenado em saco plastico vedado
até posteriores andlises e usos.

Tabela 3.1 — Caracteristicas fisicas, quimicas e 6ptica da polpa de celulose.

Caracteristica Valor

Alvura ISO (ISO 3688) 90,97 %

Extrativos 0,201%

Celulose 99,35%

Cinzas 0,33%

Teor de Pentosanas 11,33%
Largura da fibra 16,60 um
Didmetro do liimen 9,52 um

Fonte: Suzano Papel e Celulose (2019)
2.2. Modificacao superficial da polpa de celulose branqueada
A modificacdo superficial da polpa de celulose branqueada foi realizada em um reator como
esquematizado na Figura 3.1 para a deposi¢do quimica a vapor.

Figura 3.1 — Representacio grafica do reator de vidro para tratamento por plasma com HMDSO.

d - Bomba de vacuo

~ Linhas de ao

j— Cabo RF
Bomba d k—Caboterra

de véicuo 1- Dispositivo de Gases
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Fonte: Adaptado HOSOKAWA (2016).
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Para geracdo do plasma utilizou-se uma fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz acoplada a um
casador de impedancia para minimizar o potencial refletido para a fonte. A radiofrequéncia foi aplicada no
eletrodo inferior, onde foi sobreposto, aproximadamente, 180 g de polpa de celulose para o tratamento,
enquanto o eletrodo superior foi aterrado. Em um sistema vago foram inseridos os gases oxigénio (O,) e
argonio (Ar) e o composto hexametildissiloxano (HMDSO), em diferentes proporcdes. A pressao total dos
gases foi de 0,20 Torr e a pressao de trabalho foi fixada em 0,02 Torr para todos os tratamentos, conforme
especificado em trabalhos anteriores (VENDEMIATTI et. al., 2015). A proporcao de cada gds seguiu a
especificacdo da Tabela 3.2 sendo admitidos 30% para O, e 70% para Ar em relacdo a quantidade da
mistura O,/Ar para os tratamentos ORG-T70, ORG-T50, ORG-T30 e ORG-T02. O tempo de deposi¢ao
foi de 600 segundos e a poténcia aplicada foi mantida em 100 W.

Tabela 3.2 — Condic¢des para o tratamento por plasma de HMDSO.

Pressao O, (Torr) | Pressao Ar (Torr) | Pressao HMDSO (Torr) | % HMDSO | % O,/Ar | Tratamento
0,0200 0,0470 0,11300 70,0 30,0 ORG-T70
0,0270 0,0630 0,09000 50,0 50,0 ORG-T50
0,0378 0,0882 0,05400 30,0 70,0 ORG-T30
0,1550 0,0218 0,00414 2,3 97,7 ORG-TO02

Fonte: Da Autora (2019).
2.3. Caracterizacao dos filmes depositados utilizando HMDSO

Para caracterizacdo dos filmes depositados, utilizaram-se substratos de vidro e de aluminio polido.
Para o substrato de vidro, utilizou-se uma laminula de 1 mm de espessura, 20 mm de comprimento e 10
mm de largura. Para o tratamento, metade do substrato foi coberto com fita Kapron para impossibilitar a
deposi¢do do filme nessa regido e, assim permitir a andlise de espessura do filme depositado por meio de
um perfildometro VEECO — DekTak — 150. Um gonidmetro Rame—Hart 100-00 foi utilizado para analisar
o angulo de contato entre a superficie do filme e a d4gua. Para o substrato de aluminio, utilizou-se placas de
25 mm de comprimento, 10 mm de largura e 2 mm de espessura, as quais foram polidas com lixas
hidraulicas e pasta de diamante. Os filmes depositados foram analisados em um espectrofotdometro FT-IR
— 410 Jasco, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolugio de 4 cm™'. Um microscépio eletrénico de
varredura JEOL JSM — 6010 LA com espectrofotdometro de raios X com energia dispersiva acoplada foi
empregado para realizacdo de mapeamento quimico dos filmes.
2.4. Caracterizacao da polpa de celulose modificada superficialmente com HMDSO
A polpa de celulose, apds o tratamento, foi analisada em um espectrofotdmetro FT-IR — 410 Jasco,
modo refletincia total atenuada (ATR), na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™. A
afinidade da polpa de celulose pela dgua foi verificada a partir de andlises de molhabilidade e absorcdo de
umidade. A molhabilidade foi averiguada seguindo a metodologia proposta por Owens e Wendts (1969)

com adaptacdes. Selecionou-se por amostragem a polpa celuldsica e fixou-a com fita dupla-face em
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laminas de vidro. A medida do dngulo de contato entre a superficie da fibra de celulose e a gota de dgua
destilada foi realizada em gonidmetro da marca Kriiss, utilizando o software Advance.

O ensaio de absorcdo de umidade seguiu as especificacdes propostas por MENDES (2014), com
modificacdes, antes e apds o tratamento por plasma. Pesou-se 0,25 g de amostra, acondicionando-as em
cadinhos de aluminio para posterior tratamento térmico a 100°C, por um periodo de 24 horas, em estufa
com circula¢do de ar. Pesagem em tempo zero (0) foi realizada e, posteriormente, as amostras foram
dispostas em dessecador hermeticamente fechado com dgua em seu interior a fim de fornecer ao sistema
umidade relativa de, aproximadamente, 99% alocando esse sistema em sala climatizada para controle da
temperatura, a qual foi mantida em 22°C. Foi verificada a massa resultante da amostra apds intervalos de
tempo (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 48, 72, 96, 120, 144,168 e 192 horas) e calculou-se a
quantidade de umidade absorvida (UA) através da Equacdo 3.1.

UA (%) = (%) .100 Equagdio 3.1

onde, m, € equivalente a massa da amostra depois de exposta a umidade (massa imida), e m,representa a
massa antes de expor a espécime a umidade (massa inicial).

Para andlise da microestrutura das polpas modificadas, utilizou-se um microscépio eletronico de
varredura JEOL JSM - 6010 LA com filamento de tungsténio operando a 3 kV e espectrofotometro de
raios X com energia dispersiva acoplado. O grau de cristalinidade da polpa celulésica, antes e apds o
tratamento, foi analisado por meio de difracdo de raios X (DRX) em um difratdmetro ULTIMA-4 Rigaku,

com fonte de radiacdo CuKa, a 40 kV, na faixa entre 10° e 40° e angulo rasante de 1,5°.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ilustrado na Figura 3.2, os filmes depositados apresentaram baixa espessura sendo os
valores de 3,7240,3174 nm e 8,2310+0,8199 nm para os tratamentos com 2,3% e 30% de HMDSO,
respectivamente, e os valores de 115,5412+13,7788 nm e 146,4422+24,8296 nm para os tratamentos 50%
e 70% de HMDSO respectivamente. Como observado, os tratamentos com maior concentragdo de
HMDSO formaram filmes mais espessos quando comparados aos tratamentos de menor concentragdo. O
filme obtido com 70% de HMDSO (ORG-T70) apresentou aspecto mais hidrofébico quando comparado
com os demais tratamentos. Filmes com composi¢cdes quimicas distintas como organosilicone, silica e
oxicarbeto podem ser obtidos a partir da ativacdo por plasma utilizando HMDSO (GONCALVES, 2012;
VENDEMIATTI et. al., 2015; REIS, 2017; ZANINI et. al., 2008; ZIARI et. al., 2013). O tipo de
composto quimico formado influencia na hidrofilicidade do material, sendo que a silica (SiO) é mais
hidrofilica do que o oxicarbeto (SiOC) enquanto o organosilicone (SiO[CHj;]y) é o mais hidrofébico dentre

os trés compostos (REIS, 2017).
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Figura 3.2 — Espessura dos filmes produzidos no tratamento com HMDSO.
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baixa espessura dos filmes produzidos pela ativagdo por plasma utilizando

HMDSO, o tratamento com 50% de HMDSO obteve angulo de contato préximo ao observado para o

substrato utilizado (placa de vidro), como demostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Molhabilidade dos filmes depositados.
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De acordo com a literatura, os compostos produzidos na deposicdo a plasma em atmosferas de

HMDSO, O, e Ar podem produzir bandas especificas de absorcdo no infravermelho, as quais estdo
dispostas na tabela 3.3 (GRILL et. al., 2003; PRADO et. al., 2005; RANGEL et. al, 2012; REIS, 2017;
VENDEMIATTI et. al., 2015).
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Tabela 3.3 — Faixa de absorcdo das bandas especificas de filmes produzidos em ambiente com HMDSO,

Are O,.
Faixa de Absorc¢iao (em™) Tipo de Ligacao Referéncia
3664 — 3774 OH Rangel et. al. (2012)
3500 - 3700 Si - OH Grill et. a. (2003)

2958 CH Vendemiatti et. al., 2015
1170 - 1200 Si—-0-Si Reis (2017); Prado et. al., 2005
1200 - 1275 Si(CH3), Vendemiatti et. al., 2015

1255 mono-substituido (Si(CHs);) | Vendemiatti et. al., 2015

1265 di-substituido (Si(CH3),) | Vendemiatti et. al., 2015

1275 tri-substituido (Si(CHj3)) Vendemiatti et. al., 2015

1030 Si-0-C Reis (2017)

779 — 806 Si(CH3) Reis (2017); Grill et. al., 2003

736 Si—-0-Si Grill et. a. (2003)

690 — 700 Si-H Rangel et. al. 2012

480 0-Si-0 Prado et. al. 2005

Os resultados obtidos na espectroscopia no infravermelho (Figura 3.4) mostram que a

composicdo quimica dos filmes depositados foi diferente em todos os tratamentos.

Figura 3.4 — Espectros obtidos no infravermelho para os filmes depositados sobre o substrato de aluminio

polido.
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Na deposi¢do com 2,3% de HMDSO (ORG-T02) o espectro obtido € caracteristico da estrutura da
silica (Si0O,). Na deposi¢do com 30% de HMDSO (ORG-T30) o espectro obtido apresentou bandas em
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torno de 1200 cm” que pode representar um oxicarbeto (SiOC) se abaixo de 1255 cm™ ou um
organosilicone se acima de 1255 cm’, mas a falta da banda relacionada a2 C — H (2958 cm™), descarta a
possibilidade desse filme (produzido com 30% de HMDSO) ser organosilicone. J4 nas deposi¢des com
50% (ORG-T50) e 70% (ORG-T70) de HMDSO, a banda referente a ligagdo C- H foi evidenciada, além
da banda referente ao Si — O — C e Si — O — Si. Assim, os filmes produzidos nas deposicdes ORG-T70 e
ORG-T50 sao, possivelmente, um organosilicone (SiO(CHs)y).

