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RESUMO
O endocarpo da macatba (Acrocomia aculeata) ¢ um bioagregado promissor, pois
favorece a ductilidade e apresenta boa ancoragem mecanica em bioconcretos. No entanto,
sua interagdo limitada com a matriz resulta em Zonas de Transi¢do Interfacial (ZTI)
frageis, que comprometem a resisténcia mecanica do material. Este trabalho avalia
estratégias para aprimorar a qualidade da interface bioagregado-matriz por meio de
recobrimentos com polimero estireno-butadieno carboxilado (XSBR), puro ou
combinado com nanofibrilas de celulose (CNF), e pelo uso de uma matriz cimenticia
pozolanica com substitui¢ao parcial do cimento por cinza volante e metacaulinita visando
melhorar a compatibilidade na interface e fortalecer as interagdes quimicas, favorecendo
o refinamento microestrutural. As propriedades fisicas dos bioagregados antes e apds os
tratamentos foram avaliadas por meio de ensaios de absor¢do de 4gua e angulo de contato,
enquanto a caracterizagdo da ZTI foi realizada utilizando Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Microtomografia Computadorizada (MicroCT) e calorimetria semi-
adiabatica. A adesdo interfacial sob o ponto de vista mecanico foi investigada por meio
dos ensaios de arrancamento e de flexdo de particula Ginica. Os recobrimentos poliméricos
tornaram a superficie do bioagregado mais hidrofobica e reduziram a absor¢ao inicial de
agua de 6,9% para 3,7% (XSBR) ¢ 2,8% (XSBR+CNF). A calorimetria semi-adiabatica
evidenciou que o recobrimento com XSBR atua como acelerador ou retardador conforme
a composicdo da matriz, enquanto as CNFs modulam esse efeito ao atuarem como
microreservatorios de dgua e sitios de nucleagdo. A analise microestrutural indicou que o
tratamento XSBR+CNF promoveu a maior densificacdo da ZTI, reduzindo a porosidade
para cerca de 7,8-10,7%. Do ponto de vista mecanico, os tratamentos influenciaram na
capacidade de transferéncia de esfor¢os, com aumento de aproximadamente 32% na carga
maxima no ensaio de arrancamento para o tratamento XSBR+CNF na matriz referéncia.
Os resultados indicam que a qualidade da interface foi influenciada pelo balango entre
controle hidrico, cinética de hidratacdo e composicdo da matriz, € nao apenas pelo
recobrimento isolado. Embora a matriz pozolanica apresente potencial de refinamento
microestrutural, seu efeito nao se refletiu em melhorias diretas da adesdo nas idades
avaliadas. O tratamento XSBR+CNF destacou-se como a estratégia mais promissora para

a formacao de uma ZTI mais densa e mecanicamente eficiente.

Palavras-chave: Interface agregado-matriz; tratamentos superficiais; hidratagdo;

Bioconcreto.



ABSTRACT
The macauba endocarp (Acrocomia aculeata) is a promising bio-aggregate because it
enhances ductility and exhibits good mechanical anchorage in bioconcrete. However, its
limited interaction with the cementitious matrix leads to the formation of weak Interfacial
Transition Zones (ITZs), which compromise the mechanical strength of the material. This
study evaluates strategies to improve the quality of the bio-aggregate-matrix interface
through surface treatments using carboxylated styrene-butadiene polymer (XSBR), either
pure or combined with cellulose nanofibrils (CNF), and by employing a pozzolanic
cementitious matrix with partial replacement of cement by fly ash and metakaolin. These
approaches aim to improve interfacial compatibility and strengthen chemical interactions,
thereby promoting microstructural refinement and enhancing interface quality. The
physical properties of the bio-aggregates before and after treatment were assessed by
water absorption and contact angle tests, while ITZ characterization was performed using
Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Micro-Computed Tomography (MicroCT),
and semi-adiabatic calorimetry. The mechanical performance of interfacial adhesion was
investigated through pull-out and single-particle flexural tests. The polymer coatings
rendered the bio-aggregate surface more hydrophobic and reduced the initial water
absorption from 6.9% to 3.7% (XSBR) and 2.8% (XSBR+CNF). Semi-adiabatic
calorimetry showed that the XSBR coating may act either as an accelerator or a retarder
depending on the matrix composition, while CNFs modulate this effect by acting as water
micro-reservoirs and nucleation sites. Microstructural analysis indicated that the
XSBR+CNF treatment promoted the highest ITZ densification, reducing its porosity to
approximately 7.8-10.7%. Regarding mechanical performance, the treatments improved
load transfer capacity, with an increase of about 32% in the maximum pull-out load for
the XSBR+CNF treatment in the reference matrix. The results indicate that interface
quality is controlled by the balance between moisture control, hydration kinetics, and
matrix composition, rather than by the coating alone. Although the pozzolanic matrix
shows potential for microstructural refinement, its effect did not result in direct
improvements in interfacial adhesion at the ages evaluated. The XSBR+CNF coating
stood out as the most promising strategy for achieving a denser and mechanically more

efficient ITZ.

Keywords: Matrix-aggregate interface; surface treatments; hydration; semi-adiabatic

calorimetry; bio-concrete.



INDICADORES DE IMPACTO
A tese contribui para avangos tecnologicos no desenvolvimento de compoésitos
cimenticios utilizando bioagregados de residuos agricolas e biomateriais, ao investigar a
interface entre bioagregados de endocarpo de macatiba e matrizes cimenticias,
fornecendo informagdes que podem orientar o desenvolvimento de compositos
cimenticios com melhor adesdo e transferéncia de esforcos, com potencial aplicagdao no
setor da construc¢ao civil e na industria de materiais. Embora nao tenham sido realizadas
acoes extensionistas diretas, os impactos atingem pesquisadores, profissionais e empresas
do setor, contribuindo para o uso mais eficiente de residuos agricolas e biomateriais
lignoceluldsicos e para a melhoria de processos na producdo de materiais cimenticios. O
territorio beneficiado abrange cadeias produtivas regionais e nacionais relacionadas a
construgdo civil e da induastria de materiais. Os impactos estdo associados as areas
tematicas Meio Ambiente ¢ Tecnologia e Produgdo da Politica Nacional de Extensdo e
aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU, incluindo industria, inovagdo e
infraestrutura (ODS 9), cidades e comunidades sustentaveis (ODS 11) e consumo e
produgao responsaveis (ODS 12), evidenciando a relevancia do trabalho para a pesquisa

e para a sociedade.



IMPACT INDICATORS
The thesis contributes to technological advances in the development of cementitious
composites using agricultural residues and biomaterials by investigating the interface
between macauba endocarp bioaggregates and cementitious matrices, providing
information that can guide the development of composites with improved adhesion and
stress transfer, with potential applications in the construction sector and materials
industry. Although no direct extension activities were conducted, the impacts reach
researchers, professionals, and companies in the field, contributing to more efficient use
of agricultural residues and lignocellulosic biomaterials and to the improvement of
processes in the production of cementitious materials. The affected territory includes
regional and national production chains related to construction and materials industries.
The impacts are associated with the thematic areas Environment and Technology and
Production of the National Extension Policy and with the United Nations Sustainable
Development Goals, including Industry, Innovation and Infrastructure (SDG 9),
Sustainable Cities and Communities (SDG 11), and Responsible Consumption and

Production (SDG 12), highlighting the relevance of the work for research and society.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa em materiais de construcdo alternativos tem avangado
significativamente, com destaque para o uso de bioagregados vegetais em compdsitos
cimenticios. Esses residuos, empregados como substitutos de agregados convencionais,
apresentam vantagens como leveza, ampla disponibilidade e carater renovavel, tornando-
se promissores para a construcao civil (Ahmad et al., 2022; Da Gloria e Toledo Filho,
2021). Diversas biomassas, como serragem de madeira, madeira de cacto, casca de arroz
e bambu, vém sendo exploradas na formula¢ao de novos materiais cimenticios, incluindo
os bioconcretos: materiais compositos em que bioagregados substituem parcial ou
totalmente os agregados minerais tradicionais (Andreola et al., 2024; Caldas et al., 2021b;
Da Gloria e Toledo Filho, 2021; Santos et al., 2017; Silveira et al., 2019).

O presente estudo da continuidade a um programa experimental iniciado em 2022,
no qual foi investigado o uso do endocarpo da macauba (Acrocomia aculeata (Jacq.)
Lodd. ex Mart.) como agregado em bioconcretos (Andrade, 2022). Os resultados dessa
etapa evidenciaram beneficios como o aumento da ductilidade e melhoria na ancoragem
entre os bioagregados e a matriz cimenticia. Contudo, também foi observada uma reducgao
de 26% na resisténcia mecanica (20 MPa) em comparagdo ao concreto convencional (28
MPa), apontando limitagdes relacionadas a interagdo entre o endocarpo e a matriz,
especialmente no que diz respeito a adesdo na interface entre os dois materiais (Andrade
et al., 2024; Ferreira et al., 2022).

A interface, que corresponde a zona de transicao interfacial (ZTI) entre o agregado
e a matriz cimenticia, ¢ uma regido critica para o desempenho de compositos cimenticios
(Scrivener; Crumbie; Laugesen, 2004). Em materiais contendo bioagregados, essa regidao
pode se tornar ainda mais vulnerdvel devido as caracteristicas inerentes as biomassas,
como alta absorcao de agua e variagdes dimensionais, fatores que comprometem a adesao
e resultam em uma conexao menos eficiente com a matriz. Por exemplo, em compdsitos
cimento-madeira, a madeira inicialmente absorve agua ao ser inserida na matriz
cimenticia, sofrendo inchamento higroscopico'. Esse efeito ¢é intensificado pelo ambiente

alcalino, resultando na maxima satura¢ao da madeira (Fan ef al., 1999). No entanto, a

'O inchamento higroscdpico da madeira ocorre quando moléculas de dgua sdo absorvidas
nos espacos submicroscopicos entre as paredes celulares das células da madeira, provocando o

afastamento das fibras e a consequente expansdo do material (Durlo e Machiori, 1992).
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medida que o cimento hidrata e endurece, ocorre a redistribui¢do da umidade,
promovendo a retracdo da madeira. Esse processo gera tensdes internas e a formagao de
vazios na regido de interface, enfraquecendo a ligacdo entre os materiais. Como
consequéncia, observa-se uma reducao do desempenho mecanico do compodsito como
demonstrado por Frybort ef al. (2008). No estudo, particulas de madeira de 400 um de
comprimento apresentaram resisténcia ao arrancamento de 0,28 MPa, um valor
consideravelmente inferior ao de agregados minerais convencionais, que podem atingir
valores acima de 2,5 MPa (Caliskan e Karihaloo, 2004; Yang; Kamali-Bernard; Bernard,
2023).

Além disso, componentes presentes nas biomassas, como lignina, hemicelulose e
extrativos, podem interferir no processo de hidratagdo do cimento, comprometendo a
formagao e a densificacdo da ZTI (Boix et al., 2020; Diquélou et al., 2015; Govin;
Peschard; Guyonnet, 2006; Zhu et al., 2023).

Essas limitagdes frequentemente resultam em bioconcretos com resisténcia
mecanica reduzida, geralmente entre 1 ¢ 8 MPa, o que restringe sua aplicagdo em
componentes estruturais. De acordo com a NBR 8953 (ABNT, 2015), concretos com
resisténcia a compressao inferior a 20 MPa nao sao classificados como estruturais. A
variabilidade natural dos materiais vegetais, aliada a formacdo de zonas de transi¢do
fracas, exige o desenvolvimento de solugdes técnicas que melhorem a adesdo e aumentem
a resisténcia desses compasitos.

Diversas abordagens tém sido investigadas para aprimorar a adesdo de materiais
vegetais a matrizes cimenticias. Entre essas, o uso de recobrimentos poliméricos tem se
destacado como um método eficaz, pois melhora tanto a interagdo quimica quanto a
adesao fisico-mecanica (Ferreira ef al., 2020; Fidelis et al., 2019; Guimaraes et al., 2024;
Hugen et al., 2023a; Kundu et al., 2012). O copolimero de estireno-butadieno carboxilado
(XSBR) pode reduzir a absor¢do de agua pelos bioagregados e aumentar a interacao
quimica com a matriz cimenticia, devido aos grupos carboxilicos que formam ligagdes
com ions de célcio (Ca?") durante a hidratacao (Castoldi et al., 2023; Fidelis et al., 2019;
Jo; Chakraborty; Yoon, 2014). Estudos relatam aumentos expressivos na resisténcia
mecanica de fibras vegetais tratadas com XSBR, como sisal (73%), juta (50%) e curaua
(59%) (Ferreira et al., 2020), além de melhorias no desempenho de compdsitos
cimenticios reforcadas com fibras de juta tratadas, incluindo aumento de 100% na

resisténcia ao cisalhamento (Fidelis ef al., 2019). Apesar desses avangos, a maior parte
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das pesquisas sobre recobrimentos poliméricos concentra-se em fibras vegetais, havendo
poucas investigagdes voltadas a aplicagdo desses tratamentos em bioagregados, como
endocarpos ou outras particulas lignocelulésicas. Esses materiais, por apresentarem
morfologia, rugosidade e composi¢dao distintas, podem alterar significativamente os
mecanismos de adesdo com a matriz cimenticia.

Nesse contexto, novas combinagdes de recobrimentos vém sendo propostas para
potencializar a interacao entre materiais lignoceluldsicos € a matriz. Entre elas, destaca-
se a incorporagdo de nanofibrilas de celulose (CNF) ao XSBR, que fornece reforco
mecanico e maior compatibilidade entre os componentes por meio de ligacdes de
hidrogénio (Hugen ef al., 2023a; Somseemee; Sae-Oui; Siriwong, 2021). Esse efeito foi
evidenciado em ganhos de 20% nas propriedades mecénicas do copolimero (Fumagalli et
al., 2018) e melhorias significativas em fibras tratadas, como aumento de 15% na rigidez
e 30% na resisténcia a tragdo em fios de juta tratados com XSBR contendo 3% de CNF
(Guimaraes et al., 2024).

O uso de materiais cimenticios complementares (MCS), como metacaulinita ¢
cinza volante, também ¢ uma estratégia eficiente para melhorar a resisténcia mecanica da
matriz cimenticia e, consequentemente, a interface com os bioagregados. Essas adi¢des
reagem com o hidréxido de célcio (Ca(OH):) liberado na hidratagdo do cimento, o que
resulta na formacao de fases adicionais de C-S-H. Esse processo promove a reducdo da
porosidade, refino da microestrutura e aumento da resisténcia mecanica dos compositos
(Ferreira et al., 2015; Jabbar, 2023; Lima e Toledo Filho, 2008). Apesar desses beneficios,
ainda ¢ limitado o entendimento sobre a resposta dessas adigdes em sistemas contendo
bioagregados recobertos por polimeros, o que dificulta estabelecer estratégias integradas
para otimizar simultaneamente matriz e agregado em bioconcretos.

Considerando que a literatura reporta resultados positivos do recobrimento
polimérico em fibras vegetais, este estudo busca avaliar se estratégias semelhantes podem
ser eficazes para bioagregados de endocarpo da macatuba. Além disso, pretende-se
investigar o papel de matrizes pozolanicas nesse contexto, ampliando o conhecimento
sobre os fatores que controlam a adesdo e a eficiéncia de compdsitos cimenticios com

residuos lignoceluldsicos como bioagregado.
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1.1 Objetivos

Investigar os mecanismos de adesdo na interface bioagregado-matriz cimenticia,

avaliando o efeito dos recobrimentos poliméricos aplicados a bioagregados de endocarpo

da macatba e do uso de uma matriz cimenticia com adi¢des pozolanicas como estratégias

para a densificacdo da zona de transicdo interfacial e a melhoria do comportamento

mecanico local.

ii.

1il.

1v.

Como objetivos especificos, pretende-se:

Avaliar a influéncia de dois recobrimentos poliméricos aplicados ao bioagregado
de endocarpo da macauba, utilizando (a) polimero estireno-butadieno carboxilado
(XSBR) puro e (b) XSBR com adicao de nanofibrilas de celulose (XSBR+CNF),
sobre as propriedades do bioagregado e o seu comportamento de adesdo a matriz
cimenticia;

Investigar o efeito do uso de uma matriz pozolanica, em comparagdo com uma
matriz convencional, na zona de transicao interfacial bioagregado-matriz;
Caracterizar a zona de transi¢ao interfacial (ZTI) formada entre os bioagregados
tratados e nao tratados e as diferentes matrizes, analisando parametros de
microestrutura, porosidade e hidratagao;

Avaliar a influéncia dos recobrimentos ¢ da matriz pozolanica no comportamento
mecanico local da interface, por meio de ensaios de arrancamento superficial

(pull-out) e flexao de particula Unica;
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Bioconcretos

Os bioconcretos podem ser definidos como compositos cimenticios que
incorporam agregados de origem vegetal em substituicdo parcial ou total aos agregados
minerais convencionais (Andreola et al., 2024; da Gloria, 2015). Esses materiais surgem
no contexto da busca por alternativas de menor impacto ambiental na construgao civil,
impulsionada pela necessidade de reduzir as emissdes de CO- associadas a producao de
cimento e outros insumos convencionais e também de reduzir a dependéncia de materiais
convencionais como brita e areia (Caldas et al., 2024; Gloria et al., 2024).

Estima-se que entre 40 e 50 bilhdes de toneladas de areia, brita e cascalho sejam
extraidas anualmente, sendo mais da metade destinada a construcao (Beiser, 2018;
Peduzzi, 2014). O consumo médio de agregados varia de 3 a 16 toneladas per capita por
ano, dependendo do nivel de desenvolvimento e das condi¢des geograficas de cada
regido, com destaque para a Asia, responsavel por aproximadamente 67% da produgio
mundial (Dan Gavriletea, 2017). Essa intensa exploracdo tem causado degradagdo
ambiental e escassez regional de agregados, agravados pelo fato de que muitas operagdes
de extracdo, especialmente em economias emergentes, ocorrem fora dos padroes de
gestdo ambiental e mineral, gerando impactos sociais e ecologicos significativos (UNEP,
2019; WWF, 2018).

Nesse contexto, os bioconcretos se consolidam como alternativa promissora,
combinando aglomerantes minerais com agregados vegetais e aditivos (Amziane e
Sonebi, 2016; Beraldo, 2011). Essa estratégia reduz a pegada de carbono, promove a
economia circular e diminui a dependéncia de recursos minerais ao valorizar residuos
agricolas e florestais que seriam subaproveitados (Amziane e Sonebi, 2016; Beraldo,
2011; Brito e Kurda, 2021; Caldas et al., 2021a; Gloria et al., 2024).