Essas distintas composicdes se diferenciam quanto a afinidade com a dgua. O filme produzido
com 70% de HMDSO teve uma repulsdo a 4gua maior do que o filme produzido com 50% de HMDSO.
Esse fato pode ser explicado pela quantidade de grupo metil (CH;) ligados a molécula do organosilicone,
uma vez que o metil é apolar e sua afinidade com a dgua é baixa (VENDEMIATTI, et. al., 2015).
Entretanto, pela espessura do filme produzido ter sido baixa (como ilustrado na Figura 3.2) a andlise de
molhabilidade pode ter sido influenciada, sendo que, o angulo obtido pode ser referente ao substrato
(vidro) e ndo ao filme depositado sobre o substrato. A existéncia de bandas na regido entre 1500 — 1649
cm” podem estar relacionados com a presenca da dgua, pois de acordo com Prado et. al. (2005) vibracdes
angulares da molécula de 4gua absorvem nessa regiao, no espectro do infravermelho.

A Figura 3.5 ilustra os resultados obtidos no mapeamento quimico.

Figura 3.5 — Mapa quimico obtido por EDS para (a) substrato de aluminio polido e dos filmes produzidos
com (b) 2,3% de HMDSO, (c) 30% de HMDSO, (d) 50% de HMDSO e (e) 70% de HMDSO.
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Fonte: Da Autora (2019).
Esses mapas obtidos por EDS demostram a distribui¢do dos elementos Si, C e O sobre o substrato,

bem como a porcentagem em massa dos elementos podem ser visualizados nas Figuras 3.5 e 3.6. Observa-
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se que a quantidade desses elementos aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo de
HMDSO presente na atmosfera do reator, o que ja era esperado uma vez que o HMDSO € o percursor da
reacao.

Figura 3.6 — Porcentagem em massa dos elementos quimicos detectados por EDS nos filmes depositados.
100
95 ] [ Substrato Al polido
90 2,3% HMDSO
85 ] EEEEE 30% HMDSO
80 ] (I 50% HMDSO
7 ] XXX 70% HMDSO
70
65
60
55
50
45 ]
40
35
30
25
20
15
10
5

% massa

e,

R

R

o
%

R

R

S
K

%

%

9

s

Elemento quimico
Fonte: Da Autora (2019).

Os resultados demostraram que as condi¢des propostas para formacao de filmes com diferentes
composicdes quimicas e caracteristicas foi alcancado. Assim, o tratamento da polpa celuldsica foi
realizado nessas mesmas condi¢cdes. Na Figura 3.7 foram dispostos os espectros obtidos por
infravermelho para as polpas de celulose modificadas superficialmente com filmes de HMDSO.

Figura 3.7 - Espectros no infravermelho da polpa de celulose antes e apds tratamento superficial com

HMDSO.
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E possivel observar a presenca de bandas na faixa espectral 3737 — 3762 cm™ apés o tratamento
para ORG-T70, ORG-T50 e ORG-T02. Como ja especificado, essas bandas referem-se a ligacdo OH da
dgua que foi adsorvida pelo material ou do grupo silanol (Si — OH) presente nas estruturas dos filmes
produzidos com HMDSO (RANGEL et. al., 2012; PRADO et. al., 2005). A divisdo da banda na faixa de
2900 — 2800 cm™ na polpa tratada em ORG-T50, sugere a ligacdo entre a superficie da polpa de celulose e
o filme depositado. Essas bandas referem-se a ligagdo CHj, sendo encontrado CH, na faixa de 2900-2830
cm! e CH; em 1961 cm™, aproximadamente (REIS, 2017). Além disso, o ORG-T02 e o ORG-T30
tiveram grande diminui¢@o na intensidade de todas as bandas do espectro, principalmente o0 ORG-T30. As
demais bandas especificas dos compostos dos filmes depositados ndo puderam ser detectadas nos
espectros da polpa de celulose apds o tratamento.

As micrografias obtidas por MEV (Figura 3.8) ndo permitiram concluir informagao relevante a
respeito da polpa tratada, mas o EDS forneceu mapeamento quimico que foi capaz de identificar a
distribui¢do do silicio na superficie da polpa.

Figura 3.8 — Micrografias MEV da polpa de celulose (a) sem tratamento, (b) ORG-T70, (c) ORG-T50,
) ORG;’IE?Te (e) OR-T02.

y (b) pHN

“Fonte: Da Autora (2019).

A morfologia das fibras foi alterada apds o tratamento com plasma, diferente da polpa de celulose

sem o tratamento, indicando que houve inser¢ao de componentes na superficie da fibra corroborando com
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os demais resultados das andlises desse trabalho. Pelo aspecto morfoldgico, a superficie da fibra da polpa
de celulose nos tratamentos ORG-T70, ORG-T30 e ORG-T02 mostraram-se com aspecto menos liso
(mais rugoso) quando comparado com a polpa de celulose sem modificacdo superficial e com a polpa
tratada na condi¢do ORG-T50.

Figura 3.9— Mapeamento quimico da polpa de celulose (a) sem tratamento, tratada com (b) ORG-
T70, (c) ORG-T50, (d) ORG-T30 e (¢) ORG-T02.
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Nos mapas quimicos obtidos por EDS pode-se observar o aumento da concentra¢do de carbono
nos tratamentos ORG-T70, ORG-T50 e ORG-T30 e a diminui¢do na concentragdo de oxigénio nesses
tratamentos. Ao contrdrio dos demais tratamentos, 0 ORG-T02 apresentou diminui¢do na concentragdo do
carbono e aumento na concentragdo de oxigénio. Todavia, foi possivel notar a presenca do silicio em

todos os tratamentos, ainda que em pouca quantidade, como destacado na Figura 3.10.



Figura 3.10 — Espectro EDS da polpa de celulose (a) sem tratamento, tratada com (b) ORG-T70, (c)
ORG-T50, (d) ORG-T30 e (e) ORG-T02
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Os ensaios de molhabilidade e absor¢cao de umidade indicaram resultados significativos. Nota-se

que o filme produzido em ORG-T50 provocou aumento da absor¢do de umidade da polpa celul6sica,

como ilustrado na Figura 3.11, assim como o filme produzido em ORG-TO02 (silica). A silica apresenta em

sua estrutura grupos hidroxilicos que permitem que haja interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio com a

dgua (PRADO et. al., 2005), o que a torna bastante hidrofilica. Assim, ji era esperado que a absorcio da

polpa celuldsica com esse componente alcangaria valores maiores do que a prépria polpa de celulose ndo

tratada.

Figura 3.11 — Absor¢@o de umidade da polpa de celulose tratada com HMDSO.
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Os filmes de organosilicone produzidos nos tratamentos ORG-T70 e ORG-T50 acarretaram em
absor¢cdo de umidade distintas na polpa de celulose, sugerindo que apareca na composi¢do do
organosilicone mais hidrofébico (ORG-T70) mais grupos CH; do que no filme produzido em ORG-T50.
Esses grupos metilicos criam uma barreira na estrutura do organosilicone diminuindo sua interagdo com a
dgua (VENDEMIATTI et. al. 2015). A polpa de celulose tratada com ORG-T70 apresentou diminuicdo de
9,26% na absor¢do de umidade em comparacdo com a polpa de celulose ndo tratada. Enquanto que o
ORG-T50 apresentou aumento de 36,91% e o ORG-T02 aumento de 43,91%. O ORG-T30 apresentou a
menor diminui¢do dentre os quatro tratamentos desse trabalho, alcancando uma baixa de 12,20% na
absor¢do de umidade, quando verificado o periodo completo de andlise, 192 horas.

O angulo de contato obtido para os tratamentos ORG-T70 e ORG-T50 corroboram os resultados
alcancados na absorcdo de umidade (Figura 3.12). A polpa de celulose tratada nessas condigdes
apresentou um aumento em sua hidrofobicidade. Esse resultado estd coerente com o encontrado na
literatura. No trabalho produzido por Zanini etl. al. (2008), a hidrofobicidade da superficie de PET foi
aumentada apds tratamento por plasma com HMDSO. Zhou et. al. (2012) também constataram a
hidrofobicidade de filmes de organosilicio, onde o angulo de contato dos filmes chegou a 98° na andlise
de molhabilidade (ZANINI et. al., 2008; ZHOU et. al., 2012).

Figura 3.12 — Molhabilidade das polpas de celulose p6s-tratamento com HMDSO.
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Como ja averiguado, a polpa de celulose tratada com ORG-T70 e ORG-T50 absorveram mais
umidade do que a polpa tratada com ORG-T30. Porém, o angulo de contato obtido para o ORG-T30 foi

menor do que os tratamentos com ORG-T70 e ORG-T50. Nesse contexto, a polpa de celulose tornou-se
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hidrofébica apenas para o tratamento ORG-T70, enquanto os demais tratamentos mantiveram a

caracteristica hidrofilica da polpa de celulose.

Pelos difratogramas obtidos no DRX (Figura 3.13), nota-se também que o indice de cristalinidade
da polpa de celulose obteve diferenga significativa apenas para os tratamentos ORG-T70 e ORG-T30,
onde houve diminuicdo de 12,70% e 7,92%, respectivamente. Enquanto que a polpa celulose sem
tratamento apresentou indice de cristalinidade igual a 50,77%, os tratamentos ORG-T70, ORG-T50,
ORG-T30 e ORG-T02 apresentaram indices iguais a 44,32%, 49,89%, 46,75% e 50,91%,
respectivamente. Foi possivel observar também que a variagdo aconteceu principalmente nos planos
cristalograficos (101) e (202) que representam a regido amorfa e cristalina, respectivamente, para a
celulose do tipo II (LENGOWSKI et. al., 2013; PEREIRA et.al., 2012).

Figura 3.13 - Difratogramas da polpa de celulose (a) ndo tratada e submetida aos tratamentos (b) ORG-
T70, (c) ORG-T50, (d) ORG-T30 e () ORG-T02.
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Corroborando com os resultados obtidos em MEV, a superficie da celulose para ORG-T70 e
ORG-T30 foi alterada, e consequentemente, seus indices de cristalinidade diminuiram. Em ORG-T70 a
diminui¢@o ocorreu principalmente na regido que representa a estrutura cristalina da celulose (202, no
difratograma) explicando o aumento de sua hidrofobicidade como obtido na andlise de absorcdo de dgua
(Figura 3.11) e de molhabilidade (Figura 3.12). Para a polpa tratada em ORG-T50 e ORG-T02, a alteracao
ocorreu tanto na regido cristalina (202) quanto na regidao amorfa (101) e, por essa razdo, ndo obteve

resultado com diferenca significativa comparado com a celulose sem tratamento.
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4. CONCLUSAO

Filmes com composi¢des quimicas diferentes foram obtidos nos tratamentos realizados nas
condicdes propostas desse trabalho, e a interacdo da fibra de celulose com a dgua foi alterada. Os
resultados indicam que os filmes inibiram a interagao direta da polpa de celulose com a dgua. Tratamento
da fibra com 70% HMDSO (ORG-T70) acarretou no maior dngulo de contato (6 > 100°) enquanto o
tratamento com 30% HMDSO (ORG-T30) acarretou em menor absor¢do de umidade. Os tratamentos
ORG-T30 e ORG-T02 formaram filmes com caracteristicas de oxicarbeto e de silica, respectivamente, e
possivelmente esses tratamentos apresentardo melhor interacdo com a matriz cimenticia.