Diversos estudos destacam o potencial de residuos como bambu, particulas de
madeira, fibras vegetais e cascas de coco, café e arroz na formulagdo de compositos
cimenticios ambientalmente amigaveis com desempenho ajustdveis as necessidades (Da
Gloria e Toledo Filho, 2021; Mo et al., 2016; Shafigh et al., 2014; Wang et al., 2024).
Além de reduzirem o uso de areia e brita, os bioconcretos podem apresentar
caracteristicas técnicas vantajosas, como menor densidade, maior ductilidade e melhor
isolamento térmico e acustico (Blankendaal; Schuur; Voordijk, 2014; Brito e Kurda,

2021; Ferreira et al., 2022; Shafigh; Jumaat, Mahmud, 2011).
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De acordo com a literatura, observa-se uma tendéncia de reducdo da densidade
dos bioconcretos com o aumento do teor de bioagregados, como ilustrado no grafico
elaborado a partir de diferentes estudos compilados por Ratsimbazafy er al. (2021)
(Figura 2.1). Essa reducao esta relacionada a maior porosidade dos bioagregados (Figura
2.2) e a menor massa especifica, que pode variar de aproximadamente 20 kg/m? para o
bagaco de girassol até cerca de 500 kg/m? para o sabugo de milho, valores muito inferiores
aos dos agregados minerais (acima de 1000 kg/m?). Como resultado, a massa especifica
dos bioconcretos relatada em diferentes estudos situa-se predominantemente entre 400 e
1800 kg/m? (Figura 2.1) (Ratsimbazafy et al., 2021).

Figura 2.1 - Densidade de bioconcretos em fung¢ao do teor de bioagregado (HS: canhamo;
FS: linho; WC: particulas de madeira; BS: palha de cevada; WS: palha
de trigo; SP: bagago de girassol; SB: casca de girassol; RH: casca de
arroz; CB: sabugo de milho; MS: colmo de miscanthus; LS: palha de
lavanda).
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Fonte: Adaptado de Ratsimbazafy ef al. (2021).
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Figura 2.2 - Microscopia de varredura exemplificando a porosidade de diferentes
materiais lignoceluldsicos: fibras de caraua (a), juta (b) sisal (c), e lenho
de Senegalia polyphylla (d), Guazuma ulmifolia () € Guarea guidonia (f).

50 pm

Fonte: Braga Junior et al. (2022); Ferreira et al. (2016).

Andreola et al. (2024) observaram que a incorporagao de 45 a 50% de particulas
de bambu reduziu a densidade aparente e a condutividade térmica dos bioconcretos,
mantendo boa trabalhabilidade e classificando-os como materiais leves, com densidade
inferior a 1600 kg/m?*. Da mesma forma, Kanojia e Jain (2017) relataram uma redugao de
aproximadamente 7,5% na densidade ao substituir 40% do agregado graido convencional
por particulas de coco.

A trabalhabilidade do bioconcreto é mais sensivel & composi¢do da mistura e as
caracteristicas fisicas dos bioagregados. Fatores como o teor de substitui¢do, tipo de
particula, absorcdo de dgua e uso de aditivos afetam diretamente a hidratagdo e o
comportamento reologico (Gloria et al., 2021; Tinoco et al., 2023). Em geral, a introdugao
de bioagregados reduz a trabalhabilidade devido a elevada capacidade de absor¢ao de
agua e a superficie rugosa, que aumentam a demanda de 4gua e a viscosidade da pasta.
Estratégias de controle incluem o ajuste da relagdo dgua/cimento, a pré-hidratacao das
particulas vegetais e o uso de aditivos modificadores de viscosidade, garantindo coesao,
evitando exsudacao e segregacao (Da Gloria e Toledo Filho, 2016; Paiva et al., 2024).

Umas das vantagens mais recorrentes dos bioconcretos ¢ sua capacidade de
isolamento térmico e acustico. Os bioagregados, por possuirem estrutura porosa e baixa
condutividade, reduzem a transferéncia de calor e a propaga¢do do som na matriz

cimenticia. Materiais compositos a base de canhamo podem reduzir a amplitude das
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variagdes de temperatura ambiente e melhorar o conforto térmico, diminuindo a
temperatura de superficie do material (Amziane e Sonebi, 2016).

Raheem et al. (2021) demonstraram que concretos contendo casca de dendé e
cinzas de casca de arroz apresentaram diminui¢do simultanea de densidade e
condutividade térmica, alcancando valores inferiores a 0,6 W/mK, o que os enquadra na
categoria de materiais isolantes. De forma semelhante, Liu; Li; Wang (2023) relataram
uma reducdo de 13,2% na condutividade térmica de concretos com casca de coco em
relagdo ao concreto referéncia, além de ganhos em ductilidade e resisténcia a flexao.

As propriedades mecanicas sdo uma das caracteristicas mais afetadas pela
substitui¢do de agregados minerais por bioagregados. A incorporagdo de particulas
lignocelulodsicas tende a reduzir a resisténcia a compressao e a tragdo, em razao da maior
porosidade do material e das interagdes quimicas adversas entre a matriz alcalina e os
constituintes organicos do bioagregado.

Isso decorre tanto por conta das mudangas fisicas quanto das interagdes quimicas
durante a hidratagdo do cimento, j4 que compostos presentes nas biomassas como
hemiceluloses, pectinas e agticares reagem com o Ca(OH): liberado durante a hidratacao,
dificultando a formagdo de C-S-H e retardando a pega do material (Guo et al., 2023; Jo;
Chakraborty, 2015; Stancato, 2006). Da Gloria et al. (2021) observaram, em misturas
com até 52,5% de bioagregados de madeira, bambu e casca de arroz, que as maiores
resisténcias foram obtidas com menores teores de bioagregado e relagdes dgua/cimento
mais baixas, alcancando 8,81 MPa aos 28 dias, ou seja, o aumento nas quantidades de
bioagregado implicou em redugdes de resisténcia a compressao de até 60%.

Além disso, a alta capacidade de absor¢do de agua das particulas vegetais gera
zonas interfaciais heterogéneas e microvazios, prejudicando a adesdo e a transferéncia de

tensdes entre os componentes do compdsito (Liu; Li; Ni, 2022; Mo et al., 2020).

2.2 Biagregados

O termo bioagregado ¢ cada vez mais comum na literatura cientifica para se referir
a particulas lignoceluldsicas utilizadas como substituintes totais ou parciais dos agregados
minerais em materiais cimenticios (Ratsimbazafy et al., 2021; Unal et al., 2024). Assim,
bioagregados podem ser definidos como particulas solidas obtidas a partir de residuos ou
subprodutos de biomassa vegetal (madeiras, fibras, cascas, frutos, sementes ou
gramineas) que sdo incorporadas a matriz cimenticia com o proposito de modificar

propriedades fisicas, térmicas, microestruturais ou mecanicas do composito.

24



De acordo com Unal et al. (2024), a consolida¢ido do termo bioagregado reflete
uma evolucdo conceitual em relagdo aos primeiros estudos sobre fibras vegetais em
matrizes cimenticias, que até meados do século XX se restringiram ao uso de fibras com
func¢do de refor¢co mecanico. Os autores destacam que termo passou a abranger particulas
mais grossas, variando tipicamente entre 1 ¢ 20 mm, com morfologias irregulares e
estrutura altamente porosa, que atuam ndo apenas como refor¢o, mas também como
modificadores volumétricos, térmicos ou acusticos.

No cendario internacional, os bioagregados vém sendo estudados como
componentes de bioconcretos e biocompositos cimenticios, com destaque para aqueles a
base de canhamo, juta e bambu (Ratsimbazafy et al., 2021). O concreto de canhamo
(hempcrete) ¢ o caso com maior destaque no mercado, principalmente na Europa, a
Franca, que ¢ lider em produgdo da planta e aplicagdo do material. No pais, o uso do
concreto de canhamo em isolamentos e paredes ndo estruturais tem crescido desde os
anos 1990, sendo empregado em edificios publicos e residenciais devido a sua baixa
densidade (aproximadamente 275 a 500 kg/m?) e elevadas capacidades de isolamento
térmico e acustico (Kinnane et al., 2015; Zaid; RabiuK; Olabode, 2020). Atualmente,
cerca de 121.720 toneladas fibras de canhamo sao produzidas s6 na Franga, respondendo
por quase 80% da produgdo europeia de canhamo (Cortés et al., 2024).

No Brasil, o campo dos bioagregado encontra condigdes particularmente
favoraveis devido a abundancia e diversidade de residuos lignoceluldsicos disponiveis,
tanto de origem agricola, quanto florestal. Segundo o Plano Nacional de Residuos So6lidos
(MMA, 2014), a producao anual de residuos agricolas no Brasil em 2015 foi estimada em
aproximadamente 640 milhdes de toneladas. Dessas, cerca de 59,7% foram geradas na
regido Sudeste, principalmente em S3o Paulo, devido a producdo de cana-de-agucar,
seguida pelas regides Centro-Oeste, Nordeste, Sul e Norte. A estimativa total de geracao
de residuos agrossilvopastoris (que inclui agricultura, pecudria e silvicultura) no Brasil
chega a aproximadamente 775 milhdes de toneladas por ano, sendo que a maior parte
provém da agricultura. (Satyanarayana; Guimaraes; Wypych, 2007) e Lopes et al. (2023)
destacaram que os principais bioagregados estudados no Brasil envolvem serragem de
madeira, bagaco de cana-de-acucar, casca de arroz, casca de café, casca e fibras de coco,
endocarpos de frutos tropicais e fibras de sisal, banana e piagava.

Esses materiais, frequentemente descartados ou subutilizados, representam uma
fonte de bioagregados para a producdo de concretos leves, painéis e compdsitos

cimenticios com fung¢des térmicas e estruturais. A combinacao de composicao lignificada,
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morfologia heterogénea e estrutura porosa confere a esses residuos propriedades
diferenciadas de absor¢do, densidade e aderéncia, que podem ser ajustadas por
tratamentos fisicos ou quimicos.

A variedade de materiais lignoceluldsicos empregados como bioagregado permite

classificagdes segundo origem, morfologia e grau de consolida¢do no mercado.

2.3 Macauba (Acrocomia Aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart.)

A espécie Acrocomia aculeata, conhecida popularmente como macauba,
macauva, macaja ou macaibeira, ¢ uma palmeira da familia Aracaceae, nativa de florestas
tropicais e distribuida nas Américas Central e do Sul. A espécie esta presente em paises
como México, Antilhas, Brasil, Argentina ¢ Uruguai, exceto em algumas regides
especificas, como o Equador e o Peru (Amaral, 2007; Duarte et al., 2017; Mota et al.,
2011). No Brasil, a macatba destaca-se por sua abundancia, sendo encontrada em quase
todo o territorio nacional, com maior prevaléncia em estados de Minas Gerais, Goias,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Ceard, especialmente em areas abertas do Cerrado
(Lorenzi e Negrelle, 2006; Motta ef al., 2002; Vianna e Campos-Rocha, 2020).

A macauba ¢ uma palmeira de grande porte, atingindo de 10 a 15 metros de altura,
com tronco reto e diametro entre 20 a 30 cm (Figura 2.3a), caracterizado pela presenca
de bainha de folhas caidas e actleos (espinhos) de até 10 cm ao longo do tronco (Figura
2.3b), folhas e inflorescéncias (Mota ef al., 2011; Vianna e Campos-Rocha, 2020). Suas
folhas sao pinadas, com comprimentos de variam de 3 a 5 metros e uma coloragdo verde-
escura que confere a planta um aspecto imponente. A inflorescéncia ¢ amarela e composta
por cachos pendentes de 80 a 130 cm, protegidos por bracteas que podem alcancar até 2
metros de comprimento (Figura 2.3c) (Nucci, 2007).

Figura 2.3 - Palmeira de Acrocomia aculeata (a); espinhos no tronco (b); e cachos de

Fonte: César et al. (2015).
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O fruto da macauba, de formato globular e didmetro entre 2 e 3,5 cm, possui uma
composicao rica e diversificada: ¢ composto por aproximadamente 20% de epicarpo
(casca), 40% de mesocarpo (polpa), 33% de endocarpo e 7% de améndoa (Cargnin;
Junqueira; Fogaca, 2008) (Figura 2.4a). O endocarpo, uma camada interna rigida e
lenhosa (Figura 2.4b), envolve a améndoa oleaginosa de cor branca, oferecendo protecao
natural contra impactos e adversidades ambientais (Scariot; Lleras; Hay, 1991).

Figura 2.4 - Representacdo do fruto da macauba: fruto da macatba (Acrocromia
aculeata) (a) e endocarpo da macauba (b).

(a) (b)

Epicarpo
(Casca)

. x> Mesocarpo
\ (Polpa)

Endosperma
(Améndoa)

Endocarpo

10 mm

Fonte: (a) Adaptado de Cargnin, Junqueira; Fogaca (2008); (b) Autor (2024).

A versatilidade da macauba abrange setores como alimentagdo, cosmética e
energia. As folhas, por exemplo, sdo utilizadas tanto na alimentagdo animal quanto na
producdo de fibras téxteis (Costa; Oliveira; Costa, 2018), o estipe ¢ aproveitado na
construgdo civil e na culinaria, como fonte de palmito (Lorenzi e Negrelle, 2006).
Entretanto, o principal valor econdmico da planta esta nos frutos, dos quais sdo extraidos
6leos da polpa e da améndoa para uso na alimentagdo humana e animal (Poetsch et al.,
2012). Com uma produgdo estimada de até 25.000 kg de frutos por hectare ao ano, que
podem render cerca de 5.000 kg de 6leo, a macauba apresenta produtividade comparavel
ao dendé (Elaeis guineensis), responsavel por cerca de 30% do 6leo vegetal mundial
(Abreu et al., 2011; Mota et al., 2011; Moura et al., 2009). A alta concentracao de dleo
na polpa (45% a 60% em massa seca) torna a macauba uma importante matéria-prima na
producdo de biodiesel (Evaristo ef al., 2016).

Contudo, o processamento para a producgdo de biodiesel gera grandes quantidades
de residuos, incluindo casca, restos de polpa e améndoa, e endocarpo. Atualmente,
estima-se que existam cerca de 4 mil hectares de macatba plantados no Brasil,
concentrados principalmente no Vale do Parnaiba e em projetos-piloto na Babhia.
Considerando o potencial de geracdo de até 19,3 toneladas de residuos de endocarpo por

hectare (Conceigao et al., 2013), essa area corresponde a uma produ¢do maxima tedrica
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de aproximadamente 77 mil toneladas de endocarpo por ano. Em condi¢des reais de
cultivo, porém, a produ¢do média tende a ser inferior, situando-se entre 3 e 5 toneladas
de endocarpo por hectare, o que resultaria em cerca de 16 a 20 mil toneladas anuais para
a area atualmente implantada. Com a expansao planejada pela Acelen Renovaveis, que
prevé o plantio de até 180 mil hectares nos proximos anos em Minas Gerais e Bahia® o
volume potencial de endocarpo podera alcancar até 3,5 milhdes de toneladas por ano sob
condig¢des ideais de produtividade (19,3 t/ha). Esses valores sdo indicativos do rapido
crescimento da cadeia produtiva da macauba e reforcam a necessidade de desenvolver
estratégias para o aproveitamento desse residuo lignoceluldsico.

Pesquisas tem explorado o endocarpo em aplicacdes como carvao ativado
(Poetsch et al., 2012; Rios et al., 2014) e biomassa para geracdo de energia (Poetsch et
al., 2012; Silva; Barrichelo; Brito, 1986; Vilas Boas et al., 2010). Mais recentemente, o
material tem despertado o interesse como bioagregado alternativo em compoésitos
cimenticios.

Ferreira et al. (2022) avaliaram a aderéncia por meio de ensaios de arrancamento,
comparando agregados convencionais € o endocarpo da macauba. O agregado mineral
iniciou o descolamento da matriz em torno de 270 N e atingiu pico proximo de 320 N,
enquanto o endocarpo apresentou um comportamento elastico linear semelhante, porém
com carga maxima correspondente a cerca de 55% da obtida pelo agregado mineral,
ocorrendo desprendimento completo em aproximadamente 175 N. Apesar da menor
resisténcia de aderéncia, o bioconcreto mostrou transicdo mais gradual pos pico,
evidenciando um padrao menos fragil e com dissipacao de energia mais distribuida.

Andrade ef al. (2024) avangaram na investiga¢do ao produzir bioconcretos com
substitui¢do em volume de 25%, 50% e 100% do agregado graudo por endocarpo da
macatba. Observou-se que a adigdo de 25% resultou em ganho de resisténcia a
compressao, atingindo cerca de 30 MPa em comparacdo a 28 MPa do concreto de
referéncia. J4 teores mais elevados (50% e 100%) reduzirem a resisténcia para
aproximadamente 26 e 21 MPa, respectivamente (Figura 2.5). O modulo de elasticidade
acompanhou essa tendéncia, decrescendo de 21 GPa no concreto convencional para 15,
10 e 8 GPa conforme o aumento do teor de bioagregado. Por outro lado, a energia de

fratura apresentou elevacdo expressiva, passando de aproximadamente 6 N/mm da

2Acesso  em:  https://www.acelen.com.br/comunicacao/acelen-inicia-protocolo-inedito-de-

producao-de-macauba
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amostra referéncia para 10 N/mm com 25 e 50% de substitui¢do, e alcangando valores
proximos 17 N/mm com 100% de endocarpo. Apesar do desempenho mecanico
satisfatorio, os autores relataram a presenca de pequenos descolamentos localizados na
interface entre bioagregado e matriz, com aberturas médias de cerca de 140 pm, atribuidas
principalmente a retracdo do bioagregado.

Figura 2.5 - Curvas de tensdo x deformagdo dos bioconcretos com agregados de
endocarpo da macauba aos 28 dias.
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Fonte: Andrade et al. (2024)

Araujo et al. (2025) complementaram essas observacdes por meio de andlises
tridimensionais via microtomografia computadorizada. Os resultados mostraram boa
compatibilidade entre endocarpo e matriz, com auséncia de vazios continuos na interface,
embora tenham sido identificadas zonas de descolamento com largura de até 0,84 mm e

em regides de maior aderéncia as aberturas chegaram a cerca de 0,51 mm (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Analise microestrutural da interface entre o endocarpo da macatba e a matriz
cimenticia: zona de contato interfacial (a); adesdao entre os materiais (b);
descolamentos locais por encolhimento (c); entrelagamento mecanico favorecido
pela rugosidade (d).

Distancia 2: 0.84 mm

Fonte: Araujo et al. (2025)

As propriedades quimicas e fisicas do endocarpo reportadas nos estudos ajudam
a explicar seu bom desempenho dimensional e com a matriz cimenticia. O elevado teor
de lignina (39%) e a baixa absor¢do de agua (9%) conferem menor suscetibilidade a
retracdo € menor variagdo volumétrica durante a cura, o que contribui para a estabilidade
da interface, o que o diferencia de outros residuos lignoceluldsicos mais higroscépicos,
como cascas e fibras vegetais. Ferreira et al. (2022) destacaram ainda que mucilagens,
ceras e sacarideos remanescentes presentes na superficie do bioagregado podem retardar
a hidratacdo do cimento, efeito que pode ser atenuado com a aplicagdo de tratamentos ou
com o uso de aceleradores como Ca(OH)..

Esses resultados mostram que o endocarpo da macaiba ¢ um bioagregado
promissor, capaz de reduzir densidade, aumentar tenacidade e, em teores moderados (por
exemplo 25%), manter ou até melhorar a resisténcia a compressdo. Ainda assim, a adesdo
com a matriz cimenticia apresenta limitacdes associadas a heterogeneidade superficial do
endocarpo, a sua retragdo interna e a presenca de extrativos, e essas limitacdes se refletem

em reducoes de modulo e em descolamentos localizados observados por microCT.
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2.4 Interface agregado-matriz

A Zona de Transicao Interfacial (ZT1) no concreto € uma regido fina e heterogénea
que se forma a redor dos agregados durante o processo de hidratagao do cimento. Essa
regido ¢ caracterizada por alta porosidade e ¢ considerada uma das areas mais frageis do
concreto, sendo um ponto critico para a propagacdo de fissuras (Scrivener; Crumbie;
Laugesen, 2004). Dois fendomenos principais sao discutidos na literatura como
responsaveis pela formacao da ZTI: o “efeito parede” e o efeito de “micro-bleeding”
(Mehta e Monteiro, 2006; Scrivener; Crumbie; Laugesen, 2004).

O “efeito parede” ocorre quando os agregados sdo incorporados a matriz
cimenticia, interrompendo o empacotamento natural das particulas de cimento ao redor
de suas superficies (Scrivener e Pratt, 1996). Isso se deve a dificuldade das particulas de
cimento em se acumular uniformemente nessa regido, criando zonas de menor densidade
e maior porosidade, além de um aumento local da relacdo dgua/cimento ao redor dos
agregados (Figura 2.7a) (Gao et al., 2013b, 2013a; Wang et al., 2021).

Ja o efeito de “micro-bleeding” ocorre devido a agdo da gravidade, que provoca a
migragdo de moléculas de dgua para as regides inferiores dos agregados. Isso resulta em
uma acumulag¢ao local de agua na base dos agregados, alterando a microestrutura da ZTI,
tornando a regido fraca e facilmente propensa a microfissuras, contribuindo para a
fragilidade dessa regido (Figura 2.7b) (Mehta e Monteiro, 2006).

Figura 2.7 - Ilustragdo do "efeito parede" (a); e efeito "micro-bleeding" (b).

ZTI Matriz

“Micro-bleeding™ visivel

Agregado :-

Agregado (parede)
[ Particulas de cimento (grandes)
[ Particulas de cimento (pequenas)
Moléculas de agua ou ar

(a)

Fonte: (a) Wang et al. (2021); (b) Mehta e Monteiro (2006).

Diversos fatores afetam a microestrutura da ZTI, influenciando diretamente suas

propriedades mecanicas e, consequentemente, o desempenho global do concreto.

31



A relagdo dgua/cimento (a/c) ¢ um dos principais fatores que influenciam a ZTI.
Quando a a/c ¢ elevada, hd uma maior quantidade de 4gua disponivel ao redor dos
agregados, o que resulta em uma microestrutura mais porosa na ZTI (Elsharief; Cohen;
Olek, 2003; Gao et al., 2018). Isso ocorre porque o excesso de agua impede o
empacotamento eficiente das particulas do cimento, criando areas mais frageis (Mehta e
Monteiro, 2006). Por outro lado, a redugdo da a/c promova uma densificacao da ZTI,
diminuindo sua porosidade e aumentando sua resisténcia (Gao et al., 2018). Além disso,
a adicdo de materiais minerais finos, como silica ativa, cinzas e metacaulinita,
desempenha um papel importante no preenchimento dos poros e na melhoria das
caracteristicas da ZTI, tornando-a mais compacta e menos suscetivel a formacao de
microfissuras (Gao et al., 2023; Golewski, 2018; Nezerka et al., 2019).

O tempo de cura também influencia significativamente as propriedades da ZTI. A
medida que o concreto cura, os produtos de hidratacdo do cimento preenchem os poros
da ZTI, aumentando sua densidade e resisténcia (Gao et al., 2014). Curas prolongadas
permitem uma maior hidratagdo e, portanto, uma melhor qualidade da ZTI (Elsharief;
Cohen; Olek, 2003).

Ainda, os agregados utilizados no concreto tém uma influéncia direta na ZTI.
Agregados de maior rugosidade superficial promovem uma melhor aderéncia com a
matriz, resultando em uma ZTI mais forte e menos propensa a falhas (Hilal, 2021; Lyu et
al., 2020). Além disso, o tamanho e distribuicdo dos agregados impactam a espessura da
ZTI: agregados menores e mais bem distribuidos tendem a formar zonas de transi¢do mais
finas e densas (Basheer; Basheer; Long, 2005; Lyu ef al., 2020; Naija e Miled, 2022). O
tipo de agregado, especialmente no caso de materiais com alta absor¢do de 4gua, como
agregados vegetais, pode intensificar a absorcdo de dgua na ZTI, influenciando
negativamente sua resisténcia e aumentando a porosidade (Chen ef al., 2022; Zhu et al.,
2023).

Assim como ocorre em agregados minerais, os agregados vegetais também
interrompem o empacotamento das particulas de cimento ao seu redor. No entanto, a
superficie dos agregados vegetais tende a ser mais irregular e pode apresentar uma maior
absor¢ao de agua, dependendo de sua porosidade natural (Zhu et al., 2023). Isso poderia
amplificar o efeito de aumento local da relagdo a/c, criando zonas mais porosas € uma
ZTI mais espessa. Por outro lado, tratamentos de superficie, como o recobrimento com
polimeros, podem minimizar esse efeito, criando uma interface mais coesa entre o

agregado vegetal e a matriz cimenticia (Chen, Xiang et al., 2024b).
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2.5 Tratamentos de otimizacao

2.5.1 Uso de Matérias Cimenticios Suplementares (MCS)

Os Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) sao considerados alternativas
eficientes para a modifica¢do da matriz cimenticia, devido a sua capacidade de melhorar
as propriedades mecanicas e a durabilidade dos compositos cimenticios. Os MCS
geralmente atuam na melhora da densidade de empacotamento, reduzem a
permeabilidade e aumentam a resisténcia por meio de reagdes pozolanicas (Jabbar, 2023).

De acordo com a ASTM C593 (2019), as pozolanas s3o materiais silicosos ou
alumino-silicosos que, embora ndo possuam propriedades cimentantes por si s, reagem
com o hidroxido de calcio (Ca(OH):) liberado durante a hidratagdo do cimento Portland,
formando compostos secundarios como o silicato de célcio hidratado (C-S-H) e o
aluminato de célcio hidratado (C—A-H). Essas reagdes, conhecidas como reagdes
pozolanicas, podem ser representadas pelas Equagdes 2.1 e 2.2 (Lin; Alengaram; Ibrahim,

2023; Papadakis, 1999):
3Ca(OH), + 25i0, — 3Ca0 - 2S5i0, -3H,0 (2.1)

3Ca(OH), + Al,05+3H,0 — 3Ca0 - Al,05 - 6H,0 (2.2)

Essas reagdes ocorrem de forma mais lenta que a hidratagdo direta do cimento,
mas sdo essenciais para a densificacdo da microestrutura, o preenchimento dos poros e a
melhoria das propriedades mecanicas e de durabilidade a longo prazo (Hoppe Filho et al.,
2013; Montgomery; Hughes; Williams, 1981).

Entre os MCS mais empregados em concretos e argamassas, destacam-se a
metacaulinita e a cinza volante, que se diferenciam pela origem, composi¢ao quimica e

desempenho reativo da matriz cimenticia.

2.5.2 Metacaulinita

A metacaulinita € obtida pela calcinagdo controlada da caulinita a temperaturas de
650°C e 900°C, processo que promove a desidratacdo da caulinita, transformando-a em
um material amorfo com propriedades pozolanicas (He; Osbaeck; Makovicky, 1995;
Murat, 1983). Quando a metacaulinita ¢ adicionada a pasta de cimento, inicialmente
interage com o hidroxido de célcio produzido durante a hidratacdo do cimento. A reagdo
pozolanica resulta, primeiramente, na formag¢do de C-S-H adicional, que € a principal fase
de resisténcia do concreto, promovendo a densificacdo da microestrutura da pasta

cimenticia (Antoni et al., 2012; Cai et al., 2018).
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No processo de hidratacdo ilustrado na Figura 2.8, ¢ possivel observar que,
inicialmente, a porosidade da pasta de cimento estd associada a rede de poros formada
pelo empacotamento das particulas de cimento antes da hidratagdo (Figura 2.8a). Quando
0 cimento entra em contato com a agua, inicia-se a dissolucao das particulas de cimento,
liberando ions de célcio e hidroxila na solu¢do aquosa (Figura 2.8b) (Xiao e Li, 2009).
Isso faz com que a porosidade aumente temporariamente, pois 0s espacos entre as
particulas de cimento se expandem. Conforme a hidratagdo avanga, os produtos
hidratados (como o C-S-H e a etringita) comegcam a preencher os espagos entre as
particulas de cimento, o que diminui a porosidade (Figura 2.8c) (Liu; Zhang; Jiang, 2014;
Xiao e Li, 2009). Esse processo reduz os vazios porque os produtos formados tem maior
volume do que as particulas de cimento (Lam; Wong; Poon, 2000; Xiao e Li, 2009).

No caso de pastas misturadas com metacaulinita, a porosidade inicialmente
diminui rapidamente, ja que as particulas finas de metacaulinita preenchem os espacos
entre as particulas de cimento, densificando a microestrutura. No entanto, em estagios
posteriores, a porosidade pode aumentar novamente conforme a metacaulinita comega a
se dissolver na solugao alcalina, liberando ions de silicato e aluminato, o que permite a
formag¢ao de mais produtos hidratados, como o C-S-H secundario (Figura 2.8d).

Com o tempo, a reacdo pozolanica da metacaulinita com a solucdo alcalina do
cimento gera produtos adicionais, como C-S-H e C-A-S-H, que continuam a preencher
0s poros e tornam a estrutura mais densa (Figura 2.8e) (Antoni et al., 2012; Cai et al.,
2018; Frias e Cabrera, 2000). Isso ¢ particularmente positivo na ZTI entre agregado e
matriz, onde a presenca de cristais CH alinhados, que geram espagos vazios, pode criar

pontos fracos.
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Figura 2.8 - Esquema do processo de hidrata¢do inicial para pastas de cimento com
adi¢ao de metacaulinita.
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Fonte: Cai et al. (2021).

2.5.3 Cinza Volante

A cinza volante ¢ um subproduto da queima de carvao em usinas termelétricas,
utilizada como material pozolanico devido a presenca de fases vitreas ricas em silica
(Si02) e alumina (Al:Os). Dependendo de sua composi¢do, pode ndo ter apenas
desempenho pozolanico, mas também atividade hidraulica (Giergiczny, 2006; Thomas,
2013).

Nas cinzas de baixo teor de célcio, o efeito predominante ¢ o pozolanico. Os
compostos amorfos reagem lentamente com o hidroxido de célcio liberado durante a
hidratacao do cimento Portland, formando produtos secundarios, como C-S-H e C-A-H,
que refinam os poros e aumentam a durabilidade do concreto (Hoppe Filho et al., 2013;
Montgomery; Hughes; Williams, 1981). J4 as cinzas de alto teor de calcio apresentam
também atividade hidrdulica, como C-S-H e etringita, mesmo na auséncia de Ca(OH):
(Thomas, 2013; Zeng et al., 2012).

Além do efeito quimico, a cinza volante exerce influéncia sobre as propriedades

fisicas das misturas cimenticias. Sua morfologia esférica e granulometria fina atuam
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como lubrificante, melhorando a reologia, reduzindo a demanda de dgua e promovendo
uma microestrutura mais compacta (Hemalatha e Ramaswamy, 2017; Thomas, 2013).
Outro aspecto importante na reacao da cinza volante com a matriz cimenticia ¢ o
efeito de nucleagdo heterogénea que ela proporciona. As particulas de cinza volante,
devido a sua natureza fisica, servem como sitios de nucleagdo de produtos hidratados
(Figura 2.9) (Zeng et al., 2012). Isso significa que as superficies das particulas de cinza
volante facilitam a precipitacao de ions dissolvidos, como calcio e silicato, resultando na
formagdo de produtos cimentantes como o C-S-H ao redor das particulas de cinza (Zeng
e Li, 2015). Esse efeito de nucleagdo acelera a hidratagdo do cimento, levando a uma
distribuicdo mais uniforme dos produtos de hidratacao e a uma densificagdo da matriz, o
que ¢ fundamental para o aumento da resisténcia e durabilidade do material (Sun e Lee,

2020; Yang et al., 2021).

Figura 2.9 - Microscopia eletronica de varredura de sitios de nucleagao na superficie da
cinza volante em pastas contendo 20% de cinza volante, apos 7 dias de cura.

Fonte: (Zeng e Li, 2015).

2.5.4 Dosagem de Materiais Cimenticios Suplementares (MCS)
A adog¢dao de MCS ¢ uma estratégia eficaz para melhorar as propriedades

mecanicas e a durabilidade do concreto. Pesquisas mostram que a substitui¢ao de 5% a
20% do cimento por MCS resulta em melhorias significativas, dependendo do tipo
utilizado (Fode; Jande; Kivevele, 2023).

Dinakar, Sahoo; Sriram (2013) demonstraram que a substitui¢do de cimento por
metacaulinita em concretos com relagdo agua/aglomerante de 0,3 pode resultar em
concretos de alta resisténcia e desempenho, atingindo valores superiores a 100 MPa de
resisténcia a compressdo. A substituicdo ideal de 10% de cimento Portland por

metacaulinita proporcionou as melhores propriedades mecénicas, com a maior resisténcia
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a compressao, atribuida ao efeito de dilui¢do do cimento. Além disso, esses concretos
apresentaram uma resisténcia a tragdo por ruptura de cerca de 5,15% da resisténcia a
compressao aos 20 dias, bem como modulos de elasticidade elevados, acompanhando a
tendencia da resisténcia a compressao.

Cunha et al. (2008) investigaram a reatividade pozolanica de um metacaulim
comercial brasileiro, utilizando pastas de cimento Portland tipo II com substitui¢des de
10 a 40% em massa. A andlise térmica revelou que, a medida que o nivel de substitui¢do
do cimento por metacaulinita aumenta, ha uma maior formagao de fases como etringita e
tobermorita, devido as reagdes pozolanicas da metacaulinita. O aumento na substitui¢ao
também eleva a quantidade de agua combinada, decorrente da maior producdo de
hidratos, enquanto reduz o teor de hidroxido de célcio.

O estudo de Zeng e Li (2015) mostrou que com o avanco do tempo de cura, pastas
cimenticias com maior teor de cinza volante (40% e 60%) apresentam uma maior area
superficial especifica. Isso se deve a dois fatores principais: (1) o efeito da diluigdo, que
aumenta a relagdo agua/cimento, permitindo a formacao de produtos de hidratacdo mais
porosos, como o C-S-H, e (2) a superficie da cinza volante, que facilita a nucleagdo de
ions, promovendo a formagdo de géis. Esses resultados mostram-se positivos, pois
contribuem para uma microestrutura mais refinada e maior durabilidade do concreto a
longo prazo. Por outro lado, hd uma diluicdo da fase cimentante ativa, que pode
comprometer a resisténcia mecanica inicial do concreto, especialmente em idades jovens
(Skibsted e Snellings, 2019). Portanto, ha um equilibrio necessario para maximizar os
beneficios sem comprometer a resisténcia inicial.

Estudos sugerem que o uso de 30% a 40% de metacaulinita e 40% de cinza volante
em compositos cimenticios com materiais lignoceluldsicos oferece um equilibrio ideal
entre durabilidade, resisténcia e trabalhabilidade (Ferreira et al., 2015; Lima e Toledo

Filho, 2008).

2.6 Tratamentos de superficie: recobrimento

Como abordado nos tdpicos anteriores, a modificagdo da microestrutura da ZTI
pode melhorar as propriedades do concreto. Dentre as estratégias mais reconhecidas para
essa otimizagdo, destacam-se os tratamentos de superficie dos agregados, que podem
promover melhores condi¢des para a adesdo entre matriz e agregado, além de controlar
propriedades criticas, como absor¢do de dgua e retragdo (Ping e Beaudoin, 1992; Raman

e Ramasamy, 2021; Sun e Lee, 2020).
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Os tratamentos de superficie dos agregados envolvem diversas abordagens, como
o uso de recobrimentos minerais, nanoparticulas, adi¢des pozolanicas e polimeros. Os
recobrimentos minerais incluem materiais a base de cimento, cal ou gesso, que agem
predominantemente por reacdo de hidratagcdo e preenchimento fisico dos poros
superficiais (Akinyemi e Adesina, 2021; Raman e Ramasamy, 2021; Silva et al., 2020).
Os pozolanicos, por outro lado, envolvem materiais ricos em silica e alumina reativa,
como metacaulim, cinza volante e silica ativa, que reagem quimicamente com o Ca(OH):
liberado na hidratagao do cimento, formando produtos secundarios (C—S—H ¢ C—A—S—H)
(Kim et al., 2005; Shaban et al., 2019; Siletani et al., 2024; Xiao ¢ Li, 2009).

J&4 os nanomateriais, como a nanosilica, atuam como agentes pozolanicos quanto
como preenchedores nanométricos, reduzindo porosidade e promovendo uma interface
mais densa (Papadakis, 1999; Rashad ef al., 2020). A imersdo de agregados reciclados
em solucdo de nanosilica (SiO2) mostrou redugdo da espessura da ZTI e da porosidade
nas regides adjacentes ao agregado (0—10 pm) (Lyu et al., 2022).