Assim, foi possivel a modificacdo superficial da polpa de celulose Kraft branqueada, através da
técnica PECVD, a partir de uma mistura dos gases oxigénio e argdnio e do percursor HMDSO em
diferentes propor¢des. Como a composi¢ido quimica da polpa de celulose foi alterada, com diversidade de
resultados, é importante que tais polpas sejam testadas em compdsitos de matriz cimenticia para avaliacio
do desempenho fisico-mecanico final do fibrocimento.
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RESUMO

N

Materiais cimenticios apresentam baixa resisténcia a tracdo e, consequentemente, baixa absor¢do de
energia de fratura e fissuras. A inser¢do da polpa de celulose pode acarretar na melhoria das propriedades
mecanicas desses materiais, entretanto, a mineralizacdo das fibras tem atrapalhado o desempenho fisico-
mecanico nesses compositos. Tal problema pode ser resolvido através da modificacdo superficial da polpa
de celulose. O objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho fisico-mecanico de fibrocimentos
extrudados com polpa celuldsica Kraft branqueadas que foram modificadas superficialmente por plasma
de hexafluoreto de enxofre. A compatibilidade da celulose-cimento foi averiguada e todos os tratamentos
foram adequados para serem inseridos na matriz cimenticia. Além disso, os fibrocimentos produzidos com
polpa tratada na condi¢do T1SFg obtiveram melhores resultados nas propriedades fisicas e mecanicas,

podendo classificar os compdsitos na categoria 2, classe A, da norma NBR 15498 (ABNT, 2016).

Palavras-Chave: compésitos, propriedades mecanicas, celulose.

ABSTRACT

Cementitious materials have low tensile strength and consequently low absorption of fracture and crack
energy. The insertion of cellulose pulp can lead to the improvement of the mechanical properties of these
materials, however, the mineralization of the fibers has hampered the physical-mechanical performance of
these composites. Such a problem can be solved by superficial modification of the cellulose pulp. The
objective of this work was to evaluate the physical-mechanical performance of bleached Kraft pulp
extruded fibrocements that were superficially modified by sulfur hexafluoride plasma. The cellulose-
cement compatibility was verified and all treatments were adequate to be inserted in the cementitious
matrix. In addition, the fiber cement produced with pulp treated in T1SFs condition had better results in
mechanical properties, being able to classify the composites in category 2, class A of NBR 15498 (ABNT,
2016).

Keywords: composites, mechanical properties, cellulose.
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1. INTRODUCAO

O fibrocimento é um compdsito de matriz cimenticia com fase dispersa constituida de fibras. A
inser¢do das fibras nesse material tem o objetivo de melhorar o comportamento mecéanico do cerdmico,
controlando a propagacdo de fissuras. Isso pode evitar a ruptura abrupta do compdsito, uma vez que,
materiais cimenticios apresentam alta dureza, porém baixa ou nenhuma tenacidade, o que acarreta em
baixa resisténcia a fratura quando submetidos a tensdes de flexdo (ALREKABI et. al., 2017; CALLISTER
Jr., RETHWISCH, 2016; CUROSU et.al., 2017; WON et.al., 2012).

A insercdo de fibras vegetais permite que o custo-beneficio seja vantajoso para o setor industrial,
uma vez que essas fibras sdo oriundas de fontes renovdveis e até mesmo de residuos agroindustriais,
atoxicas e apresentam alta resisténcia mecénica (SILVA, 2015; TEIXEIRA et. al., 2018). A fibra de
celulose, em especifico, apresenta alta resisténcia a tracdo. Entretanto, em compdsitos de matriz
cimenticia, a resisténcia dessa fibra é afetada pela presenca de produtos de hidratacdo do cimento que sdo
arrastados pela dgua presente no sistema para o seu interior (limen) acarretando na sua mineralizagéo e
degradacio precoce (SILVA et. al., 2009; TONOLL. et. al., 2007). Esse efeito de mineralizacdo € ainda
maior quando hd o branqueamento da polpa de celulose, acarretando numa queda no desempenho
mecénico dos compositos que as utilizam. Esse processo aumenta a interagdo das fibras com o cimento,
pois os constituintes da camada externa da fibra que poderiam afetar a hidratacdo e, consequente
coagulag¢@o do material cimenticio, é degradada quimicamente (TONOLI, 2009).

Assim, processos que permitam diminuir o efeito de mineralizagdo das fibras de celulose em
compdsitos de matriz cimenticia sdo investigados (LEITE, 2015; SANTOS, 2016; SOUZA et. al., 2017).
A modificacdo superficial da polpa de celulose por meio do tratamento com plasma € uma potencial
alternativa, uma vez que se trata de um processo limpo e que, dependendo da composicdo quimica dos
gases utilizados na geracdo do plasma, permite reducdo de hidrofilicidade do polimero bloqueando o
arraste de produtos de hidratacdo do cimento para o seu interior.

Nesse trabalho, a producdo e avaliacio do desempenho fisico-mecanico de fibrocimentos
extrudados utilizando polpa de celulose de polpagdo Kraft branqueada modificada superficialmente com

hexafluoreto de enxofre (SF¢) por meio do plasma, foi realizada.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producio do fibrocimento por extrusao

Para a producdo dos fibrocimentos de interesse utilizou-se polpa de celulose modificada
superficialmente com SF¢ mediante tratamento por plasma, como especificado no Artigo 1 desse trabalho.
Fibrocimentos com polpa de celulose sem tratamento e a propria pasta de cimento in natura foram
produzidos para permitir a comparacao entre os dados obtidos. Assim, foram seis os tratamentos: pasta de
cimento in natura (sem polpa de celulose inserida); fibrocimento com adicdo de polpa de celulose
branqueada e ndo tratada; T1SFq, T3SFs, TSSF¢ e T7SFs referentes aos fibrocimentos com polpa de
celulose branqueada modificada superficialmente por plasma com SFqa partir de diferentes pressoes: 0,10;
0,30; 0,50; € 0,70 Torr.

Para a matriz cimenticia utilizou-se cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V — ARI)
como especificado na norma NBR 16697 (ABNT, 2018), calcdrio agricola moido e os aditivos
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e poliéter carboxilico (ADVA) para melhorar a reologia da mistura.

A composic¢do utilizada para extrusdo dos fibrocimentos foi de 60% de cimento Portland CPV-
ARI, 33% de calcdrio agricola, 5% de polpa de celulose branqueada modificada (ou ndo) superficialmente
com SFs 1% de HPMC e 1% de ADVA (TEIXEIRA et. al,, 2012; MENDES, 2014). A relacdo
dgua/cimento foi, em média, 0,4320 £ 0,0625. Para a pasta de cimento foram utilizados 65% de cimento
Portland CPV-ARI e as mesmas concentracdes dos demais reagentes utilizados na producdo do
fibrocimento.

A mistura foi homogeneizada em batedeira planetdria com rotacdo de 285 rpm em um periodo de
3 a 5 minutos. Os corpos de prova foram produzidos em extrusora helicoidal monorrosca, Verdés modelo
051, com velocidade de rosca de aproximadamente 25 rpm. Os corpos de prova produzidos foram
padronizados em 20,0 cm de comprimento, 3,0 cm de largura e 1,5 cm de espessura.

Ap6s a formacdo da geometria desejada na extrusora, os corpos de prova foram acondicionados
em placas metdlicas e colocados em sacos plasticos nos quais foram adicionados 15 mL de 4dgua destilada
e, posteriormente, foram lacrados. O processo de cura em ambiente com umidade controlada foi realizado
por 28 dias. Apds 27 dias corridos, os corpos de prova foram retirados dos sacos pldsticos e imersos em
dgua por um periodo de 24 horas. Logo apds, corpos de prova de cada tratamento foram separados para os
ensaios fisicos e mecanico, sendo o restante dos corpos de prova, colocado em estufa com circulacdo de ar
e temperatura igual a 70°C, por um periodo de 24 horas para “cessar” o processo de cura do fibrocimento,
e entdo, reservou-os para andlises posteriores (envelhecimento acelerado). A Figura 4.1 ilustra o processo

utilizado na producdo dos fibrocimentos.
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Figura 4.1 — Ilustracdo das etapas do processo utilizado na produgéo dos fibrocimentos.

2.2. Envelhecimento Acelerado

O envelhecimento acelerado simula as intempéries que os compdsitos podem ser expostos, como
sol, chuva, orvalho e outros mais, e ajuda a entender o comportamento fisico-mecanico dos fibrocimentos
nessas situagdes, verificando a integridade ou degradacdo dos materiais apds a exposicao.

Nesse trabalho, seguiu-se a norma ASTM G154 - 16 (2016), com algumas modificagdes. Os
corpos de prova foram expostos a ciclos rotativos de luz e umidade, como especificados na condi¢do de
nimero 7 dessa norma, sendo 8 horas de exposicdo a UVA (365 nm) e 4 horas de umidade. Foram
realizados 10 ciclos e 20 ciclos de exposi¢ao utilizando sete corpos de prova de cada tratamento para cada
ciclo, admitindo-se que 1 ciclo era equivalente a 8 horas de luz mais 4 horas de umidade, totalizando 12
horas.

A camara utilizada para exposicdo a luz foi feita em caixa de madeira tipo compensada recoberta
com placas de isopor, com duas ldmpadas de radiacio UVA. Os corpos de prova foram sobrepostos
abaixo das lampadas em uma distancia de 20 cm de distancia. A exposicdo a umidade foi realizada em
caixa de polietileno. A temperatura e umidade relativa do ambiente foi medida apds cada exposicao (luz e
umidade). Ap6s o término de 10 ciclos, procedeu-se da mesma forma que os corpos de prova apds os 28
dias de cura para ensaio mecénico e fisico. O mesmo ocorreu apds os 20 ciclos de envelhecimento

acelerado.
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2.3 Caracterizacao do Fibrocimento

A andlise de aptiddo para verificar a interacdo da polpa de celulose, modificada superficialmente
ou ndo, com a matriz cimenticia foi avaliada segundo a metodologia proposta por Hofstrand et al. (1984)
com pequenas modificagdes. Um sistema inteiramente fechado foi projetado, composto por seis caixas de
isopor no interior de uma caixa térmica, totalmente isoladas por 1a de vidro com cabos termopar do tipo k
atravessado a tampa onde foram inseridas as amostras. Os cabos foram acoplados em um coletor de dados,
onde os mesmos foram gerados e armazenados em cartdo de memdria. As leituras de temperaturas foram
realizadas em intervalos de um segundo, durante um periodo de 24 horas. Os indices de inibi¢do foram
calculados de acordo com a equagdo proposta por Hofstrand et al. (1984) (Equacdo 4.1), utilizada por
Mori et. al. (2007), e a compatibilidade foi classificada conforme a metodologia proposta por Okino et al.

(2003), descrita na Tabela 4.1.

_ Te- T Sc— S E do 4.1
= 100 [(2L1), (TesTan) (SeSay, (Fauagio &1

em que,

I = indice de inibicao;

tcy = tempo para se alcangar a temperatura maxima de hidratacdo da mistura 4gua-cimento-celulose;
tc = tempo para se alcangar a temperatura maxima de hidrata¢do da mistura d4gua-cimento;

Tem = Temperatura méxima atingida pela mistura d4gua-cimento-celulose;

T = Temperatura maxima atingida pela mistura d4gua-cimento;

Scm = variag@o maxima da temperatura por hora para a mistura 4gua-cimento-celulose e

Sc = variagdo mdxima da temperatura por hora para a mistura 4gua-cimento.

Tabela 4.1 — Classificagdo da compatibilidade celulose-cimento.

INDICE DE INIBICAO CLASSIFICACAO
I1<10 Baixa
10<1<50 Intermediaria
50 <1<100 Alta
I1>100 Muito alta

Fonte: Okino et al. (2003).

Para preparacdo das amostras a serem analisadas, utilizou-se da composicdo determinada na
literatura (LATORRACA et. al., 1999) em que, misturou-se 200 g de cimento, 90,5 mL de dgua e 15 g de
polpa de celulose branqueada em um intervalo inferior a 5 minutos, transportando essa mistura para as
caixas de isopor do sistema citado acima.

As propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais dos compdsitos foram averiguadas apds 28

dias de cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

2.3.1. Propriedades Fisicas
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Para o ensaio fisico, seguiu a norma ASTM C948-81 (2001). Ap6s 24 horas de imersdo em 4gua,
seguiu-se para andlise dimensional dos corpos de prova, onde foi determinado o comprimento e trés
medidas de largura e espessura, como representado na Figura 4.2, para cada corpo de prova, utilizando-se

um paquimetro pra medi¢do dos mesmos.

Figura 4.2 — Representacdo da andlise dimensional nos corpos de prova.
Largura 1 Largura 2 Largura 3

Espessura 1
Espessura 2
Espessura 3

Comprimento

Fonte: Da Autora (2019).

Em seguida, a massa dos corpos de prova foi medida em trés circunstincias diferentes: massa
imersa, massa imida e massa seca, utilizando-se balanca semianalitica da marca Marconi pertencente ao
laboratério de Compdsitos da Engenharia de Biomateriais na UFLA. Em um sistema formado por um
recipiente com 4gua, balanga semianalitica e suporte para o corpo de prova (Figura 4.3), mensurou a
massa imersa (m;). Logo em seguida, retirou o excesso de dgua e pesou o mesmo corpo de prova, afim de
obter a massa imida (m,). Entao, os compdsitos foram submetidos ao ensaio mecanico de flexao em trés
pontos, e em seguida, alocados em estufa com circulacio de ar e temperatura igual a 105°C por um
periodo de 24 horas, sendo a massa seca (m,) mensurada seguidamente.

Figura 4.3 — Representacdo esquematica do sistema para obtengdo da massa imersa.

Fonte: Da Autora (2019).

Através das massas mensuradas e das equacgdes 4.2, 4.3 e 4.4, obteve a densidade aparente, em

g.cm”, e a absorgdo de dgua e porosidade aparente, ambas em porcentagem.
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Densidade aparente (g.cm™3) = ( = ).p

my—m; (Equagdo 4.2)
Absorgao de dgua (%) = (%) 100 (Equagio 4.3)
m,— m ~
Porosidade aparente (%) = (M) .100 (Equagdo 4.4)
my, — m;

sendo,

mu = massa imida,
mi = massa imersa,
ms = massa seca,

p = densidade da dgua.

2.3.2. Propriedades mecénicas e microestruturais

O ensaio mecanico foi realizado de acordo com a metodologia proposta por Rilem (1984).
Utilizou-se a méquina de testes universal da marca Arotec (Figura 4.4) pertencente ao laboratério de
Engenharia de Biomateriais, na UFLA, equipada com célula de carga de 20 kN, com configuracio em trés
cutelos de aproximadamente 150 mm (vao) e velocidade de ensaio de 2 mm/min, para realizar o ensaio de
flexdo em trés pontos e determinou os mddulos de ruptura (MOR) e elasticidade (MOE), limite de

proporcionalidade (LOP) e tenacidade dos corpos de prova seguindo as equacdes 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8,

respectivamente.
3.Cpax - vao (Equagdo 4.5)
MOR (MPa) = —————
MPa) = =@
_ vao® (C,- Cy) 3
MOE (MPa) = 4.(Dy— Dzl) ,bl_ds (Equacio 4.6)
Crop .va
LOP (MPa) = = TN (Equacdo 4.7)
k E <
Tenacidade (—]2) = —abs (Equagio 4.8)
m a
em que,

Chax = carga maxima aplicada em Newton;

CLop = carga mdxima aplicada antes da curva carga-deformacdo, em Newton;

C,= Carga obtida dentro do regime elastico e menor que a C,, em Newton;

C, = Carga obtida dentro do regime eldstico e maior que a C;, em Newton;

D, = Deformacao obtida dentro do regime eléstico e menor que a D,, em milimetros;

D, = Deformacao obtida dentro do regime eléstico e maior que a D, em milimetros;
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b = largura do corpo-de-prova em milimetros;

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros;

C,= Carga obtida dentro do regime eldstico e menor que a C,, em Newton;

C, = Carga obtida dentro do regime elastico e maior que a C;, em Newton;

D, = Deformacgio obtida dentro do regime eldstico e menor que a D,, em milimetros;

D, = Deformacg@o obtida dentro do regime eldstico e maior que a D, em milimetros;

E.»s = Energia na drea sob a curva do grafico, carga x deformacdo em Newton x milimetro;

a = area da secdo transversal do corpo-de-prova em milimetro ao quadrado.

Figura 4.4 — Representacdo grafica da mdquina de teste universal utilizada no ensaio mecanico.

Fonte: Da Autora (2019).

O moédulo de ruptura (MOR) representa o valor maximo da tensdo de tracdo (ou tensdo de
compressdo, dependendo do material) do corpo de prova no ensaio de flexdo, onde os materiais que sao
submetidos a uma forca, apresentam resisténcia a flexdo até sua ruptura. O limite de proporcionalidade
(LOP) € determinado em fungdo da tensdo aplicada e das dimensdes do corpo de prova, dentro do regime
eldstico. A tenacidade € a capacidade do material em absorver energia (nas regides eldstica e plastica) até
sua ruptura, os materiais cimenticios possuem baixa tenacidade (CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016;
GARCIA et. al., 2015).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada por intermédio do microscépio

eletronico da marca Zeiss, modelo LEO EVO 40 XVP com um filamento de tungsténio operando a 20 kV.
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A regido superficial onde ocorreu a ruptura nos corpos de prova no ensaio de flexdo em trés pontos foi
analisada, sendo necessdrio banho de ouro nos espécimes, uma vez que as mesmas sdo mas condutoras
elétricas.
2.4. Analise Estatistica

A organizacdo dos dados foi realizada por intermédio do software Libre Office Calc. e,
posteriormente, analisados estatisticamente pelo software SISVAR, desenvolvido no Departamento de
Ciéncias Exatas na UFLA. Admitiu-se o teste de regressdo, a 5% de significincia, para andlise dos
fibrocimentos apds 28 dias de cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado. Os dados obtidos
permitiram avaliar se esses diferem (Fc < 0,05) ou ndo (Fc > 0,05) estatisticamente entre si e se as linhas
de tendéncia dos graficos gerados nesse trabalho s@o de primeiro (linear), segundo (quadrdtico) ou terceiro

(ctbico) grau.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise de compatibilidade da celulose-cimento mostraram que a polpa de
celulose branqueada € um material adequado para ser utilizado em compdsitos de matriz cimenticia, uma
vez que a inibicdo na cura do cimento foi muito baixa, como mostrado na Figura 4.5, mesmo apds a
modificacio superficial realizada na polpa.

Figura 4.5 — Indice de inibi¢io da cura do cimento.
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Fonte: Da Autora (2019).
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De acordo com a literatura, valores obtidos abaixo de 10 % classificam o material como de baixa
inibicdo podendo ser utilizado sem nenhum tratamento prévio, pois sua interacdo com a matriz cimenticia

ndo afeta a cura do cimento (LATORRACA et. al., 1999; MORI et. al., 2007; OKINO et. al., 2003).

3.1. Propriedades Fisicas

Como observado na Figura 4.6, a densidade aparente para os fibrocimentos foram maiores do que
o material produzido sem inser¢do de fibra (Pasta de Cimento) como ja era esperado. Esse aumento na
densidade, quando comparado com a Pasta de cimento, se deve a boa interacdo fibra-matriz nesses
compositos (MENDES et. al., 2015). Apés ciclos de envelhecimento acelerado a densidade diminui em
todos os tratamentos, exceto o tratamento T1SFs.

Figura 4.6 - Densidade aparente dos corpos de prova.
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Fonte: Da Autora (2019).

Os tratamentos TSSF¢ e T7SFg apresentaram menor diminui¢do da densidade apds 10 ciclos de
envelhecimento acelerado, sendo o aumento dessa propriedade apds 20 ciclos, provocado possivelmente
pela dgua que foi absorvida preenchendo os espacos vazios que foram criados nesses materiais. Ja o
tratamento T1SFg obteve a menor densidade aparente apds 28 dias de cura (1,8463+0,0304 g.cm'3),
aumentando essa em 3,27% ap6s 10 ciclos e diminuindo 4,11% apds 20 ciclos, mesmo assim, foi o
tratamento que apresentou menor variacio da densidade aparente.

A diminui¢do da densidade aparente apds ciclos de envelhecimento acelerado pode ter sido
causada pela degradagdo da fibra na matriz cimenticia (SILVA et. al., 2012; TONOLIL et. al., 2007) ou
pela perda da dgua presente nos poros do compdsito apds ciclos de secagem. A degradagéo da fibra pode
acarretar no aumento da porosidade dos compdsitos, o que foi observado apds os ciclos de envelhecimento
acelerado, como ilustrado na Figura 4.7. O aumento da porosidade aparente nos fibrocimentos produzidos

com polpa de celulose sem modificacdo superficial foi superior aos fibrocimentos produzidos com polpa
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de celulose tratada, exceto para o tratamento T1SF¢. Materiais com grande porosidade fraturam com mais
facilidade do que aqueles que apresentam pouca porosidade.