Em relacao aos recobrimentos poliméricos, o0 mecanismo de atuagdo baseia-se na
formag¢do de um filme continuo sobre a superficie do agregado, que atua simultaneamente
como barreira fisica a absor¢do de dgua, como meio de ancoragem mecanica e,
dependendo da composi¢do do polimero, como ponte quimica com a matriz cimenticia.
Nem todos os polimeros possuem a mesma capacidade de formar ligagdes quimicas, pois
isso depende da presenga de grupos funcionais polares, como carboxila (—COOH),
hidroxila (-OH) ou amina (-NH2), capazes de interagir com os ions de calcio (Ca*") e
com os grupos hidroxila da matriz. Polimeros apolares, como o polietileno, apresentam
apenas aderéncia fisica, enquanto copolimeros funcionais como o estireno-butadieno
(SBR) e estireno-butadieno carboxilado (XSBR), apresentam potencial de ancoragem
quimica (Ferreira ef al., 2020; Fidelis ef al., 2019; Guimaraes ef al., 2024).

O copolimero de estireno-butadieno (SBR) ¢ amplamente utilizado em matrizes
cimenticias. Rossignolo e Agnesini (2002) observaram que concretos com agregados
leves modificados com SBR apresentaram aumento da resisténcia a tragdo proximo de
10% (polimero/cimento = 5%) e 18% (polimero/cimento = 10%), além de aumento da
resisténcia a flexao entre 16% ¢ 26%, em rela¢ao as amostras sem tratamento. Patel et al.
(2019) também observaram, por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), que
o SBR promoveu refinamento da microestrutura da interface agregado-matriz e aumento
da resisténcia a compressao axial de 34 MPa para 42 MPa aos 90 dias, em misturas com

agregados leves e cinza volante.
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A versao carboxilada do SBR, conhecida como copolimero de estireno-butadieno
carboxilado (XSBR) tem sido utilizada como recobrimento polimérico em materiais de
origem lignocelulésica. A introducao de grupos carboxila (-COOH) no copolimero
aumenta sua polaridade e afinidade quimica com superficies vegetais que contém grupos
hidroxila (-OH), principalmente oriundos da celulose e hemiceluloses, visto que essas
interagdes quimicas resultam em pontes de hidrogénio e ligagdes idnicas entre o polimero
e os produtos de hidratagdo do cimento, formando uma rede hibrida interfacial (Ferreira
et al., 2020; Fidelis et al., 2019).

Ferreira et al. (2020) demonstraram que o recobrimento com XSBR aumentou
significativamente a carga méaxima de arrancamento de fibras vegetais, passando de 0,24
para 0,49 MPa para fibras de sisal, de 0,21 para 0,52 MPa em fibras de curaua e de 0,39
para 0,78 MPa em fibras de juta.

Guimaraes et al. (2024) observaram que a incorporacdo de nanofibrilas de
celulose (CNF) ao XSBR potencializou os efeitos do recobrimento, aumentando a carga
maxima de arrancamento em cerca de 53% e a energia dissipada durante o ensaio em
63%, o que confirma a a¢do conjunta entre o polimero e a CNF na formag¢do de uma rede
tridimensional continua.

Esses avangos se somam aos observados por Fidelis ef al. (2019), que verificaram
via microscopia eletronica de varredura superficies mais uniformes e pontos de
ancoragem em fibras de juta tratadas com polimero, resultando em incremento da tensao
de cisalhamento de até¢ 100% para embebimentos curtos. De forma semelhante, Jo;
Chakraborty; Yoon (2014) evidenciaram também por microscopia, a formacao de uma
microestrutura mais compacta e uma pelicula polimérica coerente que reduz a porosidade
da matriz cimenticia, recuperando o atraso na hidratagdo causado pela fibra natural e
melhorando o desempenho do composito.

Apesar desses ganhos, alguns estudos relatam que os efeitos positivos na adesao
podem diminuir ao longo de envelhecimento, principalmente em matrizes com alto teor
de Ca(OH)., devido a degradagdo dos grupos funcionais do polimero. A adi¢do de
pozolanas, como o metacaulim, mostram-se como uma estratégia eficaz para mitigar essa
degradacao (Fidelis et al., 2016).

A atuagdo do polimero de estireno-butadieno carboxilado (XSBR) na interface
fibra/matriz pode ser compreendida a partir da formagao de uma rede interligada entre as
cadeias poliméricas e os produtos de hidratacdo do cimento. A Figura 2.10 ilustra o

mecanismo proposto, no qual grupos carboxila (-COOH) do SBR interagem
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quimicamente com grupos hidroxila (-OH) da celulose e com ions de calcio (Ca**) da
matriz cimenticia, originando pontes quimicas e liga¢cdes de hidrogénio. Esse processo
resulta em uma camada interfacial hibrida, na qual o polimero atua como uma ponte entre
o bioagregado e a matriz, promovendo maior continuidade e coesdo na zona de transi¢ao
interfacial (ZTI).

Figura 2.10 - Esquema ilustrativo das intera¢cdes quimicas entre o polimero carboxilado
SBR, a fibra vegetal e a matriz cimenticia.
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Fonte: (Jo; Chakraborty; Yoon, 2014)

Além das interagdes quimicas, o recobrimento polimérico também gera efeitos
fisicos importantes. A presenca do filme de XSBR na superficie da fibra favorece o
ancoramento mecanico e a forma¢ao de uma interface mais densa, como evidenciado por
imagens de microscopia eletronica (Figura 2.11). Observa-se que o polimero recobre a
superficie da fibra e penetra parcialmente na matriz, criando pontos de ancoragem que
dificultam o deslizamento e aumentam a resisténcia de adesao. O grafico de arrancamento
apresentado na Figura 2.11 confirma essa observacdo, mostrando que fibras tratadas com
XSBR suportam maiores cargas e apresentam maior energia de arrancamento em

comparag¢do com fibras nao tratadas.
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Figura 2.11 - Micrografia da interface fibra/matriz em amostras tratadas com SBR
carboxilado e curva de arrancamento mostrando o aumento da carga
maxima e da energia de adesdo devido ao recobrimento polimérico.
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Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2020)

Esses resultados demonstram que o polimero XSBR atua em escalas quimicas,
fisicas e mecanicas, melhorando a compatibilidade entre os constituintes e a resisténcia
interfacial. Em compdsitos cimenticios com bioagregados, tais mecanismos s30
particularmente relevantes, uma vez que as superficies lignoceluldsicas tendem a
apresentar baixa energia de adesdo e alto teor de grupos hidrofébicos, dificultando a

interagdo direta com os produtos de hidratacdo do cimento.
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3

MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A pesquisa foi conduzida em quatro etapas principais, conforme apresentado no

esquema metodoldgico da pesquisa (Figura 3.1):

a)

b)

d)

Caracterizacao e descricao dos materiais: caracterizagao da matriz cimenticia
e dos aditivos utilizados, além da descricdo quimica, anatomica e fisica do
endocarpo (realizada em trabalhos anteriores). Incluiu ainda a obtencdo das
nanofibrilas de celulose (CNF);

Tratamentos superficiais: modificacdo da superficie do endocarpo por meio da
aplicagdo de recobrimentos com polimero estireno-butadieno carboxilado
(XSBR) e com XSBR associado as CNF, ambos combinados com areia,
resultando em um bioagregado com superficie funcionalizada;

Preparacao e modificacdo da matriz cimenticia: produgdo de duas matrizes,
uma de referéncia (cimento e dgua) e outra modificada com a incorporacio de
metacaulinita e cinza volante, permitindo a analise da influéncia da composi¢ao
da matriz na interface bioagregado—matriz;

Avaliacido da interface bioagregado-matriz: caracterizacdo da interface por
meio das propriedades de interacdo superficie—agua do bioagregado, da hidratagao

e microestrutura da interface e do desempenho mecanico interfacial.
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Figura 3.1 - Estruturacdo metodoldgica da pesquisa
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3.1 Materiais

3.1.1 Endocarpo da macaiba (4Acrocomia aculeata)

3.1.1.1 Processo de obtencao

O endocarpo da macatuba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart.) que foi
utilizado como bioagregado neste estudo foi previamente caracterizado em trabalhos
anteriores (Andrade et al., 2024; Ferreira et al., 2022). O material foi obtido apds a
remogao da polpa e processado por centrifugagao para separar a améndoa, resultando em
particulas fragmentadas com média de 3 cm de didmetro, conforme o processo ilustrado
na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Esquema de obtenc¢do das particulas do endocarpo. (a) representagdo do fruto
da macatba e suas partes e (b) endocarpo fragmentado apos a retirada da
améndoa.

Fruto da macaiba
Endocarpo fragmentado

Remogao da polpa e
améndoa

Polpa

Améndoa

Endocarpo

() (b)

Fonte: Adaptado de Andrade et al. (2024).

3.1.1.2 Propriedades do bioagregado

O endocarpo da macatba (Acrocomia aculeata) apresenta caracteristicas fisico-
quimicas e morfologicas que influenciam diretamente sua interagdo com a matriz
cimenticia, sendo determinantes para a adesao e o desempenho mecanico do bioconcreto.
Pesquisas anteriores determinaram as principais caracteristicas desse material, conforme

resumido na Tabela 3.1 (Andrade ef al., 2024; Ferreira et al., 2022).
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Tabela 3.1 - Principais propriedades do endocarpo da macautba.

Propriedade Valor Fonte
Densidade bésica, py (g/cm?) 1,23+0,1
Absorg¢ao de agua (%) 9,05+0,1
Variagao volumétrica (%) 6,75+ 1,1
Extrgtlvps tot’als (%) 3,10£0,3 Andrade ef al., 2024;
Lignina insoluvel (%) 39,6 £0,2 Ferreira ef al.. 2022
Holocelulose (%) 52,64 +0,1 v
pH 5,24
Resisténcia a compressao (MPa) 3,01 £1,63
Carga de arrancamento (N) 176 + 3,2

A densidade bésica do endocarpo (1,23 g/cm?®) ¢ expressivamente menor que a de
agregados minerais como a brita, que apresentam aproximadamente 2,85 g/cm? (Gerin;
Sales; Nardin, 2020), mas superior a de diversos materiais lignoceluldésicos, como
madeiras (0,7-0,8 g/cm?) e particulas de bambu (1,4 g/cm?) (Da Gloria ef al., 2021). Essa
combinagdo de elevada rigidez e peso reduzido confere potencial de aplicacdo como
bioagregado leve, capaz de reduzir a massa especifica do compodsito sem comprometer
significativamente sua resisténcia.

O endocarpo da macatba apresenta baixa absor¢do de agua (9%) e variagdo
volumétrica limitada (6,8%), o que indica boa estabilidade dimensional e menor risco de
variagdo volumétrica ou microvazios na interface matriz-agregado. Em relag¢do a outros
materiais lignocelulosicos, como particulas de bambu (109%) e serragem de madeira
(100%) (Da Gloria et al., 2021), o endocarpo tem caracteristicas higroscOpicas mais
controladas, favorecendo a aderéncia com a matriz cimenticia.

Do ponto de vista quimico, a composicao lignoceluldsica do endocarpo se destaca
pelo alto teor de lignina (39,6%) e baixo conteido de extrativos (3,10%), valores
superiores aos observados em madeiras de folhosas e coniferas (Lourengo e Pereira,
2018). A alta lignificagdo confere resisténcia a compressao e rigidez, além de maior

estabilidade quimica e durabilidade frente ao ambiente alcalino do cimento.

3.1.1.3 Morfologia e superficie do bioagregado

A morfologia e as caracteristicas superficiais do endocarpo da macauba estdo
dispostas na Tabela 3.2. A combinacao de forma semi-elipsoidal, superficie heterogénea
e estrutura celular lignificada favorece a ancoragem mecanica e contribui para a
transferéncia de tensdes entre o bioagregado e a matriz (Andrade et al., 2024; Ferreira et

al., 2022).

45



Tabela 3.2 - Aspectos morfologicos do endocarpo da macauba.

Caracteristica Valor/Descri¢ao Fonte
Rugosidade superficial (Ra) 313 um
Rugosidade da se¢do fraturada (Ra) 24 um
Forma Semi-elipsoidal Andrade et al.
- . Areas de acamulo nos ~ (2024); Ferreira et al.
Presenca de Silica (SiO2) Lmens (2022)

Células hexagonais com

Estrutura celular ,
[Gmen central

O endocarpo apresenta trés zonas estruturais distintas na se¢ao transversal (Figura
3.2). A zona externa ¢ mais densa e contém actimulos de silica em estruturas semelhantes
a lumens, conferindo maior dureza e resisténcia ao desgaste. A zona intermediaria ¢é
composta por células menores e uniformes, j4 a zona interna apresenta maior
heterogeneidade celular e ocorréncia de fissuras e lumens alongados.

Figura 3.3 - Microscopia eletronica de Varredura (MEV) das distintas zonas da se¢do
transversal do endocarpo da macautba; acumulos de silica indicados pelas
letras a, b, c.

Zona 1 Zonas 2e 3

150 pm

Fonte: Ferreira et al. (2022).

A microscopia mostra a presenca acimulos de silica distribuidas nas regides
superficiais (Figura 3.4). O endocarpo apresenta rugosidade distinta entre a superficie
externa lisa (Ra= 24 um) a superficie fraturada (Ra=313 pum) (Figura 3.5). Essa diferenca
¢ particularmente relevante, pois, durante a mistura com a pasta cimenticia, a por¢ao
fraturada do endocarpo tende a interagir mais intensamente com a matriz, promovendo
ancoragem mecanica localizada, enquanto as regides lisas podem atuar como pontos
potenciais de descolamento parcial.

46



Figura 3.4 - Microscopia de luz das superficies do endocarpo da macauba.
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Fonte: Andrade et al., 2024.

Figura 3.5 - Microscopia a laser da superficie do endocarpo: rugosidade e perfil
topografico.
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Fonte: Andrade et al., 2024.

As reconstrugdes tridimensionais obtidas por microtomografia computadorizada
(microCT) evidenciam um volume denso, de geometria complexa e superficie irregular,
com presenca de poros germinativos e canais internos que podem atuar como zonas

preferenciais de alivio de tensdes (Figura 3.6).
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Figura 3.6 - Microtomografia (MicroCT) do endocarpo da macatba: amostras com
coloracdo opaca e translucida. Visdo interior (a,d); visao lateral (b e e);
visdo exterior (c e f). Setas indicando poros germinativos do endocarpo.

Fonte: Andrade et al. (2024).

3.1.2 Cimento Portland, metacaulinita e cinza volante

Para a realiza¢do da presente pesquisa, foi utilizado o Cimento Portland (CP-V
ARI). A composi¢do quimica e propriedades fisicas do cimento estdo apresentadas na
Tabela 3.3. A cinza volante foi fornecida pela POZOFLY, e a metacaulinita foi do tipo
Metacaulim HP Ultra, fornecida pela empresa Metacaulim do Brasil

Tabela 3.3 - Composicao quimica e propriedades fisicas do cimento.

Elementos quimicos CPV - ARI (%)
CaO 63,8
Si0» 17,8
SO; 3,82
AlLOs 4,98
K>0O 0,82
TiO> 0,21
MnO 0,10
Outros 8,47
Densidade (g/cm?) 3,2
Area superficial (m¥/Kg) 420
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3.1.3 Areia
Para o presente trabalho utilizou-se areia quartzosa de rio com particulas menores

de que 300 um (ABNT Peneira n° 50).

3.1.4 Agua
A 4gua utilizada em toda a fase experimental foi proveniente da rede de

abastecimento da cidade de Lavras, Minas Gerais.

3.1.5 Polimero de estireno-butadieno carboxilado (XSBR)

O polimero de estireno-butadieno carboxilado (XSBR) utilizado neste trabalho foi
fornecido pela Nitriflex S/A Ind. E Com. Os dados técnicos da empresa informam que o
XSBR ¢ uma dispersao anionica de um copolimero de estireno-butadieno carboxilado,
com médio teor de estireno combinado e excelente adesdao a maioria das fibras naturais e
sintéticas, boa ancoragem e toque macio, associados a um elevado poder de absorcdo de
cargas, tais como calcita e dolomita. As especificacdes do produto estdo descritas na
Tabela 3.4 ¢ a estrutura quimica do composto esta ilustrada na Figura 3.7.

Tabela 3.4 - Ficha técnica das propriedades do polimero XSBR, fornecido pela empresa
Nitriflex S/A Ind. E Com.

Propriedade Especifica¢ao Método Fonte
Sélidos Totais (%) 480 - 50,0 L'OOI/OL6'§)02/ P-
pH (25 °C) 8,5-9,5 L-003 ASTM D-
Tensao Superficial (dynes/cm) 35-45 L-005/L-040 1417
Viscosidade de Brookfield 50 - 350 L-014

RVT (rotor n° 1, 20 rpm) (cP)

Figura 3.7 - Estrutura quimica do XSBR: X, Y e Z mostram diferentes concentra¢des de
monomeros na estrutura do XSBR.
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Fonte: Alimardani et al. (2015)

3.2.1 Nanofibrilas de celulose (CNF)

As nanofibrilas de celulose foram produzidas por desfibrilagdo mecanica de

polpas branqueadas de Eucalyptus sp., empregando o desfibrilador Super Masscolloider
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Masuko Sangyo MKCAG6-3, operado a 1500 rpm, conforme descrito por (Ifuku et al.,
2010).

Inicialmente, a polpa de celulose foi preparada a uma concentragdo de 1,2% p/v e
imersa em agua por 2 horas, visando a hidratagdo e o inchago das paredes celulares das
fibras (Figura 3.8 a). O espaco entre as pedras de carbeto de silicio do desfibrilador foi
ajustado para 100 pm (Nakagaito e Yano, 2004), e as suspensdes das fibras branqueadas
foram submetidas ao processo de desfibrilagdo mecanica (Figura 3.8 b). As suspensoes
passaram repetidamente pelo equipamento até a formacao de um gel, que ¢ esperado
ocorrer apos 15 passagens (Bufalino et al., 2014; Guimaraes Janior et al., 2015), com
corrente elétrica ajustada para 6A (Figura 3.8 c¢). A suspensdo final de celulose
nanofibrilada apresentou uma concentragao de 2,16% de solidos (Figura 3.8 d).

Figura 3.8 - Processo de obtencdo de celulose nanofibrilada (CNF) a partir de polpa de
eucalipto branqueada.
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Legenda: (a) Suspensdo aquosa inicial de polpa branqueada de eucalipto (1,2% polpa/volume);
(b) Desfibrilacdo da polpa utilizando moinho coloidal; (c) Refino progressivo da suspensio
através de 15 passagens pelo moinho (6A); (d) Suspensdo final de celulose nanofibrilada com
concentracdo de 2,16% de solidos.

Fonte: Autor (2025).

3.2 Caracterizacao inicial dos materiais

3.2.2 Granulometria a laser

As granulometrias foram determinadas por meio do equipamento a laser Malvern
MasterSizer 2000, no laboratério do Nucleo de Ensino e Pesquisa em Materiais e
Tecnologias de Baixo Impacto Ambiental na Construgdo Sustentavel (NUMATS),
localizado na Escola Politécnica/COPPE da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ). Esse equipamento utiliza a técnica de espalhamento de luz, medindo os angulos
de difragdo do laser para determinar os didmetros das particulas. Para evitar erros
caudados por aglomeragdo, ¢ utilizado um dispersante adequado: etanol para cimento,

metacaulinita e cinza volante, e 4gua para areia.
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3.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
A andlise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi realizada para
a determinacdo da composi¢do quimica dos materiais. A andlise foi realizada no

Laboratorio Multiusuario de Analise por FRX do Instituto de Quimica da Universidade

Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.3 Tratamentos de superficie do bioagregado

3.3.1 Preparacio do bioagregado

Para a realizagdo desta pesquisa, os endocarpos foram previamente submetidos a
um tratamento de lavagem em agua quente (80 °C) com o objetivo de remover extrativos
soluveis. Esse procedimento, descrito por Da Gloria (2015), consistiu em ciclos de
imersdo por 1 hora (1 e 5 vezes), apos os quais a agua residual apresentou coloragdo
progressivamente mais clara, evidenciando a reducdo gradual dos extrativos. A
quantificagdo confirmou essa tendéncia, indicando diminui¢ao continua da concentragao
de compostos soltveis a cada ciclo de lavagem (Figura 3.9).

Figura 3.9 - Reduc¢ao progressiva da quantidade de extrativos e da cor da adgua residual
apos os ciclos de lavagem.
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Fonte: Andrade et al. (2024).
3.3.2 Aplicac¢ao dos recobrimentos
O recobrimento do endocarpo com polimero estireno-butadieno carboxilado
(XSBR) ¢ proposto como uma estratégia para melhorar a adesdo na interface

bioagregado-matriz. Parte-se da hipotese de que a formacdo de uma pelicula polimérica
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continua possa favorecer a ancoragem mecanica e quimica e contribuir para a reducio
das variagdes volumétricas associadas as trocas de umidade. A Figura 3.10 ilustra, de
forma esquematica, o principio de acdo esperado para o recobrimento. A adicao de
nanofibrilas de celulose (CNF) ao XSBR ¢ considerada como uma alternativa para
possivelmente aumentar a rigidez e a coesdo da camada polimérica.

Figura 3.10 - Representacdo esquemadtica do mecanismo de agdo proposto para os
recobrimentos poliméricos na interface bioagregado-matriz.
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Fonte: Autor (2025).

Foram aplicados dos tipos de recobrimento: a) com polimero XSBR puro e b) com
uma mistura de XSBR e CNF na propor¢do 1:0,03, conforme descrito por Guimaraes et
al. (2024). As solugdes foram preparadas e homogeneizadas adequadamente para garantir
a dispersdo uniforme dos componentes.

O processo de recobrimento incluiu trés ciclos de imersdo dos endocarpos nas
solugdes preparadas, em que cada ciclo consiste em imersdo e agitacdo manual por 1
minuto, seguido de secagem de 30 minutos. Apds o terceiro ciclo, as particulas foram
transferidas para um recipiente com areia, que foi fechado e agitado manualmente para
separar as particulas e distribuir melhor o recobrimento. Em seguida, o material foi
peneirado para remover o excesso de areia, obtendo-se os bioagregados tratados. Os
bioagregados recobertos foram, entdo, deixados para secagem final ao ar durante 48 horas

(25°C e UR 60%). Todo o processo esta ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Processo de recobrimento dos bioagregados.

Legenda: (a) Solugdes de XSBR e XSBR + CNF; (b) e (¢) Imersdo do endocarpo na solugdo; (d)
Retirada do endocarpo ap6s 1 minuto de agitagdo manual; (e) Imersdao do endocarpo na areia; (f)
Agitacdo manual do endocarpo imerso em areia; (g) Particulas maiores dos endocarpos apds o

processo de recobrimento.
Fonte: Autor (2025).

Ap6s o periodo de secagem, os endocarpos recobertos foram armazenados em
ambiente seco até a incorporacdo na matriz cimenticia para realizacdo das demais
analises. A Figura 3.12 mostra o aspecto de uma particula do endocarpo apds
recobrimento. As imagens foram obtidas utilizando-se de um microscépio estereoscopio
com fluorescéncia modelo Nikon SMZ 1500 acoplado a uma camera digital Nikon DS-
Ril com 12.7 megapixels de resolucdo. O software usado para a captura das
fotomacrografias foi o NIS — Elements D 3.2®.

Figura 3.12 - Aspecto da particula de bioagregado ap0s o tratamento: bioagregado tratado
fraturado, evidenciando a camada de recobrimento (a) e aspecto geral do
bioagregado recoberto (b).
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Fonte: Autor (2025).
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3.4 Preparacio das matrizes cimenticias

3.4.1 Dosagem

A matriz modificada é composta por uma combinagao de 30% de cimento Portland
CP-V ARI, 30% de metacaulinita e 40% de cinza volante, conforme as recomendagdes
de Ferreira et al. (2015) e Lima e Toledo Filho (2008).

As dosagens das matrizes cimenticias utilizadas nos diferentes ensaios sdo
apresentadas de forma padronizada na Tabela 3.5. Essa tabela retine as proporgdes em
kg/m* dos materiais para a Matriz 1 (cimento e 4gua) e Matriz 2 (com adi¢des minerais),
permitindo consulta ao longo das se¢des seguintes.

Tabela 3.5 - Propor¢des dos materiais (em kg/m?®) utilizados nas matrizes cimenticias
empregadas nos ensaios.

Cimento Metacaulinita Cinza volante Areia  Agua
Matriz 1 695,8 — — 1722,2  417,6
Matriz 2 208,8 208,8 278,3 1722,2  417,6

A relagdo agua/aglomerante de 0,6 foi adotada com base nos estudos de Da Gloéria
(2015) e Andrade et al. (2024), bem como nas pesquisas conduzidas pela equipe do
Laboratorio de Compositos Cimenticios da Universidade Federal de Lavras (UFLA),
vinculada ao Departamento de Ciéncias Florestais. Esses trabalhos demonstraram que

essa proporcao ¢ mais adequada para a producao de compodsitos com bioagregados.

3.5 Avaliacio das propriedades de interacio superficie-agua do bioagregado

3.5.1 Absor¢ao de agua com o tempo

A absor¢ado de agua ao longo do tempo foi utilizada para avaliar o comportamento
higroscopico do endocarpo da macatba antes e apds os tratamentos de recobrimento.
Foram analisados trés grupos de bioagregados: referéncia (sem recobrimento), XSBR
(recoberto com polimero estireno-butadieno carboxilado) e XSBR+CNF (recoberto com
a mistura de XSBR e nanofibrilas de celulose, na proporc¢ao 1:0,03 em massa, conforme
Guimaraes et al., 2024).

O ensaio de absor¢do foi realizado em amostras com 10 g de particulas para cada
tratamento. As amostras foram inicialmente secas em estufa a 65+£5°C até massa
constante, resfriadas em dessecador e, em seguida, imersas em agua destilada a
temperatura ambiente. As massas foram registradas em intervalos de tempo de 0,08, 1, 5,

10, 30, 60, 180 e 1440 minutos, até atingir equilibrio higroscdpico.
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A absor¢ao de dgua (A, %) foi calculada conforme a Equacgao 3.1:

A (%) = T 1100 (3.1)
0

Em que m ¢ a massa umida no tempo ¢ e mo ¢ a massa seca inicial.

Os resultados foram expressos em funcao do tempo, permitindo avaliar a cinética
de absor¢ao e o efeito do recobrimento na reducdo da capilaridade e da permeabilidade
superficial do endocarpo. As curvas médias e desvios padrao foram obtidos a partir de 3

repeticdes por tratamento.

3.5.2.1 Angulo de contato com agua e polimero

A andlise de molhabilidade foi realizada por meio da medi¢do do angulo de
contato na superficie longitudinal do endocarpo da macauba, utilizando o método da gota
séssil. As medigoes foram efetuadas no equipamento Kriiss DSA25 com o mddulo de
software DSA3 (Hamburg, Germany).

Para a andlise com 4gua destilada, foram utilizadas amostras naturais (Referéncia)
e recobertas (XSBR e XSBR+CNF). Ja para a andlise com o polimero XSBR e o polimero
modificado com CNF foram utilizadas apenas as amostras naturais, visando avaliar a
compatibilidade inicial entre o polimero e a superficie lignoceluldsica do endocarpo.

O angulo de contato inicial (0.,0) foi registrado apds 4 segundos e o angulo de
contato final (0.,55) apos 55 segundos. Para cada condicdo experimental foram realizadas

25 medigdes, totalizando 100 determinacgdes.

3.6 Avaliacio da hidratacdo e da microestrutura da interface

3.6.1 Calorimetria semi-adiabatica na ZTI

3.6.1.1 Configurac¢io experimental

Diferentemente de calorimetria isotérmica convencional que fornece fluxo de
calor em watts, a calorimetria semi-adiabatica monitora o comportamento térmico em
regime de isolamento parcial, registrando variacdes de temperatura em fungao do tempo.
Anorma NBR 12006 (ABNT, 1990) foi adaptada mediante o uso de caixas de poliestireno
expandido (EPS) como isolante térmico, devido a indisponibilidade de calorimetro semi-
adiabatico convencional. Esta configuragdo de isolamento garante que as variagdes de
temperatura observadas sejam oriundas exclusivamente das reagdes exotérmicas de

hidratacao.
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Os dados foram obtidos a partir de trés pontos da amostra: TP1 (na superficie do
bioagregado), TP2 (a1 cm de TP1) e TP3 (a 2 cm de TP2). Essa configuracao foi definida
com o objetivo de monitorar a distribuicdo térmica na interface bioagregado—matriz,
desde a regido de contato imediato com o endocarpo até zonas progressivamente mais
afastadas, permitindo a andlise do comportamento térmico em diferentes regides da
interface.

Foram realizadas amostras em triplicata para cada matriz (Matriz 1 e Matriz 2),
avaliando-se trés tratamentos: endocarpo sem recobrimento (referéncia), recobrimento
com XSBR e recobrimento com XSBR+CNF. As pastas frescas foram despejadas em
recipientes quadrados de EPS com volume de 418 cm?®. Apo6s o posicionamento dos
termopares, o recipiente foi selado para minimizar trocas térmicas. Os recipientes foram
colocados em uma caixa térmica com aberturas para passagem dos termopares,
garantindo o isolamento térmico.

O experimento foi realizado em ambiente climatizado, mantendo temperatura
controlada de 18°C e a umidade relativa de 60%. As leituras de temperatura foram
coletadas a cada 20 segundos durante um periodo de 24 horas, utilizando software de data
logger (PicoLog 6) conectado a um microcomputador.

Figura 3.13 - Configuracdo da analise de calorimetria semi-adiabatica: ilustracdo da
configura¢do da amostra (a); amostra (b); set-up completo da andlise (c).
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Fonte: Autor (2025).
3.6.1.2 Parametros calculados a partir das curvas de temperatura
Os parametros da calorimetria semi-adiabatica foram obtidos a partir das curvas
de temperatura ao longo do tempo. A analise de temperatura versus tempo ¢ amplamente

utilizada na literatura para caracterizar a cinética de hidratacdo de matrizes cimenticias.
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Inicio de pega, pico de temperatura, gradientes térmicos e taxa de elevacdo indicam o
comportamento maximo e instantaneo da reacdo, enquanto o calor acumulado reflete a
extensao total da hidratagao.

O tempo de inicio de pega foi determinado mediante analise da curva de
temperatura, identificando o ponto que corresponde ao término do periodo dormente,
instante em que ocorre pequena elevacao sustentada da temperatura.

O pico maximo de temperatura foi definido como o valor méximo registrado na
curva de cada obtida na leitura de cada termopar durante as 24 horas de monitoramento,

conforme a Equacao 3.7:

Tpico,TPi = méx(Tpi) (3.7)

Os gradientes térmicos foram utilizados como indicadores da distribui¢ao de
temperatura entre os termopares e foram calculados como o modulo da diferenca de
temperatura registrada no mesmo instante (tempo), conforme a Equagdo 3.8. O gradiente

térmico médio foi calculado pela Equagao 3.9.

ATTPi,TPj,k = | TTPi,k - TTPj,k | (3.8)

ATTPl,TP] = % II¥=1 | ATTPi,TPj,k 1 (3.9)

Onde TP; e TPjx identificam os termopares em diferentes posicdes na amostra.

A taxa de elevagdo de temperatura foi obtida pela derivada numérica progressiva
da temperatura em relag¢do ao tempo, de acordo com a Equagao 3.10. O resultado dessa
equagao quantifica a velocidade maxima de temperatura liberada durante a hidratagdao em
cada posi¢ao monitorada.

_ Tr1—Tk
T = —tk+1—tk (3.10)

Em que 7« representa a Taxa de elevag@o de temperatura em °C/h no intervalo £.
A temperatura foi representada por Tk, sendo Tk o valor medido no instante t;. O indice &
identifica cada ponto da sequéncia de leituras, variando de 1 até n, nimero total de
medic¢des.

O calor acumulado foi estimado pela integragdo numérica da curva de temperatura
em func¢do do tempo, utilizando o método do trapézio. Os valores foram posteriormente

convertidos em unidades de energia absoluta (Joules por grama de cimento) aplicando a
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relagdo fundamental entre propriedades térmicas e calor, conforme estabelecido por
Ukrainczyk; Kurajica; Sipusié¢ (2010), em que a condutividade térmica e a capacidade
térmica especifica relacionam-se aos parametros de difusividade térmica e densidade

através da Equacao 3.11:
A=axcy,xp(3.11)

Em que A = condutividade térmica (W/m-K), a = difusividade térmica (m?/s), cp:
capacidade térmica especifica (J/g-°C) e p = densidade (kg/m?).

Desta forma, o calor acumulado Q (J/g) ¢ calculado pela integragdo da série
temporal de temperatura normalizada pela massa de cimento e sua capacidade térmica
especifica. Esse procedimento foi realizado independentemente para cada um dos trés
termopares (TP1, TP2 e TP3), permitindo avaliar como o calor acumulado varia

espacialmente nas zonas de interface avaliadas.

3.6.2 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A analise microestrutural das zonas de transi¢do interfacial (ZTI) entre o
endocarpo da macauba e a matriz cimenticia foi conduzida utilizando a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Amostras cilindricas, moldadas em tubos de PVC com
20 mm de didmetro, contendo argamassas das diferentes matrizes avaliadas (a/c = 0,6) e
endocarpos com e sem recobrimento incorporados, foram produzidas e posteriormente
impregnadas com resina epoxi, utilizando-se uma cadmara de vacuo para assegurar a
completa remogao de bolhas de ar. Apds a impregnagado, as amostras foram polidas com
lixas de graos 600 e 1200, até que todo o epoxi endurecido na superficie fosse removido,
garantindo a superficie adequada para a analise.

As amostras polidas foram revestidas em carbono para melhorar a condugao
elétrica durante a analise MEV. As imagens foram obtidas por meio de retroespalhamento,
permitindo a distingdo das diferentes fases e porosidades na ZTI.

Ap0s a obtengdo das imagens, com o auxilio de software de andlise de imagem
ImageJ (Schindelin ef al., 2012), a interacdo entre matriz e endocarpo foi avaliada. O
procedimento foi baseado na metodologia descrita por Zhu ef al. (2023). Inicialmente, as
imagens foram segmentadas para isolar a ZTI entre a matriz e o bioagregado (Figura 3.14
a). Cada faixa segmentada foi analisada para estimar as varia¢des nas propriedades fisicas
da interface, avaliando o grau de hidratagdo e a porosidade entre o endocarpo e a matriz.

O grau de hidratacdo foi estimado com base nas intensidades da escala de cinza presente
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nas imagens (Figura 3.14 b), que foram correlacionadas aos produtos de hidratacao
identificaveis na matriz cimenticia (Scrivener, 2004). A porosidade foi avaliada a partir
da analise da distribuicdo dos pixels de menor intensidade, que representam os vazios ou
poros na regido segmentada.

Figura 3.14 - Metodologia de avaliagdo da ZTI: segmentacdo da ZTI (a); metodologia de
avaliacdo da escala em cinza (b).
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Fonte: Zhu et al. (2023).

3.6.3 Analise de Micro Tomografia Computadorizada (MicroCT)

Para avaliar as caracteristicas morfologicas e a aderéncia do endocarpo da
macauba com e sem recobrimento na matriz cimenticia, foram realizadas analises de
Micro Tomografia Computadorizada (MicroCT). As particulas de endocarpo foram
imersas nas diferentes matrizes cimenticias estudadas (Matriz 1 e Matriz 2).

A andlise por MicroCT foi realizada no Laboratério de Instrumentagdo Nuclear
(LIN) da COPPE/UFRJ, utilizando um sistema SkyScan 1273 (Bruker). As amostras
foram confeccionadas em tubos de PVC com 20 mm de didmetro, contendo uma particula
de endocarpo embebida na pasta cimenticia. Amostras de endocarpos com e sem
recobrimento, e com as diferentes matrizes testadas, foram avaliadas para observar as
interacdes com a matriz cimenticia, incluindo a morfologia e a adesdo das particulas.