Figura 4.7 - Porosidade aparente dos corpos de prova.
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Fonte: Da Autora (2019).

Houve aumento de 13,87% na porosidade aparente dos compdsitos produzidos com polpa tratada
em T1SF¢ em relac@o aos fibrocimentos com polpa celuldsica sem modificagdo superficial. Esse aumento
continuou ap6s 10 ciclos de envelhecimento acelerado (3,85%) e apds 20 ciclos de envelhecimento
(7,89%). Enquanto que os compésitos produzidos com T3SFg diminuiram 36,04%, 9,47% e 11,85% apds
28 dias de cura, 10 ciclos e 20 ciclos, respectivamente. Os fibrocimentos produzidos com polpa celulésica
tratada em T5SF, apresentaram diminui¢do de 4,64% apds 28 dias de cura e de 2,82% e 3,18% apds 10 e
20 ciclos de envelhecimento acelerado, respectivamente. Para os compdsitos produzidos com polpa
tratada em T7SFg, ap6s 28 dias de cura houve diminui¢@o de 13,08% na porosidade, tendo um aumento de
1,55% apds 10 ciclos e diminuic@o de 1,01% apds 20 ciclos.

A possivel degradacdo da fibra da polpa celulésica e aumento dos espagos vazios na matriz
(poros) pode provocar aumento na absorcdo de dgua, o que foi constatado apds o envelhecimento
acelerado. Apds 28 dias de cura, os tratamentos T3SFs, TS5SFs e T7SFs apresentaram diminuicdo de
36,0%, 5,6% e 13,6%, respectivamente, na absorcdo de dgua quando comparados com os compdsitos
produzidos com a polpa ndo modificada, porém, o tratamento T1SFg obteve aumento de 26,3%. Contudo,
ap6s 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado os fibrocimentos com as polpas modificadas
apresentaram absor¢do inferior ao fibrocimento produzido com polpa nao modificada, como ilustrado na

Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Absorcao de 4gua dos corpos de prova.
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Fonte: Da Autora (2019).

De acordo com a norma NBR 7581-2 (ABNT, 2014), a absor¢do de dgua maxima para telhas
onduladas de fibrocimento deve ser de 37%. Todos os compdsitos produzidos nesse trabalho apds 28 dias
de cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado apresentaram valores inferiores ao méaximo
estabelecido nessa norma.

O tratamento T1SFs foi o que apresentou menor variagdo nos resultados quando comparado os
valores obtidos apds 28 dias de cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado, além disso, foi o
que obteve menor inibi¢do na cura do cimento (I < 0,2%). Apesar da alta variagao nos resultados, o T3SFs
obteve a menor porosidade aparente e foi 0 que menos absorveu dgua. Sendo assim, pode-se afirmar que a
modificag@o superficial na polpa de celulose branqueada realizada por plasma utilizando SFs provocou
melhora nas propriedades fisicas dos fibrocimentos produzidos com essa polpa, obtendo menor porosidade
(T3SF¢, T5SFg e T7SFs) e menor absor¢cdo de dgua (T1SFg, T3SFg, TSSFs e T7SFs) quando comparado
com os fibrocimentos produzidos com polpa de celulose sem modificacdo superficial. Além do mais, a
densidade aparente teve sua diminuicao, apds ciclos de envelhecimento, maior em compdsitos produzidos

com polpa ndo modificada.

3.2. Propriedades mecinicas e microestruturais

Os resultados obtidos (Figura 4.9) mostram que, apés 28 dias de cura todos os compdsitos
apresentaram alta resisténcia mecanica inicial, como proposto pela literatura para materiais produzidos
com cimento Portland CPV-ARI (ABCP, 2002; ARRUDA FILHO et. al., 2012; KUMAR et. al., 2016),
sendo que o médulo de ruptura (MOR), o limite de proporcionalidade (LOP) e o médulo de elasticidade
(MOE) foi maior nos fibrocimentos com polpa de celulose sem tratamento superficial chegando a 12,27

+1,8370 MPa, 10,73+£1,0101 MPa e 8,63+1,4257 GPa , respectivamente.
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Figura 4.9 — Resultados obtidos no ensaio de flexdo em trés pontos: (a) MOR, (b) MOE e (c) LOP
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Entretanto, apés a exposicdo a luz e umidade (envelhecimento acelerado) os compdsitos sem
reforco (fibra celuldsica) apresentaram menor médulo de ruptura, como ji esperado, uma vez que
materiais cimenticios quebram facilmente quando submetidos a tensdes (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2016; GARCIA et. al., 2015). O tratamento T1SF, foi quem obteve melhor resultado para
MOR (Figura 4.9a) e o dnico que ndo variou, estatisticamente, os valores de MOE (Figura 4.9b) e LOP
(Figura 4.9¢) apds 10 ciclos de envelhecimento acelerado, variando apenas o MOE apds 20 ciclos de
envelhecimento acelerado onde obteve aumento de 15,63% quando comparado com os demais
tratamentos. Os tratamentos T3SFs, T5SSFg e T7SF¢ ndo apresentaram diferencas significativas entre eles
para o MOE, e quando comparados com os fibrocimentos produzidos com polpa de celulose sem
modificacdo superficial apresentaram, em média, reducao de 29,58% apds 28 dias cura e 7,32% apds 10
ciclos de envelhecimento.

O aumento do MOR ¢ causado pela maior aderéncia entre fibra e matriz apds envelhecimento
(TONOLI et. al., 2013), pois o0 MOR esta relacionado com a interagdo e distribuicdo de tensdes entre a
fibra e a matriz (TEIXEIRA et. al., 2014). Isso explica o aumento no valor de MOR para T1SFg ap6s 10 e
20 ciclos de envelhecimento acelerado. Como sugerido por Alexandre (2018), a re-precipitacdo dos
produtos de hidratacdo do cimento nos espacos vazios pode ter ocorrido e com isso, aumentado interagdo
das fibras com a matriz.

Ainda assim, todos os fibrocimentos, com excecdo do T7SFg, apresentaram MOR superior a 7
MPa classificando esses materiais na categoria 3 da norma NBR 15498 (ABNT, 2016); o T7SF¢ foi
classificado na categoria 2, pois apresentou MOR inferior a 7 MPa e superior a 4 MPa apéds 10 e 20 ciclos
de envelhecimento acelerado. De acordo com essa norma, as placas planas cimenticias sem amianto s@o
classificadas na categoria 2 quando obtiver MOR igual a 4 MPa, categoria 3 quando o MOR for
equivalente a 7 MPa e categoria 4 quando o valor do MOR for igual a 13 MPa para a classe A, indicadas
para ambientes externos, dado que podem ser expostas a acdo direta de sol, chuva, calor e umidade
(ABNT, 2016).

Os valores obtidos para tenacidade estdo dispostos na Figura 4.10, para os fibrocimentos ap6s 28

dias de cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Figura 4.10 — Resultados da tenacidade obtidos no ensaio de flexao em trés pontos.

Fonte: Da Autora (2019).

Como esperado, os materiais produzidos sem inser¢do de fibras apresentaram baixa tenacidade,
quando comparado com os demais compdsitos, pois a capacidade desses materiais de absorver energia nas
regides eldstica e pldstica até sua ruptura € baixa (CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016). Apds 28 dias
de cura, os fibrocimentos com polpa celulésica branqueada sem modificacio obtiveram o maior valor para
tenacidade (0,5161 kJ .m'z), mas apds 20 ciclos de envelhecimento acelerado, o tratamento T1SF4 obteve
um acréscimo de 44,09% em relagdo ao compdsito com polpa sem modificacdo superficial. Todos os
tratamentos foram eficientes para aumentar a tenacidade quando comparados com o material sem fibra,
tanto apds 28 dias de cura, quanto apds 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

Os resultados obtidos (especialmente no MOR e na tenacidade) comprovam que o tratamento
superficial na polpa de celulose em T1SF¢foi capaz de diminuir o efeito de mineralizacao da fibra dentro
do compésito de matriz cimenticia, uma vez que, apds ciclos de envelhecimento acelerado nao houve
diminuicio dessas propriedades, pelo contrdrio, aumentaram a absorcdo de energia e resisténcia a ruptura
alcancando o objetivo desse trabalho.

Pelas micrografias obtidas (Figura 4.11), tanto apds 28 dias de cura quanto apds 20 ciclos de
envelhecimento acelerado, dos fibrocimentos produzidos com polpa de celulose ndo modificada
superficialmente e com polpa de celulose modificada de acordo com as condi¢des T1SFge T7SFs nota-se
que houve menor formagdo de poros, principalmente pelo arrancamento de fibras, no T1SF¢ e maior
quantidade de poros em T7SF¢. Além do mais, hd formacdo de compostos que, possivelmente, sio
produtos da etringita tardia nos fibrocimentos com T7SFs e com polpa nao modificada superficialmente. A
etringita tardia pode causar a expansdo e desagregacdo da pasta endurecida (NEVILLE, 2015) o que

justifica o aumento na porosidade e absor¢io de umidade desses materiais ap6s envelhecimento acelerado.
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Figura 4.11 — Micrografias obtidas por MEV dos fibrocimentos ap6s 28 dias de cura e 20 ciclos de
envelhecimento acelerado: (a) Fibrocimento 28 dias, (b) Fibrocimento 20 ciclos, (c) T1SF4 28 dias, (d)
T1SF¢ 20 ciclos, (e) T7SFg 28 dias e (f) T7SFg 20 ciclos.
Ty R 7 5 2 =

Fonte: Da Autora (2019).
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4. CONCLUSAO

Apesar dos tratamentos propostos para modificagdo superficial da polpa de celulose terem
apresentado melhora nas propriedades fisicas, apenas o tratamento T1SFs obteve resultados satisfatorios
em todas as propriedades mecanicas, quando comparado com a polpa de celulose sem modificacio
superficial, principalmente apds ciclos de envelhecimento acelerado, onde as propriedades foram mantidas
(MOR, LOP) ou aumentadas (MOE, Tenacidade).

Como estabelecido no Artigo 1 desse trabalho, o tratamento por plasma da polpa de celulose
branqueada com 0,1 Torr de SFy foi quem apresentou menor absorcdo de dgua. Além disso, esse
tratamento proporcionou menor inibi¢do da cura do cimento, quando comparado com os demais
tratamentos. Pelo fato de a fluorac@o ter ocorrido em menor concentragdo nesse tratamento (T1SFg) o
melhor desempenho mecanico dos fibrocimentos produzidos com essa polpa pode ser explicado.
Coerentemente, o tratamento T7SFg que apresentou maior concentracdo de flior na cadeia polimérica
(Artigo 1) foi o que obteve menor desempenho mecanico quando comparado com os demais tratamentos
que apresentam fibra em sua composicao.