Para a digitalizacdo das amostras foram adotados os seguintes parametros:
voltagem de 70 kV, corrente de 214 pA, tempo de exposi¢do de 200 ms, média de 5
frames, rotagcdo de 360° com passo angular de 0,5°, totalizando 721 imagens, e tamanho
de voxel de aproximadamente 16 um. A reconstrucdo tridimensional foi realizada no
software NRecon (Bruker), com ajustes de alinhamento dos cortes e aplicagdo de
corregoes de endurecimento do feixe, artefatos de anel e suavizagao por filtro gaussiano,
visando a melhoria do contraste entre a matriz cimenticia, o bioagregado e os poros. Para

visualizacdo 3D e 2D, foi utilizado o software ImageJ (Schindelin et al., 2012).
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3.7 Avaliacao do desempenho mecanico da interface

3.7.1 Ensaio de arrancamento (Pull-out)

Foram realizados ensaios de arrancamento em corpos de prova cilindricos com 25
mm de didmetro e 30 mm de altura, utilizando como moldes tubos em PVC. Para esse
ensaio os dois tipos de matrizes (Matriz 1 e Matriz 2) foram analisadas. A propor¢do dos
materiais foi de 1:0,6 para Matriz 1 (cimento:agua) e 0,3:0,3:0,4:0,6
(cimento:metacaulinita:cinza volante:agua).

As amostras foram posicionadas de forma que a ligagdo entre o endocarpo e a
matriz seja apenas superficial, evitando a imersdo total do endocarpo na matriz. Cada
amostra de endocarpo foi fixada a um cabo de aco usando resina epoxi.

O ensaio foi realizado aplicando uma carga axial controlada para extrair as
amostras de endocarpo da matriz cimenticia, utilizando méaquina de ensaio universal
Inspekt table da Hegewald & Pescheke MPT GmbH, equipada com célula de carga de 20
kN e velocidade de deslocamento de 0,1 mm/min. A for¢a necessaria para descolar o
endocarpo foi registrada, permitindo a avaliacdo da capacidade de aderéncia entre o
endocarpo e a matriz cimenticia na interface. Esse procedimento ¢ uma adaptacao do
método descrito por Ferreira et al. (2022) e esta ilustrado na Figura 3.15.

Figura 3.15 - Set-up do ensaio de arrancamento.
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Fonte: Autor (2025).
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3.7.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Com o objetivo de avaliar as alteragdes quimicas na superficie do recobrimento
apos o ensaio de arrancamento, foi utilizada a Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) no modo de refletdncia total atenuada (ATR),
empregando um espectrometro Bruker Alpha II FT-IR, no Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais (DEMET) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™ e 128
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varreduras por amostra. As amostras analisadas foram retiradas da superficie do
bioagregado apds o ensaio de arrancamento e consistiram em fragmentos contendo o

recobrimento polimérico retirado da regido de contato com a matriz cimenticia.

3.7.2 Ensaio de flexdo de particula unica

O ensaio de flexdo foi realizado seguindo a metodologia proposta por Resende
(2025). Foram utilizados corpos de prova retangulares com dimensdes de 150 x 40 x 40
mm, moldados conforme a dosagem descrita na Se¢do 3.4. Em ambas as matrizes, foi
utilizada areia com fracdo passante na peneira de 300 um.

Durante a moldagem, uma particula de endocarpo da macaiuba, com e sem
recobrimento, foi inserida no centro da amostra, abaixo da linha neutra de flexdo. A
particula foi inserida com sua abertura voltada para baixo, de modo que a concavidade
permanecesse orientada para cima. Além disso, foi executado um entalhe central com
aproximadamente 1 cm de profundidade em cada corpo de prova, com o objetivo de
induzir e controlar o local de inicio da fissuragao.

O objetivo € avaliar a capacidade do endocarpo de suportar tensdes de tragao, sua
adesdo a matriz cimenticia e o comportamento da fissura ao interagir com a particula. A
intengdo ¢ verificar se a fissura serd aprisionada ou desviada pela particula, explorando
as propriedades mecanicas e de adesdo do endocarpo em um cendrio que simula uma
aplicagcdo como composito.

O ensaio foi realizado em maquina de ensaio universal, 7 dias apos a moldagem.
A Figura 3.16 ilustra as etapas e a configuracao do ensaio: (a) o processo de moldagem
dos corpos de prova com a inser¢do da particula de endocarpo; (b) a amostra apds a
moldagem, com destaque para o entalhe central e sua geometria; e (c) o set-up do ensaio
de flexdo na maquina de ensaios universal.

Figura 3.16 - Set-up do ensaio de tragdo na flexao.

Fonte: Autor (2025).
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacio dos materiais

4.1.1 Caracterizaciao granulométrica

A Figura 4.1 apresenta as curvas de distribui¢do acumulada de tamanho de
particulas de cimento, metacaulinita, cinza volante e areia. A Tabela 4.1 resume os
principais parametros caracteristicos obtidos, incluindo os didmetros correspondentes a
10%, 50% e 90% do volume acumulado (D10, D50 e D90) e a area superficial especifica.

Figura 4.1 - Granulometria dos materiais.
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Tabela 4.1 - Parametros caracteristicos da distribuicdo granulométrica dos
materiais obtida por difracdo a laser.

D10 D50 D90

Material Area superficial especifica (m?/g)
(nm)
Cinza volante 6,9 537 212 0,45
Cimento (CPV-ARI) 2,7 13,3 38,9 1,12
Metacaulinita 2,8 21,6 64.6 0,79
Areia 66,6 212,6 3899 0,11

Observa-se que o Cimento CPV-ARI apresenta as particulas mais finas (D50=
13,3 um) e a maior area superficial especifica (1,12 m%g), o que favorece as reacdes de
hidratagdo e formagdo dos produtos cimenticios. A metacaulinita também apresenta
particulas finas (D50 = 21,6 um), com area superficial relativamente elevada (0,79 m*/g),

indicando alto potencial pozolanico. A cinza volante possui uma distribui¢do mais ampla
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(D90 =212 pm), com fragdes finas e médias que podem contribuir para o preenchimento
de poros para a continuidade da microestrutura.

A areia apresenta as particulas significativamente mais grossas (D50 =212 um),
atuando como fase inerte e responsavel pelo volume e estabilidade dimensional do
composito. A presenga de materiais com diferentes faixas granulométricas e superficies
especificas permite uma distribuicdo mais continua de particulas, favorecendo a
densificacao da matriz cimenticia, o que pode reduzir a porosidade e melhorar a aderéncia
entre a matriz e o bioagregado.

4.1.2 Composicao quimica (FRX)

A Tabela 4.2 apresenta os principais elementos identificados por fluorescéncia de
raios X (FRX) nos materiais utilizados. Observa-se que o cimento apresenta elevada
concentragdo de calcio (Ca), caracteristica tipica de materiais cimenticios, enquanto a
metacaulinita e a cinza volante apresentam teores expressivos de silicio (Si) e aluminio
(Al), confirmando seu carater pozolanico. A areia apresenta composi¢ao
predominantemente silicosa, com elevado teor de Si, confirmando sua baixa reatividade.
Os teores de ferro (Fe) e potassio (K) sao observados em menores proporgdes e refletem
impurezas minerais naturais. Elementos com teores muito inferiores a 1% em massa
foram omitidos por apresentarem baixa representatividade.

Tabela 4.2 - Principais elementos quimicos (% em massa) determinados por FRX dos
materiais utilizados.

Elemento Cimento (%) Metacaulinita (%) Cinza Volante (%) Areia (%)

Mg 2,9 0,2 0,8 0,7
Al 7.4 29,9 24,6 13,0
Si 23,2 57,5 50,9 65,4
S 3,8 - 0,3 -
K 2,7 2,7 8,6 4,1
Ca 51,1 0,2 1,2 0,4
Ti 0,8 3,4 2,5 4,9
Fe 5,3 5.4 10,0 10,6
Mn 0,7 - - 0,3

4.2 Propriedades de interacio superficie-agua do bioagregado

4.2.1 Angulo de contato

Os resultados da andlise de angulo de contato permitiram avaliar como os
tratamentos superficiais alteraram a molhabilidade da superficie do endocarpo da
macauba, tanto frente a dgua quanto frente ao proprio polimero de recobrimento. Os

resultados da analise estdo dispostos na Tabela 4.3 e ilustrados na Figura 4.2.
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Tabela 4.3 - Resultados médios e desvio padrdo (parénteses) de angulo de contato.

Liquido de teste Tratamentos Angulo de contato (°) Molhabilidade (°/s)

Referéncia 77,2 (£8,6) 14,6 (£5,1)

Agua XSBR 93,1 (£15,4) 24,45 (+18,7)
XSBR+CNF 97,4 (£12,4) 24,0 (£8,6)
XSBR Referéncia 84,9 (£16,3) 5,0 (+3,4)
XSBR + CNF Referéncia 71,2 (£8.,7) 5,7 (£2,6)

Figura 4.2 - Angulo de contato e molhabilidade para 4gua (a) e polimero (b).
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Segundo Law (2014), superficies com angulo de contato inferior a 90° apresentam
finidade com a agua (hidrofilicas), enquanto valores superiores a 90° indicam carater
hidrofobico, refletindo a competi¢do entre a energia de coesdo da dgua e a energia de
molhamento da superficie. Com é4gua como liquido de teste, o endocarpo natural
apresentou angulo médio de 77,2°, caracterizando-se como uma superficie levemente
hidrofilica. Esse resultado estd associado a presenca de grupos polares disponiveis em
parte da superficie lignoceluldsica, mas ainda moderadamente hidrofoébica devido a
presenca de extrativos naturais, como ceras, resinas, dcidos graxos e outros compostos
hidrofobicos (Rowell, 2012).

Ap6s a aplicacdo dos recobrimentos, o angulo de contato aumentou para 93,1°
(XSBR) e 97,4° (XSBR+CNF), indicando um incremento da hidrofobicidade. Esse
aumento revela que o recobrimento polimérico formou uma barreira continua e apolar, o
que reduz a interagdo com a agua. Assim, os recobrimentos tornam o bioagregado menos

propenso a absorcao capilar e a absor¢ao da 4gua de hidratacao da matriz cimenticia.
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Efeito semelhante foi relatado por (Hugen ef al., 2023b) ao avaliar recobrimentos
a base de microfibrilas de celulose (CMF) e XSBR aplicados em papel Kraft. Os autores
observaram que o recobrimento contendo apenas CMF apresentou cardter mais
hidrofilico que o papel ndo revestido, que apresentaram angulo de contato de
aproximadamente 86° e 93°, respectivamente, enquanto a adicdo de XSBR elevou o
angulo para cerca de 99°, tornando a superficie mais hidrofobica. Esse resultado foi
atribuido pelos autores a formacdo de ligacdes de hidrogénio internas entre grupos
hidroxila e carboxila, que reduzem a disponibilidade de sitios polares na superficie para
interagdo com a dgua, além do maior grau de consolidagdo e da suavizacao da superficie
apos secagem do recobrimento, fatores que diminuem a rugosidade e aumentam o angulo
de contato.

O aumento do angulo de contato observado no endocarpo apos os recobrimentos
com XSBR ¢ XSBR+CNF reflete a mesma tendéncia, visto que a presenca do polimero
promove a formac¢ao de uma camada mais compacta e apolar, reduzindo a molhabilidade
e a afinidade com a 4gua. Por outro lado, ao analisar o angulo de contato do polimero
sobre o endocarpo natural, observa-se o padrao inverso, o XSBR apresentou 84,9°,
enquanto o XSBR+CNF reduziu para 71,2°, sugerindo melhor molhabilidade e
espalhamento do recobrimento modificado sobre a superficie lignocelulésica.

Resultados semelhantes foram relatados em estudos de adesivos sobre substratos
lignoceluldsicos, nos quais menores angulos de contato indicam maior molhabilidade e
melhor adesao ao substrato (Faria ef al., 2020, 2025). Assim como relatado para adesivos
contendo nanofibrilas de celulose (Faria et al., 2025), a reducao do dngulo observada para
o tratamento XSBR+CNF sugere que as CNFs aumentam a polaridade da mistura e
favorecem a formagdo de pontes de hidrogénio com grupos hidroxila da superficie do
endocarpo, resultando em maior espalhamento e ancoragem do recobrimento. Além disso,
o efeito do polimero sobre o endocarpo também depende de propriedades como
viscosidade e microtopografia do substrato (Chau et al., 2009), que, em conjunto,
determinam a formac¢do de uma interface mais coesa e aderente ao recobrimento

XSBR+CNF.

4.2.2 Absor¢ao de agua com o tempo
Os resultados de absor¢ao de dgua (Figura 4.3, Tabela 4.4) demonstram diferengas
entre os tratamentos aplicados ao bioagregado de endocarpo da macauba. A amostra de

referéncia apresentou absorcdo inicial elevada, cerca de 6,9% em menos de 1 minuto,
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atingindo 11,8% em 10 minutos e 13,3% ap6s 24 horas, reflexo da alta porosidade e da
natureza hidrofilica do material lignocelulosico.

Figura 4.3 - Absor¢ao de agua com o tempo para os bioagregados tratados e nao tratados.
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Tabela 4.4 - Valores médios e desvio padrao (parénteses) da analise de absor¢ao de agua
com o tempo para os bioagregados tratados e ndo tratados.

Tempo (minutos) Referéncia XOSA)BR XSBR + CNF

0,08 6,9 (£2,5) 3,7 (+1,1) 2,8 (£0,2)

1 7,9 (+2,1) 5,4 (+1,0) 3,2 (£0,7)

5 9,2 (+2,1) 6,5 (+0,5) 7,1 (£0,5)

10 11,8 (2,2) 7,3 (+0,6) 7,2 (£1,8)

30 7,6 (£2,0) 7,5 (+0,6) 6,2 (+0,2)

180 11,5 (£2,0) 9,3 (£0,2) 6,5 (+1,5)

1440 13,3 (£2,5) 15,0 (£1,6) 14,2 (+4,2)

O recobrimento com XSBR reduziu a absor¢do inicial de agua para 3,7% ao 0,08
min e 7,3% aos 10 minutos, indicando formag¢do de uma barreira parcial a penetracao de
agua. Entretanto, esse efeito de bloqueio hidrico diminui ao longo do tempo. Apds 24
horas, a absor¢do atingiu 15,0%, superando discretamente o valor da amostra de
referéncia. Esse aumento tardio pode ser atribuido a permeabilidade gradual do
recobrimento, que atrasa, mas nao impede o transporte de agua através do material.

Ferreira et al. (2020) observaram resultado semelhante ao avaliar fibras tratadas
com XSBR. O polimero ndo bloqueia totalmente os sitios hidrofilicos, apenas reduz sua
disponibilidade, uma vez que adesdo ocorre principalmente por interagdo quimica, pois
os grupos carboxilicos ((COOH) do XSBR reagem com as hidroxilas (—OH) da celulose
e hemicelulose. Essa reagdo diminui a quantidade de grupos disponiveis para ligagao com

agua, embora ainda ocorra absor¢cdo em menor intensidade.
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O tratamento combinado XSBR+CNF apresentou os menores valores de absorgao
nas etapas iniciais, com 2,8% aos 0,08 minutos e¢ 7,2% aos 10 minutos, permanecendo
relativamente estavel até 24 horas (14,2%). Embora a CNF seja hidrofilica, sua
incorporagdo favorece a formagao de uma matriz mais densa e coesa, em que a rede de
nanofibrilas atua como reforco fisico, reduzindo microvazios e dificultando o avango da
dgua. Ainda assim, fatores como a inclusdo de particulas finas da areia durante o
recobrimento podem ter introduzido poros adicionais, favorecendo a difusdo em alguns
pontos.

Esses resultados indicam que ambos os recobrimentos reduziram
significativamente a absor¢do inicial de agua, sendo XSBR+CNF o mais eficaz na
restri¢ao do transporte de umidade. Tal reducao beneficia o desempenho do bioconcreto
ao evitar absor¢do excessiva de agua pelos bioagregados e minimizar variagdes

dimensionais prejudiciais a aderéncia e a estabilidade da interface.

4.3 Hidratacio e microestrutura da matriz

4.3.1 Calorimetria Semi-adiabatica

A Figura 4.4 apresenta as curvas de temperatura em funcdo do tempo para cada
matriz estudada (Matriz 1 (a) e Matriz 2 (b)) e posicdo dos termopares em relagdo a
interface (TP1, TP2 e TP3). Os dados foram obtidos a partir de trés pontos da amostra:
TP1 (na superficie do bioagregado), TP2 (1 cm distante de TP1) e TP3 (2 cm distante de
TP2). Como mencionado na metodologia, essa configuracao foi definida com o objetivo
de monitorar a distribuicdo de temperatura de hidratacdo com énfase na interface
bioagregado—matriz, desde a regido de contato imediato com o endocarpo até as zonas
mais afastadas.

As curvas obtidas apresentadas na Figura 4.4 evidenciam o comportamento tipico
de materiais cimenticios em condigdes semi-adiabéticas, com aquecimento inicial, pico
associado a fase de aceleragdo e resfriamento gradual. Embora as curvas sejam
semelhantes entre as matrizes, tratamentos e posigoes dos termopares, pequenas variagoes
nas magnitudes e no instante do pico indicam que o recobrimento do endocarpo exerce
alguma influéncia na intensidade e no ritmo da liberagdo de calor, especialmente nas
regides mais proximas ao bioagregado. Essas tendéncias gerais orientam a interpretagao

dos parametros térmicos detalhados nas segdes seguintes.
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Figura 4.4 - Curvas tipicas da andlise de calorimetria semi-adiabatica para a Matriz 1 (a)
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4.3.1.1 Parametros observados para Matriz 1
Inicio de Pega
Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores médios e desvio padrdo do tempo de

de pega obtidos para os trés tratamentos avaliados na Matriz 1. Os resultados

mostraram diferencas expressivas entre os tratamentos. A referéncia apresentou os

maiores tempos médios de inicio de pega, variando de 3,14 a 3,51 h entre os termopares.

Considerando TP1 como posicao de maior influéncia do bioagregado, o tempo médio de

3,51 h para a referéncia foi aproximadamente 44% maior que o valor observado para o

tratamento XSBR (2,44 h), cerca de 65 minutos, ¢ 28% maior que o registrado para

XSBR+CNF (2,74 h), correspondendo a 47 minutos. Também foi possivel observar uma

diferenga de 24 minutos entre TP1 e TP3, evidenciando que o TP1, localizado mais

proximo da superficie do bioagregado sem recobrimento, apresentou o maior atraso na

pega, possivelmente por reflexo da agao dos extrativos presentes no bioagregado.
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Tabela 4.5 - Valores médios e desvio padrdo (parénteses) de inicio de pega para os
tratamentos analisados.

Tratamentos TP Inicio de pega (h)
TP1 3,51 (£0,28)
Referéncia TP2 3,14 (+0,08)
TP3 3,41 (+0,03)
TP1 2,44 (+£0,24)
XSBR TP2 2,41 (£0,23)
TP3 2,40 (£0,25)
TP1 2,74 (£0,28)
XSBR+CNF TP2 2,95 (£0,08)
TP3 2,86 (£0,04)

TP = Posicdo dos termopares

Embora o endocarpo utilizado neste estudo tenha sido submetido a cinco ciclos de
lavagem em 4gua quente, esse processo remove até 80% dos extrativos hidrossoluveis
segundo Da Gloria et al. (2021), ndo eliminando completamente compostos como
acgucares, hemiceluloses ¢ outros extrativos.

Portanto, os resultados observados para a referéncia sao coerentes com oS
mecanismos de inibi¢do amplamente descritos em literatura para materiais
lignoceluldsicos em matrizes cimenticias. Peschard et al. (2004) demonstraram que
polissacarideos e extrativos, quando presentes em pastas cimenticias, interagem com 0s
ions Ca?*, adsorvem-se as particulas de cimento e dificultam a difusao de 4gua, reduzindo
a disponibilidade de ions livres e retardando a nucleagdo dos produtos hidratados.
Andrade et al. (2024) também relataram atrasos significativos, com prolongamento do
periodo de inducao em até 2,25 vezes para o endocarpo sem tratamento. Assim, a maior
proximidade ao bioagregado explica o atraso mais pronunciado em TP1.

O tratamento com XSBR apresentou o menor tempo de inicio de pega e a menor
variacdo entre os termopares (2,40-2,44 h). A diferenga entre TP1 e TP3 foi de apenas
0,04 h (2,4 minutos), indicando que o recobrimento com polimero foi efetivo em reduzir
a inibi¢do do bioagregado. Em comparagdo a referéncia, o XSBR reduziu o tempo de
inicio de pega em aproximadamente 30% no TP1 e 23% no TP2. (Jo; Chakraborty; Yoon,
2014) aplicaram polimero XSBR em fibras de juta e observaram que o XSBR previne a
lixiviagdo dos compostos inibidores da hidratacdo presentes na fibra, permitindo que a

hidratag@o prossiga sem grandes interferéncias.
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O tratamento XSBR+CNF apresentou valores intermediarios (2,74-2,95 h), com
diferenca TP1-TP3 de 7 minutos, maior que no XSBR, mas ainda inferior a referéncia.
Esse resultado pode estar associado a natureza altamente hidrofilica das nanofibrilas, que
promovem absor¢ao inicial de 4gua por capilaridade e por ligacdes de hidrogénio com
grupos -OH. Conforme demonstrado por Oumer e Gwon (2024), essa reteng¢@o hidrica
reduz temporariamente a agua livre para as reacdes iniciais, atrasando a formacgao de
produtos hidratados nas primeiras horas.

Gwon et al. (2024), aplicaram a analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN
T2) para monitorar a dindmica da 4gua em compo6sitos cimenticios com microfibrilas de
celulose e observaram atrasos na hidratacdo em até cerca de 8 h, pois as microfibrilas
absorvem agua entre 0 e 4 h e, posteriormente, liberam parte desse conteudo entre 4 e 10
h, o que se manifesta como um aumento do teor de agua capilar em relagdo a pasta sem
fibras. Essa libera¢do gradual ocorre conforme a matriz consome agua para formar os
produtos de hidratagdo e pode explicar por que o tratamento XSBR+CNF apresenta um
atraso um ligeiramente maior que o XSBR, porém sem alcan¢ar o mesmo nivel de retardo
observado na referéncia.

Pico de temperatura e gradientes térmicos

Na Matriz 1, a referéncia apresentou os menores valores médios de pico de
temperatura entre os tratamentos, com 46,21 °C, 46,19 °C e 46,22 °C, para TP1, TP2 e
TP3, respectivamente (Tabela 4.6, Figura 4.5). A distribui¢do de temperatura foi
semelhante entre os termopares, resultando nos menores gradientes observados, com
AT1-3 de apenas 0,003 °C. Essa resposta deve-se, provavelmente, a capacidade de
absorcao de dgua do endocarpo, que absorve parte da d4gua de hidratacdo (Andrade ef al.,
2024), e a presenca de componentes como hemiceluloses e aglicares capazes de inibir as
reagOes de hidratagdo da matriz cimenticia (Da Gloria; Toledo Filho, 2021; Dias et al.,
2022; Fan et al., 2012; Jorge; Pereira; Ferreira, 2004; Kochova ef al., 2017; Na et al.,
2014). A combinagdo desses fatores pode reduzir a energia liberada durante a hidratagao
e limitar a formagdo de regides mais reativas dentro da amostra, levando a menores
valores de pico de temperatura e variagdes de temperatura muito pequenas entre as

diferentes posicdes medidas nas amostras.
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Tabela 4.6 - Valores médios e desvio padrao (parénteses) de pico maximo de temperatura
e gradientes de temperatura entre termopares para Matriz 1.
Gradientes de temperatura (°C)

AT1-2 AT2-3 AT1-3

Tratamentos TP Tmax (°C)

TPl 46,21 (+1,68)
Referéncia TP2 46,19 (+1,29) 0,02 0,03 0,003
(+0,02)  (£0,02) (+0,002)
TP3 46,22 (+1,68)
TPl 55,01 (+1,86)
XSBR TP2 54,84 (£1,99) 0,16 0,89 1,06
(£0,19)  (0,02) (*0,17)
TP3 53,95 (+1,98)
TPl 54,63 (£3,12)

XSBR+CNF ~ TP2 54,65 (+3,11) 0,02 1,10 1,08
(#0,01)  (+0,25) (+0,26)
TP3 53,55 (+2,94)

TP = Posicao dos termopares; Tmax: Pico maximo de temperatura

Figura 4.5 - Pico de temperatura (a) e gradiente de temperatura entre termopares (b) para
Matriz 1.
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O tratamento XSBR apresentou os valores mais elevados de pico de temperatura
em todas as posicdes dos termopares (55,01-53,95 °C), o que sugere uma maior
intensidade das reagdes durante o processo de hidratagdo. A reducao de temperatura entre
TP1 e TP2 foi de 0,31% e entre TP1 e TP3 de 1,93%. Os gradientes foram maiores
especialmente em AT2-3 (0,89 °C) e AT1-3 (1,06 °C), indicando baixas variagdes, porém
com uma leve elevacdo de temperatura na regido mais proxima ao bioagregado.

Esses resultados podem ser interpretados a partir de dois mecanismos
complementares. O primeiro envolve o papel do polimero XSBR como indutor de

nucleacgdo preferencial. Estudos mostram que grupos carboxilicos presentes no polimero
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interagem com fons Ca** liberados durante a dissolu¢@o inicial do cimento, promovendo
a formagao de carboxilatos de calcio que funcionam como sitios de nucleagdo de C-S-H
(Ilango et al., 2021; Shirani et al., 2023). Isso favorece uma hidratacdo mais intensa na
interface, o que € coerente com as maiores temperaturas registradas em TP1.

O segundo mecanismo esta relacionado ao efeito do recobrimento sobre o balango
hidrico local. Como discutido na Se¢do 4.2.2, o endocarpo ndo tratado apresentou
absorc¢ao inicial de 6,9%, enquanto o recoberto com XSBR absorveu 3,7%, reducao de
aproximadamente 46%. Essa menor absorc¢ao preserva maior disponibilidade de 4gua na
regido de interface, criando um ambiente localmente mais favoravel a dissolucdo de CsS
e ao transporte de ions, fenomeno que, segundo Hewlett (2003), acelera a taxa de
hidrata¢do em matrizes com maior fluidez inicial.

Portanto, a razdo 4agua/cimento global da amostra (0,6) ndo reflete a
heterogeneidade da distribuicdo de agua na zona de transi¢do interfacial quando
agregados porosos sdo utilizados. Em concretos convencionais, variagdes locais de
concentracdo de dgua e pasta sdo atribuidas a fendmenos como bleeding, segregacao e
acomodacdo das particulas (Wu; An, 2014), assim, fendmenos semelhantes podem ter
ocorrido no presente estudo. No caso do endocarpo recoberto, a menor absorg¢do,
combinada aos efeitos gravitacionais, favorece a concentracdo de agua na interface,
criando um microambiente de hidratag¢do intensificada e uma regido propensa a ter mais
sitios de nucleacdo proporcionados pelo XSBR.

A Figura 4.6 ilustra essa caracteristica, mostrando a presenca de uma zona mais
clara ao redor do bioagregado apds a cura, possivelmente associada a redistribuicao local
de 4dgua. Essa observagao reforca que variagdes locais de umidade e composi¢do podem

influenciar simultaneamente a cinética de hidratagdo e a microestrutura da interface.
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Figura 4.6 - Comportamento da interface entre o bioagregado recoberto ¢ a pasta de
cimento durante a cura.

Legenda: (a-b) Fase inicial de imersdo do bioagregado na pasta fresca; (c) detalhe ampliado
mostrando o acimulo localizado de 4gua na interface (setas vermelhas); (d-e) aspecto apds a cura,
evidenciando a formagao de uma zona mais clara (“coroa”) ao redor do endocarpo.

O tratamento com XSBR+CNF apresentou resultados distintos do XSBR, embora
ambos indiquem concentragdo de calor na regido proxima ao bioagregado. Observou-se
que a diferenca percentual entre os resultados de temperatura de pico em TP1 (54,63 °C)
e TP2 (54,65 °C) foi de apenas 0,18%. Ja entre TP1 e TP3 (53,55 °C) observou-se uma
redugdo de cerca de 1,93% na temperatura, o que gerou os maiores gradientes térmicos
entre os termopares (AT2-3 = 1,10 °C; AT1-3 = 1,08 °C). Esses valores indicam que,
embora o pico térmico se mantenha elevado préximo ao bioagregado, o decréscimo da
temperatura ao longo da amostra ¢ mais acentuado no XSBR+CNF, gerando maior
variacdo espacial das temperaturas de reagao.

Assim como discutido para os resultados de inicio de pega, esse resultado pode
estar relacionado a acdo das nanofibrilas de celulose, que possuem alta 4rea superficial e
grupos hidroxila capazes de fornecer sitios adicionais de nucleagdo distribuidos na
interface (Guimaraes et al., 2024). Além disso, sua natureza hidrofilica sugere que
possam atuar como microreservatorios, absorvendo dgua nas primeiras horas e liberando-
a de forma gradual. Essa dindmica ¢ compativel com o modelo de “tunnels, reservoirs
and bridges” descrito por Cao et al. (2015), segundo o qual as CNFs podem formar canais
de transporte, reservatorios de agua e reforgos estruturais da interface matriz-agregado.

Assim, ¢ possivel que a liberagdo localizada de agua tenha sustentado maior

reatividade nas posi¢des proximas ao bioagregado, enquanto regides mais distantes, como
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TP3, podem ter contado com menos dgua disponivel para sustentar a hidratagao, atingindo
temperaturas mais baixas e gerando os maiores gradientes térmicos.

Taxa de elevagao da temperatura e calor acumulado

Os resultados de taxa de elevacao da temperatura (dT/dt) e de Calor acumulado
(J/g) estdo apresentados na Figura 4.7 e Tabela 4.7.

Para referéncia foram observados os maiores tempos para atingir o pico de dT/dt
em todos os termopares, com valores de 13,09 h no TP1 e 13,00 h tanto no TP2 quanto
no TP3. Em comparacao, o pico em XSBR reduziu cerca de 0,33 h, representando uma
diminui¢ao de aproximadamente 2,5%. No TP2 e no TP3, a redugdo foi a mesma,
passando de 13,00 h para 12,81 h, o que corresponde a aproximadamente 1,5%.

Figura 4.7 - Curvas tipicas de (a) Taxa de elevacdo da temperatura (dT/dt) e (b) Calor
acumulado (J/g) para Matriz 1.
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Tabela 4.7 — Valores médios e desvio padrdo (parénteses) para o tempo de maior elevagao
de temperatura (Tqr/at) € Calor acumulado (J/g).
Tratamento TP Tar/at (h) Calor acumulado (J/g)

TP1 13,09 (+0,35) 81,77 (£5,64)
Referéncia TP2 13,00 (£0,26) 79,63 (£3,99)
TP3 13,00 (£0,20) 77,74 (£5,54)
TP1 12,76 (+£0,18) 93,74 (+8,67)
XSBR TP2 12,81 (+0,29) 93,54 (£9,34)
TP3 12,81 (+0,30) 90,88 (£9,54)
TP1 12,27 (£0,54) 108,71 (£24,97)
XSBR+CNF TP2 12,27 (+0,54) 108,92 (+£25,33)
TP3 12,28 (+0,55) 105,46 (+24,90)

TP = Posicdo dos termopares; Tarae = tempo (horas) necessario para o sistema atingir a taxa
maxima de elevagdo de temperatura.

A antecipagdo do pico foi mais evidente no tratamento XSBR+CNF. No TP1, o
tempo caiu para 12,27 h, o que representa redugao de aproximadamente 49,2 minutos em
relagdo a referéncia. No TP2, o valor permaneceu 12,27 h, e em TP3, a taxa maxima de
mudanga de temperatura ocorreu em 12,28 h, ou seja, 43,2 minutos antes do TP3 na
referéncia.

Quando comparados diretamente ao XSBR, os valores do XSBR+CNF mostram
redugdes adicionais de 29,4 minutos (TP1), 32,4 minutos (TP2) ¢ 31,8 minutos (TP3), o
que equivale a aproximadamente 3,8 a 4,2%. Esses resultados indicam que a matriz em
contato com o endocarpo nao revestido tende a alcancar mais tardiamente o estdgio de
maxima aceleracdo da hidratacdo, enquanto os recobrimentos, especialmente o
XSBR+CNF, promoveram uma antecipagdo dessa etapa.

A partir dos resultados dispostos na Tabela 4.7, também ¢ possivel observar que
a taxa de elevacdo de temperatura foi mais intensa nas matrizes com bioagregados
tratados, com valores mais altos para 0 XSBR+CNF, enquanto a referéncia apresentou os
mais baixos.

Os resultados de calor acumulado refor¢cam a mesma ordem de reatividade
observada nas curvas de elevagdo de temperatura. A referéncia apresentou os menores
valores, variando entre 77,74 e 81,77 J/g, enquanto o XSBR exibiu aumentos expressivos
entre 11,97 e 13,91 J/g, correspondendo a incrementos de 14,6 a 17,5%. O tratamento

XSBR+CNF mostrou valores ainda mais elevados, com aumentos de 26,94 a 29,29 J/g,
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equivalentes a 32,9 a 36,8% em relacdo a referéncia. Mesmo quando comparados
diretamente, o tratamento com XSBR+CNF apresentou aumentos adicionais de 15 a 17%
sobre 0 XSBR em todos os termopares.

O calor acumulado total liberado ao longo das 24 horas analisadas pode ser
considerado o indicador mais robusto da extensdo da hidratacdo da matriz cimenticia,
uma vez que esta diretamente relacionado a somatoéria da energia liberada pelas reagdes
exotérmicas de dissolugdo e precipitacdo dos produtos de hidratagao (Wadso et al., 2018).
Portanto, os aumentos de calor observados para os tratamentos XSBR ¢ XSBR+CNF
indicam que essas pastas alcancaram um grau de hidratacdo mais elevado em relacdo a
referéncia. Isso foi observado para os trés pontos monitorados, mostrando que o efeito
dos tratamentos ocorreu de forma global na amostra. Consequentemente, esse resultado
¢ fundamental para avaliar a influéncia de cada tratamento na cinética de hidratacao.

As diferencas entre as curvas de calor acumulado registradas pelos termopares
(Figura 4.7) foram inferiores a 3% (Tabela 4.7), o que indica que nao houveram varia¢des
térmicas expressivas entre os pontos medidos. Como os sensores estavam a distancias
distintas, qualquer influéncia térmica forte do bioagregado teria sido detectada, o que nao
ocorreu dentro da sensibilidade do método aplicado.

Ainda assim, essa limitagdo do calor acumulado ndo reduz a relevancia dos
valores de pico e gradientes de temperatura discutidos nas se¢des anteriores. Estudos de
calorimetria isotérmica mostram que o pico de liberagdo de calor responde de maneira
direta as alteracOes na cinética inicial da hidratagao e tende a ser mais sensivel a mudancas
sutis na composicao ou nas condigdes locais da mistura. Isso ocorre porque o pico
representa o momento de méxima taxa de reagdo, em que variacdes microscopicas de
disponibilidade de ions, nucleag¢do ou disponibilidade de agua, t€ém impacto imediato no
fluxo de calor (Linderoth; Wadsd; Jansen, 2021; Tan e Tang, 2024; Yan et al., 2021). Ja
em relacdo ao calor acumulado, os valores correspondem a integracao de todas as etapas
da hidrata¢do e pode suavizar diferengas que foram expressivas apenas nas primeiras
horas, levando a perfis totais semelhantes mesmo quando os tratamentos apresentam
cinéticas distintas (Frias et al., 2024; Li et al., 2024).

Dessa forma, a auséncia de gradientes no calor acumulado ndao implica
necessariamente que o endocarpo nao tenha influenciado a hidratagdo, pois alteracdes
restritas a zona de transi¢do interfacial podem ocorrer em escalas menores do que aquelas
detectadas pelos termopares. Portanto, o calor acumulado o comportamento térmico do

composito como um todo para cada tratamento, enquanto possiveis heterogeneidades

76



muito proéximas ao bioagregado permanecem fora do alcance do ensaio e apenas podem

ser consideradas como hipoteses ou avaliadas com técnicas complementares.

4.3.1.2 Parametros observados para Matriz 2

Inicio de pega

A Tabela 4.8 apresenta os valores médios e desvio padrao do tempo de Inicio de
Pega obtidos para os trés tratamentos avaliados na Matriz 2, contendo adi¢des minerais
(cinza volante e metacaulinita). Diferentemente da Matriz 1, os resultados mostram um
padrao distinto entre os tratamentos, com a referéncia apresentando tempos de pega mais
semelhantes entre os termopares (4,09-4,10 h) e variagdo minima de 0,01 h entre TP1 e
TP3.

Tabela 4.8 - Valores médios e desvio padrdo (parénteses) de inicio de pega para os
tratamentos analisados.