Sendo assim, a presenca do fltor pode atrapalhar o desempenho mecénico dos fibrocimentos, se
em grande quantidade. Mas, ao mesmo tempo, a dosagem pequena desse elemento na cadeia polimérica
pode garantir que as propriedades fisicas e mecanicas dos fibrocimentos ap6s 28 dias de cura e ciclos de
envelhecimento sejam mantidas, de maneira geral, a resisténcia a tracdo da celulose foi conservada na

polpa submetida ao tratamento por plasma com 0,10 Torr de SFg.
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RESUMO

Os fibrocimentos sdo compdsitos de matriz cimenticia e fibras criados para que as propriedades mecanicas
do cimento sejam melhoradas pela contribui¢do que a fibra proporciona a esse material. A utilizacdo de
fibras naturais, como a celulose, proporciona melhoria nas propriedades mecanicas, mas se degradam
precocemente na matriz cimenticia pois, nesse meio, mineralizam e perdem sua contribuicido de reforco.
Sendo assim, objetivou-se nesse trabalho avaliar o desempenho fisico-mecanico de fibrocimentos
extrudados com polpa de celulose branqueada de eucalipto que foram modificadas superficialmente por
plasma utilizando hexametildissiloxano (HMDSO) em diferentes propor¢des. A polpa de celulose
modificada superficialmente apresentou menor indice de inibicdo da cura do cimento (I < 0,30%). O
desempenho fisico-mecanico dos fibrocimentos foi melhorado, principalmente para os tratamentos
propostos em ORG-T30 e ORG-T02, onde observou compdsitos com menor porosidade e absorcido de
dgua e com aumento no MOR, MOE, LOP e tenacidade apés 20 ciclos de envelhecimento acelerado
quando comparados com os fibrocimentos produzidos com polpa de celulose sem modifica¢do superficial.

Palavras-Chave: materiais cimenticios, resisténcia mecanica, compostos de organosilicio.

ABSTRACT

Fiber cement is a composite of cementitious matrix and fiber created so that the mechanical properties of
the physical conditioning process are evaluated by the contribution of a fiber system. The use of natural
fibers, such as cellulose, favors the improvement of mechanical properties, but they break down early in
the cement matrix because in this medium they mineralize and lose their reinforcing contribution. Thus,
the objective was to perform the physical-mechanical exercise of fiber cement extruded with bleached
eucalyptus pulp that were superficially modified by plasma using hexamethyldisiloxane (HMDSO) in
different proportions. Modified cellulose tends to be lower than the cement cure inhibition index (I
<0.30%). The fiber-cement depressive properties has been improved, especially for the treatments
proposed in ORG-T30 and ORG-T02, where he observed composites with lower porosity and water
absorption and with increase in MOR, MOE, LOP and tenacity after 20 cycles of accelerated growth when
compared with Fiber cement. cellulose without surface alteration.

Keywords: cementitious materials, mechanical strength, organosilicon compounds.
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1. INTRODUCAO

Materiais cimenticios apresentam alta dureza, porém, pouca tenacidade acarretando na baixa
resisténcia a fratura quando submetidos a tensdes de flexdo apresentando-se quebradigcos e condicionando
a diminuicdo de sua durabilidade (ALREKABI et. al., 2017). A inserc¢do de fibras nesses materiais faz
com que se tornem mais tenaz produzindo compdsitos de matriz cimenticia mais resistentes a flexdo
(CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016).

Fibras sintéticas promovem melhoria nas propriedades mecanicas dos fibrocimentos, porém
propiciam um elevado custo ao produto final, uma desvantagem para o seu uso em escala industrial (WON
et. al., 2012; YOO et. al., 2017; ALREKABI et. al., 2017). As fibras naturais (vegetais) tornam-se mais
vidveis, uma vez que essas além de melhorar as propriedades mecanicas dos compdsitos sdo de fonte
renovével e o seu uso para esse fim cria uma alternativa para os residuos lignoceluldsicos agroindustriais
produzidos em grande escala no Brasil (SILVA et. al., 2009).

Porém, em compdsitos de matriz cimenticia as fibras vegetais, como a celulose, podem
mineralizar devido ao meio alcalino em que se encontra afetando a resisténcia dessa fibra. Esse efeito de
mineralizacdo é ainda maior se as fibras forem branqueadas quando comparadas com as fibras nio
branqueadas, o que faz dos compdésitos com fibra ndo branqueada apresentarem melhor desempenho
mecanico (SILVA et. al., 2009; TONOLI, 2009).

A modificacao superficial da polpa de celulose pode proporcionar melhoria na durabilidade desses
materiais em compdsitos de matriz cimenticia, sendo que o tratamento por plasma tem apresentado
resultados eficientes na modificacdo quimica e morfoldgica desse polimero, além de ser um processo
limpo (sem geracdo significativa de residuos) (CAMARGO et. al., 2017). Os filmes de compostos de
organosilicone sdo depositados em camadas sobre o polimero (VENDEMIATTI et. al., 2015) sendo capaz,
dentre outras coisas, de criar uma barreira em sua superficie. A deposicdo de filmes de organosilicone
sobre a superficie da celulose pode barrar a entrada de compostos de hidratagdo do cimento para o seu
interior, evitando, consequentemente, a mineralizacdo dessas fibras quando inseridas nos materiais
cimenticios.

Portanto, realizou nesse trabalho a producdo de fibrocimentos extrudados utilizando polpa de
celulose Kraft branqueada modificada superficialmente com HMDSO por meio da deposi¢do quimica na
fase vapor assistido por plasma (PECVD), e avaliou o desempenho fisico-mecanico desses compdsitos

ap6s 28 dias de cura e ap6s ciclos de envelhecimento acelerado.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producio dos fibrocimentos

Utilizou-se polpas de celulose modificadas superficialmente com hexametildissiloxano (HMDSO)
como especificado no Artigo 2 desse trabalho além de polpas sem modificacdo para produgdo dos
fibrocimentos e materiais cimenticios sem inser¢do de polpa celuldsica (pasta de cimento) também foram
utilizados para comparacdo no desempenho fisico-mecanico. No total foram seis tratamentos para
producdo do fibrocimento: a pasta de cimento (sem fibras), o fibrocimento (com insercdo de polpa de
celulose sem modificacdo superficial) e as polpas de celulose modificadas superficialmente, ORG-T70,
ORG-T50, ORG-T30 e ORG-T02. Para matriz cimenticia utilizou-se cimento Portland de alta resisténcia
inicial (CP V — ARI), seguindo a norma brasileira NBR 16697 (ABNT, 2018), calcério agricola moido e
os aditivos para melhorar a reologia da mistura, hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e poliéter carboxilico
(ADVA).

Em um total de seis quilogramas de massa, adotou a composicao utilizada em trabalhos anteriores
(MENDES, 2014; TEIXEIRA et. al., 2012; TONOLI et. al., 2010) composta por 60% de cimento Portland
CPV-ARI, 33% de calcdrio agricola, 5% de polpa celulésica modificada superficialmente com HMDSO,
1% de HPMC e 1% de ADVA. A relacdo dgua/cimento foi, em média, 0,4530 +/- 0,0885. Para a pasta de
cimento foram utilizados 65% de cimento Portland CPV-ARI e as mesmas quantidades dos demais
reagentes.

Com uma extrusora helicoidal monorrosca, Vérdes modelo 051, com velocidade de rosca de
aproximadamente 25 rpm, produziu-se 25 corpos de prova para cada tratamento, sendo padronizados em
20,0 cm de comprimento, 3,0 cm de largura e 1,5 cm de espessura. A mistura utilizada foi homogeneizada
em batedeira planetdria com rotagdo de 285 rpm em um periodo entre 3 e 5 minutos antes da extrusdo.

Apés a formacdo da geometria desejada na extrusora, os corpos de prova foram acondicionados
em placas metdlicas e colocadas em sacos pldsticos nos quais foram adicionados 15 mL de dgua destilada
e, posteriormente, lacrada. O processo de cura em ambiente com umidade controlada foi realizado por 28
dias. Ap6s 27 dias corridos, os corpos de prova foram retirados dos sacos plésticos e imersos em dgua por
um periodo de 24 horas. Logo ap6és, sete corpos de prova de cada tratamento foram separados para ensaio
fisico e mecanico, sendo o restante dos corpos de prova colocados em estufa com circulagdo de ar e
temperatura igual a 70°C por um periodo de 24 horas para “cessar” o processo de cura do fibrocimento, e
entdo, reservou-os para andlises posteriores (envelhecimento acelerado).

2.2. Envelhecimento Acelerado

O envelhecimento acelerado dos corpos de prova seguiu a norma ASTM G154 - 16 (2016), com

algumas modificagdes, conforme descrito no Artigo 3. Os corpos de prova foram expostos a ciclos
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rotativos de luz — umidade, como especificado na condi¢cdo de nimero 7 dessa norma, sendo 8 horas de
exposi¢cdo a UVA (365 nm) e 4 horas de umidade. Sendo 1 ciclo equivalente a 8 horas de luz mais 4 horas
de umidade, totalizando 12 horas. Apds cada ciclo aplicou um intervalo de tempo de 10 minutos para
iniciar o préximo ciclo.

O envelhecimento acelerado simula as intempéries que os compdsitos podem ser expostos, como
sol, chuva, orvalho e outros mais, e ajuda a entender o comportamento fisico-mecanico dos fibrocimentos
nessas situacdes, verificando degradacdo ou ndo dos materiais apds a exposi¢do. Realizou-se os ensaios
mecanicos e fisicos dos compdsitos apds 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado, conforme descrito

para os ensaios apds 28 dias de cura.
2.3. Caracterizacao dos fibrocimentos

A compatibilidade da polpa de celulose com o cimento foi averiguada conforme metodologia
proposta por Hofstrand et al. (1984) com pequenas modificagdes, como descrito no Artigo 3. Os indices
de inibicdo foram calculados de acordo com a equag@o proposta por Hofstrand et al. (1984) (Equacdo 5.1),
utilizada por Mori et. al. (2007), e a compatibilidade foi classificada conforme a metodologia proposta por

Okino et al. (2003), descrita na Tabela 5.1.

I =100 [(*M4

: - tc)_ (TC}TCM). (SCS— SCM)] (Equacdo 5.1)
cM c

Tabela 5.1 — Classificacdo da compatibilidade celulose-cimento na cura do cimento

INDICE DE INIBICAO CLASSIFICACAO
I1<10 Baixa
10<1I<50 Intermediaria
50 <1<100 Alta
1>100 Muito alta

Fonte: Okino et al. (2003).

As propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais dos compdsitos foram averiguadas apds 28

dias de cura e ap6s 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
2.3.1 Propriedades Fisicas

Para o ensaio fisico, seguiu a norma ASTM C948-81 (2001). Apds 24 horas de imersdao em 4gua,
seguiu-se para andlise dimensional dos corpos de prova, onde foi determinado o comprimento e trés
medidas de largura e espessura para cada corpo de prova utilizando-se um paquimetro pra medi¢do dos

mesmos.
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Em seguida, a massa dos corpos de prova foi medida utilizando-se balanga semianalitica
pertencente ao laboratério de Compdsitos da Engenharia de Biomateriais, na UFLA. Em um sistema
formado por um recipiente com 4gua, balanca semianalitica e suporte para o corpo de prova, mensurou a
massa imersa (m;). Logo em seguida, retirou o excesso de dgua e pesou o mesmo corpo de prova, afim de
obter a massa timida (m,). Entdo, os compdsitos foram submetidos ao ensaio mecanico de flexdo em trés
pontos, € em seguida, alocados em estufa com circulacio de ar e temperatura igual a 105°C por um
periodo de 24 horas, sendo a massa seca (m;) mensurada seguidamente.

Através das massas obtidas e das equagdes 5.1, 5.2 ¢ 5.3, obteve a densidade aparente, em g.cm™,
a absorcdo de 4gua e a porosidade aparente, ambas em porcentagem.

. — mS
Densidade aparente (g.cm™3) = (—) .p

m, — m; (Equagdo 5.1)

Absorgio de agua (%) = (——%
sor¢do de dgua (%) = - .100 E 305.2)
s quagdo 5.

m,— m
L)_loo
m, —m;

u

Porosidade aparente (%) = ( E 50.5.3)
quagdo 5.

sendo,

mu = massa imida,
mi = massa imersa,
ms = massa seca,

p = densidade da dgua.
2.3.2 Propriedades mecanicas e microestruturais

O ensaio mecénico foi realizado de acordo com a metodologia proposta por Rilem (1984).
Utilizou-se a maquina de testes universal da marca Arotec pertencente ao laboratério de Engenharia de
Biomateriais, na UFLA, equipada com célula de carga de 20 kN, com configuracdo em trés cutelos de
aproximadamente 150 mm (vao) e velocidade de ensaio de 2 mm/min, para realizar o ensaio de flexdo em
trés pontos e determinou os médulos de ruptura (MOR) e elasticidade (MOE), limite de proporcionalidade

(LOP) e tenacidade dos corpos de prova seguindo as equacdes 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7, respectivamente.

MOR (MPa) = 2Zmiciio (Equagdo 5.4)

Véo3 . (Cz - Cl)
4(D2 - Dl)bd3

MOE (MPa) = (Equacgido 5.5)

3.CLop .vd0 (Equagao 5.6)

LOP (MPa) = =-k022



116

Tenacidade (g) = Zabs (Equagdo 5.7)

2 a

em que,

Chax = carga maxima aplicada em Newton;

CLop = carga maxima aplicada antes da curva carga-deformacao, em Newton;

C,= Carga obtida dentro do regime elastico e menor que a C,, em Newton;

C, = Carga obtida dentro do regime eldstico e maior que a C,, em Newton;

D, = Deformacao obtida dentro do regime eléstico e menor que a D,, em milimetros;
D, = Deformacao obtida dentro do regime eléstico e maior que a D;, em milimetros;
b = largura do corpo-de-prova em milimetros;

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros;

C,= Carga obtida dentro do regime eldstico e menor que a C,, em Newton;

C, = Carga obtida dentro do regime eldstico e maior que a C;, em Newton;

D, = Deformacao obtida dentro do regime eldstico e menor que a D,, em milimetros;
D, = Deformacao obtida dentro do regime eléstico e maior que a D;, em milimetros;
E.,s = Energia na drea sob a curva do gréfico, carga x deformacdo em Newton x milimetro;
a = area da secdo transversal do corpo-de-prova em milimetro ao quadrado.

O mddulo de ruptura (MOR) representa o valor mdximo da tensdo de tracdo (ou tensdo de
compressdo, dependendo do material) do corpo de prova no ensaio de flexdo, onde os materiais que sio
submetidos a uma forga, apresentam resisténcia a flexao até sua ruptura. O limite de proporcionalidade
(LOP) ¢é determinado em fun¢do da tensdo aplicada e das dimensdes do corpo de prova, dentro do regime
eléstico. A tenacidade € a capacidade do material em absorver energia (nas regides eldstica e plastica) até
sua ruptura, os materiais cimenticios possuem baixa tenacidade (CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016;
GARCIA et. al., 2015).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada por intermédio do microscépio
eletronico da marca Zeiss, modelo LEO EVO 40 XVP com um filamento de tungsténio operando a 20 kV.
A regido superficial onde ocorreu a ruptura nos corpos de prova no ensaio de flexdo em trés pontos foi
analisada.

2.4 Analise Estatistica

A organizacio dos dados foi realizada por meio do software Libre Office Calc. e, posteriormente,
analisados estatisticamente pelo software SISVAR, desenvolvido no Departamento de Ciéncias Exatas na
UFLA. Admitiu-se o teste de regressao, a 5% de significancia, para anédlise dos fibrocimentos apds 28 dias

de cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado. Os dados obtidos permitiram avaliar se esses
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diferem (Fc < 0,05) ou ndo (Fc > 0,05) estatisticamente entre si e se as linhas de tendéncia dos graficos
gerados nesse trabalho s@o de primeiro (linear), segundo (quadratico) ou terceiro (ctibico) grau.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado do indice de inibi¢do da cura do cimento estéd disposto na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Indice de inibicdo da cura do cimento com a polpa de celulose modificada com HMDSO.
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Fonte: Da Autora (2019).

Quando obtidos valores de indice de inibicdo abaixo de 10%, o material analisado pode ser
utilizado sem nenhum tratamento prévio na producdo do fibrocimento, pois 0s mesmos niao provocariao
inibicdo na cura do cimento (LATORRACA et. al., 1999; MORI et. al., 2007; OKINO et. al., 2003).

Sendo assim, as polpas de celulose modificadas superficialmente com HMDSO conforme descrito
no Artigo 2, sdo classificadas de baixa inibicdo, e a utilizagdo dessas polpas na producdo dos
fibrocimentos sem nenhum tratamento prévio ndo ird causar efeito negativo na cura do fibrocimento.

3.1. Propriedades fisicas

Os fibrocimentos obtiveram maior densidade aparente (Figura 5.2a) quando comparados com 0s
materiais produzidos sem inser¢do de fibras (Pasta de cimento), como ji era esperado. Além disso, de
acordo com a literatura (MENDES et. al., 2015; TONOLI, 2009) o aumento na densidade aparente sugere
que houve boa interacdo fibra-matriz nesses compdsitos. Dentre os fibrocimentos, os tratamentos ORG-
T50, ORG-T30 e ORG-T02 nao obtiverem diferenca significativa na densidade aparente apds 28 dias de
cura, 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado. Esses tratamentos (ORG-T50, ORG-T30 e ORG-

T02) sdo os que depositaram filmes com caracteristicas mais hidrofilicas sobre a fibra celuldsica,
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conforme discutido no Artigo 2. Os tratamentos ORG-T30 e ORG-T02 foram os que obtiveram menor

porosidade (Figura 5.2b) e absorcdo de dgua (Figura 5.2c) apés 28 dias de cura e 10 ciclos de

envelhecimento acelerado, quando comparados com os fibrocimentos produzidos com polpa sem

modificagdo superficial.

Figura 5.2 — Resultados obtidos no ensaio fisico dos fibrocimentos: (a) densidade aparente, (b)
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28 dias de cura

@ 10ciclos

Fonte: Da Autora (2019).

Quando comparado com os fibrocimentos produzidos com polpa sem modificacdo superficial, o
ORG-T70 apresentou diminui¢do de 23,96% na porosidade aparente e 28,36% na absorcdo de dgua apds
28 dias de cura, sendo que apds 10 ciclos e 20 ciclos de envelhecimento acelerado ndo apresentou
diferenca significativa para essas propriedades fisicas, assim como nao houve diferenca significativa para
a densidade aparente. O aumento na porosidade sugere que a fibra foi degradada no compdsito e os
espacos vazios foram preenchidos com dgua, explicando também o aumento na absor¢do de dgua com
maior porosidade. Isso sugere que o tratamento ORG-T70 foi capaz de evitar a degradacdo da fibra apds
28 dias de cura, uma vez que sua porosidade e absorcdo de dgua mantiveram-se inferior do que os
fibrocimentos produzidos com polpa sem modificacdo superficial.

O aumento de 23,39% e 33,82% para porosidade aparente e absor¢do de dgua, respectivamente,
nos fibrocimentos produzidos com OTG-T50 apds 28 dias sugere que a fibra pode ter sido degradada,
principalmente apés 20 ciclos de envelhecimento acelerado em que houve aumento de 21,52% para
porosidade e 12,19% para absor¢do de dgua quando comparado com os fibrocimentos produzidos com
polpa sem modificacdo superficial. Por outro lado, os tratamentos ORG-T30 e ORG-T02 provocaram
aumento de 6,29% e 31,36%, respectivamente, na absor¢do de dgua e diminui¢do na porosidade (9,31%
para o ORG-T30 e 6,93% para o ORG-T02) apds 28 dias de cura.

Os filmes com caracteristicas mais hidrofilicas produzidos em ORG-T30 (oxicarbeto) e em ORG-
TO2 (silica), como especificado no Artigo 2 desse trabalho, sugerem que foi formada uma espécie de

barreira capaz de interagir com a dgua sem, necessariamente, deixar que a dgua atravessasse pelo filme e
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interagisse com a fibra celuldsica, o que pode ter evitado que os produtos de interacdo do cimento
penetrassem no limen e, consequentemente, evitou a mineralizagdo dessa fibra. E mesmo se a dgua
atravessasse o filme e atingisse a fibra, os produtos de hidratacdo do cimento, como a portlandita, foram
“filtrados” e ndo penetraram no interior da fibra.

O efeito de mineralizacdo da fibra celulésica ocorre quando os produtos de hidratagdo do cimento
sdo carregados pela 4gua presente no sistema para o interior da fibra durante a cura do compdsito e apds o
processo de secagem dos mesmos, esses produtos de hidratac@o enrijecem dentro da fibra causando sua
mineralizacao (SILVA et. al., 2012; TONOLIL et. al., 2007). Evitar que esses produtos de hidratacdo do
cimento chegue ao limen da fibra, evita também a mineralizacio da mesma e, consequentemente,
aumenta a durabilidade dos compésitos produzidos com essas fibras.

Entretanto, apds 20 ciclos de envelhecimento acelerado houve aumento da porosidade aparente de
5,96% para ORG-T30 e 18,78% para ORG-T02, sendo que, somente o tratamento ORG-T02 apresentou
aumento na absor¢@o de dgua, chegando a 9,99% a mais quando comparados com os fibrocimentos
produzidos com polpa sem modificagio superficial. Ainda assim, todos os fibrocimentos produzidos nesse
trabalho estdo de acordo com a norma NBR 7581-2 (ABNT, 2014) a qual especifica que a absor¢do de

dgua para telhas onduladas de fibrocimento nao devem ultrapassar 37%.

3.2. Propriedades mecanicas e microestruturais

O moédulo de ruptura (MOR) para os fibrocimentos com polpa modificada superficialmente foi
acima de 8 MPa, mas ainda assim, foi inferior ao valor obtido pelo fibrocimento com polpa celuldsica sem
modificagdo. Apds 20 ciclos de envelhecimento acelerado, os tratamentos ORG-T50, ORG-T30 e ORG-
TO02 apresentaram aumento de 6,62%, 38,01% e 22,54% para o MOR quando comparados com o
fibrocimento produzido com polpa de celulose sem modifica¢do, enquanto que o tratamento ORG-T70
apresentou diminui¢do de 9,22% para o MOR, como ilustrado na Figura 5.3. De acordo com a literatura, a
alta interacdo entre a fibra e a matriz permite a distribuicio de tensdes nos compdsitos promovendo uma
alta no médulo de ruptura apés ciclos de envelhecimento acelerado (TEIXEIRA et. al., 2014; TONOLI et.
al., 2013).
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Figura 5.3 — Mdédulo de ruptura (MOR) para os fibrocimentos produzidos com polpa de celulose modificada
superficialmente com HMDSO.
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Fonte: Da Autora (2019).

Os resultados apresentados para esses fibrocimentos, indicam que os mesmos se adequam a classe
A, categoria 3 da norma NBR 15498 (ABNT, 2016). De acordo com essa norma, as placas planas
cimenticias sem amianto sdo classificadas na categoria 2 quando obtiver MOR igual a 4 MPa, categoria 3
quando o MOR for equivalente a 7 MPa e categoria 4 quando o valor do MOR for igual a 13 MPa para a
classe A, indicadas para ambientes externos, dado que podem ser expostas a acdo direta de sol, chuva,
calor e umidade (ABNT, 2016).

O limite de proporcionalidade (LOP), Figura 5.4a, e o médulo de elasticidade (MOE), Figura
5.4b, apresentaram resultados superiores somente apds ciclos de envelhecimento acelerado para os
fibrocimentos produzidos com polpa de celulose modificada comparados com os produzidos com polpa de
celulose sem modificacdo. Apds 20 ciclos, os tratamentos ORG-T50, ORG-T30 e ORG-T02 aumentaram
em 10,98%, 37,72% e 2,20%, respectivamente, o modulo de elasticidade, e aumentaram 5,03%, 30,38% e
13,24%, respectivamente, o limite de proporcionalidade; enquanto que o ORG-T70 diminuiu 9,74% o

MOE e 16,89% o LOP.
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Figura 5.4 — Resultados obtidos no ensaio mecanico: (a) LOP e (b) MOE.

s dfdissdecurs
B 10ciclos

A 20ciclos

1

8

z

(b) =
12000,00 -
10000,00

_.@
L
Y o G

casasanns Y2 R20,4568 - 2305,742 £ 660165+ 20028

L6687

¢ LS
62,786, + 855,875 - 3545+ G151

Pasta disimgnf

Fonte: Da Autora (2019).

O aumento da tenacidade (Figura 5.5) nos compdsitos com insercdo de fibra celulésica
branqueada quando comparados com os materiais produzidos sem insercao de fibra, se deve ao fato de que
a fibra de celulose € uma fibra com alta resisténcia a tracdo (CALLISTER, JR.; RETHWISCH, 2016),
propriedade que falta nos materiais cimenticios, e a distribuicdo de tensdes nos compdsitos ocasionadas
pela insercdo da fibra que tem uma boa interagcdo com a matriz, causa uma alta no médulo de ruptura apds
ciclos de envelhecimento acelerado e aumento na tenacidade (CALLISTER, JR.; RETHWISCH, 2016;
TEIXEIRA et. al., 2014; TONOLI et. al., 2013).
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Figura 5.5 — Tenacidade para os fibrocimentos produzidos com polpa de celulose modificada
superficialmente com HMDSO.
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Fonte: Da Autora (2019).

Apods 28 dias de cura, os fibrocimentos com polpa celulésica branqueada sem modificagdo
obtiveram o maior valor para tenacidade (0,5161 kJ.m'z), entretanto, ap6s 10 ciclos de envelhecimento
acelerado, o tratamento ORG-T30 (oxicarbeto) obteve um acréscimo de 13,32% em relacido ao compdsito
com polpa sem modificacdo superficial. E apds 20 ciclos de envelhecimento acelerado, o tratamento
ORG-T50 (organosilicone com caracteristica mais hidrofilica) aumentou 6,27% a tenacidade, o tratamento
ORG-T30 aumentou 42,58% e o tratamento ORG-TO02 (silica) aumentou 57,73% a tenacidade dos
fibrocimentos. Todos os tratamentos foram eficientes para aumentar a tenacidade quando comparados com
o material sem fibra, tanto ap6s 28 dias de cura, quanto apds 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

As micrografias obtidas apds 28 dias de cura (Figura 5.6) dos fibrocimentos evidenciam a
formacdo de poros que acontece normalmente com o processo de cura da pasta cimenticia. Nos
tratamentos ORG-T02 e Fibrocimento (com polpa sem modificacio) houve também evidéncias do

deslizamento da fibra sobre a matriz.
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Figura 5.6 — Micrografias dos fibrocimentos apds 28 dias de cura obtidas no MEV: (a) Fibrocimento, (b)
ORG-T70, (c) ORG-T50, (d) ORG-T30 e (¢) ORG-T02.

Fonte: Da Autora (2019)
Ap6s 20 ciclos de envelhecimento acelerado, observa-se ainda nas micrografias (Figura 5.7), o
aumento da porosidade quando comparados com os fibrocimentos apds 28 dias de cura. Além disso, a

menor distribui¢do das fibras nos compésitos pode ser explicada pela degradagdo das fibras ap6s ciclos de
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envelhecimento acelerado, fato evidenciado principalmente nos fibrocimentos produzidos com polpa sem

modificacdo superficial e em ORG-T70.

Figura 5.7 — Micrografias dos fibrocimentos ap6s 20 ciclos de envelhecimento acelerado obtidas no
MEYV: (a) Fibrocimento, (b) ORG-T70, (¢c) ORG-T50, (d) ORG-T30 e (¢) ORG-T02.
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Fonte: Da Autora (2019).
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4. CONCLUSAO

Os tratamentos propostos na modificacio superficial da polpa de celulose especificados no Artigo
2, criaram resultados satisfatorios para a insercdo da polpa de celulose branqueada em fibrocimentos,
aumentando as propriedades mecanicas dos materiais, principalmente a tenacidade, apds ciclos de
envelhecimento acelerado. Dentre os tratamentos, o ORG-T30 (30% de HMDSO), tratamento em que
houve deposicdo de filme com caracteristica de oxicarbeto sobre a polpa de celulose, foi o que obteve
melhores resultados para as propriedades mecanicas (MOR, LOP, MOE, Tenacidade) e propriedades
fisicas (porosidade aparente e absorcao de dgua).

Entretanto, o tratamento proposto em ORG-T50 (organosilicone) e ORG-TO02 (silica) propiciaram,
também, melhoria nas propriedades fisico-mecénicas dos fibrocimentos. O tratamento ORG-T70
(organosilicone com caracteristica mais hidrofébica) foi capaz de melhorar apenas as propriedades fisicas
dos compdsitos apds 28 dias de cura, apds o envelhecimento acelerado, de modo geral, os resultados desse
tratamento (ORG-T70) ndo obteve diferenca significativa comparado com os fibrocimentos com polpa de
celulose sem modificacdo superficial.

Portanto, o estudo da modificagdo superficial da polpa de celulose com componentes que
apresentem caracteristicas mais hidrofilicas (ORG-T50, ORG-T30 e ORG-T02) do que hidrofébicas
(ORG-T70) obtiveram os melhores resultados, nesse caso. A melhor interacio filme-celulose pode ter
ocasionado melhor adesdo na interacdo fibra-matriz. Além de apresentar caracteristicas organicas, o
HMDSO possui em sua estrutura o elemento quimico silicio, aumentando ainda mais a interagdo com a

matriz cimenticia.
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CONSIDERACOES FINAIS

O interesse da utilizac¢do de fibras vegetais como reforco em compdésitos de matriz cimenticia é
cada vez mais evidenciado, principalmente porque essas fibras fornecem uma resisténcia mecanica
elevada e um baixo custo, podendo ainda reaproveitar residuos do setor agroindustrial. A compatibilidade
e durabilidade dos materiais lignoceluldsicos na matriz cimenticia pode ser aumentada pela modificacao
superficial desses polimeros, uma vez que a fibras vegetais em compdsitos de matriz cimenticia podem
mineralizar, acarretando na perda de sua resisténcia mecanica.

O tratamento proposto nesse trabalho para modificar a superficie da polpa de celulose, foi capaz
de alterar a hidrofilicidade do polimero. No tratamento por plasma utilizando SF¢ obtiveram-se angulos de
contato superiores a 100°, indicando que a superficie da polpa de celulose tornou hidrofébica. As
espectroscopias no infravermelho e Raman indicaram a formagdo de ligacdo ou interacdo do flior na
superficie do polimero

Como estabelecido no Artigo 1 desse trabalho, o tratamento por plasma da polpa de celulose
branqueada com 0,1 Torr de SFs foi quem apresentou menor absorcdo de dgua e, além disso, menor
inibicdo da cura do cimento. Pelo fato de a fluoracdo ter ocorrido em menor concentracdo nesse
tratamento (T1SFs) o melhor desempenho mecanico dos fibrocimentos produzidos com essa polpa pode
ser explicado. Coerentemente, o tratamento T7SF¢ que apresentou maior concentracdo de flior na cadeia
polimérica (Artigo 1) foi o que obteve menor desempenho mecéanico quando comparado com os demais
tratamentos que apresentam fibra em sua composic¢ao.

Por outro lado, tem-se a deposicdo quimica na fase vapor utilizando o percursor HMDSO que foi
capaz de gerar filmes com caracteristicas distintas. Os tratamentos propostos na modificagdo superficial da
polpa de celulose especificados no Artigo 2, criaram resultados satisfatérios para a inser¢do da polpa de
celulose branqueada em fibrocimentos, aumentando as propriedades mecanicas dos materiais,
principalmente a tenacidade, apds ciclos de envelhecimento acelerado. Dentre os tratamentos, o ORG-T30
(30% de HMDSO), tratamento em que houve deposi¢ao de filme com caracteristica de oxicarbeto sobre a
polpa de celulose, foi o que obteve melhores resultados para as propriedades mecanicas (MOR, LOP,

MOE, Tenacidade) e propriedades fisicas (porosidade aparente e absorcao de dgua).
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