Tratamentos TP Inicio de pega (h)
TP1 4,09 (+0,68)
Referéncia TP2 4,09 (+0,29)
TP3 4,10 (+0,39)
TP1 4,56 (+0,05)
XSBR TP2 4,31 (£0,20)
TP3 4,76 (+0,08)
TP1 4,16 (£0,52)
XSBR+CNF TP2 4,18 (0,58)
TP3 4,24 (£0,51)

TP = Posicdo dos termopares

O tratamento XSBR apresentou maiores valores no inicio de pega, com valores
de 5,57 h (TP1), 5,39 h (TP2) e 5,56 h (TP3), representando um atraso de
aproximadamente 36% no TP1 e 32% no TP2 em relagdo a referéncia. Em termos
absolutos, esse atraso corresponde a cerca de 85 minutos em média (88,8 min em TP1,
78,0 min em TP2 e 87,6 min em TP3). Este resultado ¢ oposto ao observado na Matriz 1,
onde o XSBR acelerou a pega.

Na Matriz 1, o comportamento acelerador associado ao XSBR foi atribuido a
interagdo entre grupos carboxilicos do polimero e ions Ca*. Na Matriz 2, a redugdo do
teor de clinquer e o consumo inicial de Ca*" pelas reagdes com cinza volante e
metacaulinita tornam a matriz mais sensivel a disponibilidade desse ion nas primeiras

horas (Sowoidnich et al., 2023; Wang et al., 2025). Nessa condi¢do, a complexacao de
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Ca*" associada ao recobrimento polimérico do endocarpo pode deixar de atuar
predominantemente como indutor de nucleagdo e passar a contribuir para uma cinética
inicial mais lenta, refletida no atraso do inicio de pega observado por calorimetria. Assim,
os resultados indicam que o efeito do XSBR inicialmente depende do balango quimico da
matriz, especialmente da disponibilidade de Ca** nas idades iniciais.

O tratamento XSBR+CNF apresentou valores intermediarios (4,16-4,24 h), com
atraso médio de apenas 6 minutos em relagdo a referéncia (4,2 min em TP1, 5,4 min em
TP2 e 8,4 min em TP3), correspondendo a um aumento de aproximadamente 2% nos
valores de pega. Este resultado sugere que as CNFs foram efetivas em compensar o atraso
de inicio de pega causado pelo XSBR, possivelmente devido a acdo de nucleacdo e
disponibilidade de 4gua das CNFs, A varia¢do entre termopares foi de 4,8 minutos,
ligeiramente superior a0 XSBR, mas inferior ao observado na Matriz 1.

Pico de temperatura e gradientes térmicos

Na Matriz 2, a referéncia apresentou valores médios de pico de temperatura de
28,67 °C, 28,55 °C e 28,31 °C para TP1, TP2 e TP3, respectivamente (Tabela 4.9, Figura
4.7). A distribuicdo espacial da temperatura apresentou gradiente AT1-3 de 0,37 °C,
indicando baixa varia¢do térmica entre os termopares avaliados.

Observou-se uma reducdo geral dos valores de pico de temperatura em relagdo a
Matriz 1, como esperado para matrizes com substitui¢do parcial do cimento por adi¢des
minerais. Essa caracteristica estd associada a diluicdo do teor de clinquer e ao efeito
retardador da hidrata¢do inicial, uma vez que materiais pozolanicos reagem de forma mais
lenta e gradual, resultando em menor intensidade de liberagdo de calor nas idades iniciais

(Khan e Yong, 2024; Snelson; Wild; O’Farrell, 2008).
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Tabela 4.9 - Valores médios e desvio padrio (parénteses) de pico méximo de
temperatura e gradientes de temperatura entre termopares para Matriz 2.
Gradientes de temperatura (°C)
AT1-2 AT2-3 AT1-3

Tratamentos TP Tmax (°C)

TPl 28,67 (£1,56)
Referéncia ~ TP2  28,55(£2,35) 0,12(0,02) 0,25(0,01) 0,37 (0,12)
TP3 28,31 (+1,86)
TPl 30,07 (+2,66)
XSBR TP2 29,97 (+2,61) 0,10 (0,06) 0,53 (0,25) 0,63 (0,31)
TP3 29,44 (+2,44)
TPl 30,54 (+1,32)
XSBR+CNF  TP2 30,28 (£1,27) 0,27 (0,06) 0,40 (0,04) 0,66 (0,09)
TP3 29,88 (+1,25)

TP = Posicao dos termopares; Tmix: Pico maximo de temperatura.

Figura 4.8 - Pico de temperatura (a) e gradiente de temperatura entre termopares (b) para

Matriz 2.
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O tratamento XSBR apresentou valores de pico de temperatura superiores aos da
referéncia, com médias de 30,07 °C no TP1, 29,97 °C no TP2 e 29,44 °C no TP3. Esse
aumento corresponde a aproximadamente 4,9% em relagdo a referéncia no TP1. A
redugdo entre TP1 e TP3 foi de cerca de 2,1%, enquanto o gradiente AT1-3 foi atingiu
0,63 °C, valor superior ao observado na referéncia. Além disso, 0 aumento expressivo de
AT2-3 (0,53 °C) indica maior variacdo de temperatura em regides mais afastadas do
bioagregado, sugerindo que o XSBR intensificou a liberagdo de calor na Matriz 2.

O tratamento XSBR+CNF apresentou os maiores valores de pico de temperatura
entre os tratamentos avaliados, com médias de 30,54 °C no TP1, 30,28 °C no TP2 ¢ 29,88

°C no TP3. Em relagdo a referéncia, o aumento no TP1 foi de aproximadamente 6,5%. A
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diferencga entre TP1 e TP2 foi de 0,27 °C, enquanto entre TP1 e TP3 observou-se uma
reducdo de cerca de 2,2%, evidenciando um decréscimo progressivo da temperatura com
o afastamento do bioagregado. Os gradientes térmicos foram os mais elevados da Matriz
2, com AT1-2 de 0,27 °C e AT1-3 de 0,66 °C, indicando que a temperatura registrada na
interface bioagregado—matriz ¢ superior a observada nos pontos mais afastados, e que
essa diferenca se mantém ao longo da amostra.

Entre os tratamentos com recobrimento, o tratamento XSBR+CNF apresentou
pico de temperatura no TP1 0,47 °C superior ao observado para o XSBR. As nanofibrilas
de celulose podem intensificar a reatividade local da matriz cimenticia proxima ao
bioagregado, seja pelo aumento de sitios de nucleagdo, seja pela melhor organizacao da
fase aquosa na interface, conforme j4 mencionado em resultados anteriores. Esse efeito
torna-se particularmente relevante na Matriz 2, em que a substitui¢do parcial do cimento
por adi¢des minerais reduz a cinética global de hidrata¢ao, ampliando a sensibilidade da
matriz a mecanismos locais de ativacdo. Diferentemente do observado na Matriz 1, em
que o XSBR+CNF resultou em valores intermediarios de temperatura, na Matriz 2 a
combinagdo entre polimero e CNF potencializou tanto o pico térmico quanto os
gradientes de temperatura.

Taxa de elevagdo da temperatura e calor acumulado

Os resultados de taxa de elevagdo da temperatura (dT/dt) e de Calor Acumulado
(J/g) estdo apresentados na Figura 4.9 e Tabela 4.10. Observa-se que, na Matriz 2, a
referéncia apresentou valores muito proximos de tempo para atingir o pico da taxa de
elevacao da temperatura em todos os termopares, com médias de 9,64 h no TP1, 9,60 h

no TP2 € 9,61 h no TP3 (Tabela 4.10).
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Figura 4.9 - Curvas tipicas de (a) Taxa de elevacdo da temperatura (dT/dt) e (b) Calor
acumulado (J/g) para Matriz 2.
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Tabela 4.10 - Valores médios e desvio padrao (parénteses) para o tempo de maior

elevagdo de temperatura (Tar/at) € Calor acumulado (J/g).

Tratamento TP Tar/at (h) Calor acumulado (J/g)
TP1 9,64 (+0,25) 29,83 (£5,64)
Referéncia TP2 9,60 (+£0,19) 29,96 (£3,99)
TP3 9,61 (+£0,22) 28,82 (£5,54)
TP1 8,98 (£1,37) 32,64 (£14,75)
XSBR TP2 8,96 (+1,38) 32,81 (£14,74)
TP3 9,02 (£1,35) 32,24 (£13,45)
TP1 9,16 (+0,45) 26,83 (x1,57)
XSBR+CNF TP2 9,57 (+0,49) 26,48 (+1,49)
TP3 9,14 (+1,26) 25,79 (£1,57)

TP = Posicao dos termopares

Em comparagdo, o tratamento XSBR apresentou antecipacao do tempo de maior

taxa de elevagdo de temperatura, com valores médios de 8,98 h no TP1, 8,96 h no TP2 e

9,02 h no TP3. Essa antecipagdo corresponde a redugdes de aproximadamente 40 minutos

em relacdo a referéncia, o que representa cerca de 6,5 a 7,0%. Esses resultados indicam

que, na Matriz 2, o XSBR promoveu um deslocamento do pico de liberagao de calor para
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tempos mais curtos, resultado que pode ser atribuido aos mesmos mecanismos interfaciais
ja discutidos para a Matriz 1, relacionados a atuacdo do polimero na interface
bioagregado—matriz, que promove alteracdes locais na disponibilidade de agua e cria
sitios preferenciais de nucleacao.

Na presenca de pozolanas, que impdem uma cinética global mais lenta, esses
efeitos locais tornam-se particularmente relevantes e contribuem para a aceleracdo da
hidratacao inicial, conforme descrito na literatura (Ilango et al., 2021; Shirani et al., 2023;
Yao et al., 2021).

O tratamento XSBR+CNF apresentou tempos intermedidrios para atingir a taxa
maxima de elevagdo de temperatura, com médias de 9,16 hno TP1, 9,57 hno TP2 ¢ 9,14
h no TP3. Em relacdo a referéncia, observa-se uma leve antecipagao nos TP1 e TP3,
indicando que o sistema atinge mais cedo o ponto de maior velocidade das reagdes. No
entanto, essa antecipacdo ¢ menos pronunciada do que a observada para o XSBR,
sugerindo que a adi¢do de nanofibrilas de celulose modulou a aceleracdo da cinética
inicial promovida pelo polimero, promovendo uma resposta térmica intermediaria entre
0 XSBR e a matriz de referéncia.

No que se refere ao calor acumulado ao longo de 24 horas, a referéncia apresentou
valores médios proximos de 29 J/g, variando entre 28,82 ¢ 29,96 J/g entre os termopares,
com diferengas inferiores a 4%. O tratamento XSBR apresentou os maiores valores
médios de calor acumulado, com aproximadamente 32 J/g em todos os termopares.

O tratamento XSBR apresentou os maiores valores médios de calor acumulado,
com aproximadamente 32 J/g em todos os termopares. Em relacdo a referéncia, esse
aumento corresponde a incrementos de 9 a 11%, ainda que associados a desvios padrao
elevados, indicando maior variabilidade entre as amostras. Esses resultados mostram que,
além de antecipar o tempo de maior taxa de elevacdo de temperatura, o XSBR também
promoveu uma maior liberagdo total de energia no intervalo de 24 horas, evidenciando
uma hidratacdo mais intensa nesse periodo inicial.

Por outro lado, o tratamento XSBR+CNF apresentou os menores valores de calor
acumulado, variando entre aproximadamente 26 e 27 J/g. Em comparacdo com a
referéncia, observa-se uma redug¢do de 10 a 12%, enquanto em relagdo ao XSBR a
diminui¢do atinge cerca de 18 a 20%. Esses resultados sugerem que, embora o
XSBR+CNF tenha apresentado picos de temperatura locais mais elevados, a energia total
liberada nas primeiras 24 horas foi menor, indicando uma cinética de hidratacdo menos

concentrada nesse intervalo.
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O padrdo observado para a Matriz 2 difere daquele verificado na Matriz 1, na qual
os recobrimentos resultaram em aumento consistente do calor acumulado. Na presenca
de adi¢des minerais, a interagdo entre o polimero, as nanofibrilas de celulose e a matriz
cimenticia parece modificar a cinética global de hidrata¢do. Enquanto o XSBR favoreceu
tanto a antecipacdo da cinética inicial quanto o aumento do calor acumulado, o
XSBR+CNF apresentou uma liberagao de calor mais distribuida no tempo, possivelmente
com parte significativa da energia sendo liberada em idades superiores a 24 horas.

A Figura 4.10 ilustra de forma esquematica as diferengas gerais nas intensidades
de calor observadas para as duas matrizes avaliadas. Para a constru¢do do mapa, os
valores médios de temperatura obtidos experimentalmente nos diferentes termopares
foram organizados em fung¢do da posi¢do ao longo da amostra e interpolados no software
Surfer®.

O procedimento teve como objetivo estimar de forma continua a distribuicao
térmica média ao longo do compdsito, permitindo a visualizagdo integrada das diferencas
entre a regido de interface e as regides mais afastadas do bioagregado. Ressalta-se que o
mapa possui carater descritivo e comparativo, nao representando medigdes continuas,
mas sim uma interpolagdo dos valores médios experimentais para facilitar a interpretagao
espacial do comportamento térmico do composito.

Figura 4.10 - Mapa interpolado da distribuicdo média de temperatura ao longo da amostra
para a Matriz 1 (a) e Matriz 2 (b), construido a partir dos valores médios
registrados pelos termopares.

Matriz 1

Temperatura (°C)

Interface (TP1) TP3

Matriz 2

N,

(b)

Temperatura (°C)

Interface (TP1) TP3
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4.3.2 Microestrutura da interface bioagregado-matriz

4.3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A partir da andlise das camadas realizadas por meio das micrografias de MEV foi
possivel quantificar a variagao espacial do grau de hidratagdo e da porosidade para cada
tratamento aplicado (Zhu et al., 2023). Foram consideradas cinco camadas ao longo da
interface, iniciando na regido adjacente ao bioagregado e avangando em dire¢do a matriz.
Cada camada apresentou largura de 50 micrometros, resultando em um comprimento total
de analise de 250 micrometros. A Figura 4.11 representa o esquema de analise aplicado.

Figura 4.11 - Esquema de anélise de camadas a partir de imagens MEV.

b

50 pm

250 pm

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.12, observa-se que, para ambas
as matrizes, a porosidade tende a apresentar valores mais elevados na camada mais
proxima ao bioagregado, com redugdo progressiva nas camadas subsequentes, indicando

uma influéncia direta da interface sobre a organiza¢do microestrutural da matriz.
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Figura 4.12 - Distribuicao da Porosidade (%) e Grau de hidratacdo (%) nas diferentes
camadas avaliadas na Matriz 1 (a) e Matriz 2 (b) e tratamentos de
recobrimento (Referéncia, XSBR e XSBR+CNF).
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Na Matriz 1, o tratamento de referéncia apresentou elevada porosidade na camada
1 (17,9%), com diminui¢do progressiva ao longo das zonas analisadas, chegando a 8,8%
na camada 5, refletindo uma redugao de 50,8%. Esse resultado pode estar associado a
formacgao do efeito-parede (wall-effect), no qual a presenca do bioagregado interrompe o
empacotamento das particulas de cimento na interface, resultando em uma regido com
maior porosidade e microestrutura mais heterogénea (Maso, 1996; Scrivener, 2004; Zhu
etal.,2023).

Embora o tratamento de referéncia apresente elevada porosidade nas primeiras
camadas, observa-se que o grau de hidratacdo mostrou tendéncia de aumento da camada
1 (78,2%) para a camada 3 (94,2%), com leve diminui¢do nas camadas 4 ¢ 5.

Apesar da formag¢do de uma ITZ mais porosa associada ao efeito parede e a
absorc¢ado inicial de agua pelo endocarpo natural, pode ter ocorrido hidratagao tardia do
clinquer a partir da camada 2, favorecida pela redistribui¢dao gradual da dgua previamente
absorvida pelo endocarpo natural, o que resulta em um maior grau de hidratagdo mesmo
em uma microestrutura ainda porosa. Assim, valores elevados de grau de hidrata¢do nao
implicam necessariamente em uma microestrutura mais densa, mas podem refletir a
formagdo de produtos hidratados em um meio localmente mais diluido, resultando em

elevada heterogeneidade na microestrutura da matriz.
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O tratamento com XSBR apresentou os maiores valores de porosidade observados
para a Matriz 1. A camada 1 apresentou uma porosidade de 24,5%, valor
aproximadamente 37% superior ao observado na referéncia, acompanhada por um
elevado grau de hidratag¢do (92%). Esse padrao se manteve na camada 2, com porosidade
de 20,2%, ou seja, observa-se a formac¢do de uma ITZ mais porosa nas duas primeiras
camadas quando comparada ao sistema sem recobrimento. A partir da camada 3, hd uma
reducdo abrupta para 9,3%. Esses valores mostram que o tratamento XSBR apresentou
caracteristicas microestruturais mais varidveis entre as camadas avaliadas.

Esses resultados podem estar associados a atuacdo do recobrimento com XSBR
como uma barreira fisica a absor¢do de dgua pelo endocarpo. Ao limitar a absor¢do da
agua de hidratacao pelo bioagregado, o recobrimento contribui para a manuten¢ao de uma
maior quantidade de dgua disponivel na regido de interface. Como consequéncia, ha
maior porosidade nessa regido, visto que a agua que nao ¢ quimicamente combinada
durante a hidrata¢dao permanece como poros capilares (Powers; Brownyard, 1946).

J& o tratamento com XSBR+CNF apresentou valores de porosidade menos
variaveis ao longo de todas as camadas, variando entre 7,8% (camada 1) e 4,5% (camada
5), com reducdo de 42,3% entre elas. Esse padrao representa diminui¢do de 56,4% em
relacdo a referéncia na camada 1 e 68,2% em relagdo ao XSBR.

O grau de hidratagdo manteve-se elevado e com baixa variacdo ao longo das
camadas analisadas, com valores proximos de 94%. Portanto, o recobrimento com
XSBR+CNF favoreceu a formag¢ao de uma microestrutura mais densa na Matriz 1,
associada a um elevado nivel de hidratacao em toda ZTI.

Esse resultado corrobora com o observado nos resultados de calorimetria, os
quais, embora representem uma escala espacial distinta, indicam uma modulacdo da
disponibilidade de 4gua ao longo do processo de hidratacdo. Nesse contexto, a presenca
das nanofibrilas de celulose pode contribuir tanto para o controle da interacdo agua-
superficie quanto para a disponibilizagdo de sitios de nucleagdo, favorecendo a formagao
mais distribuida dos produtos de hidratagdo, conforme evidenciado pela andlise
microestrutural.

Para a Matriz 2, a referéncia também apresentou maiores valores de porosidade
na camada proxima ao bioagregado, seguidos por uma redu¢ao nas zonas subsequentes.
A camada 1 apresentou porosidade média de 15,8% e 10,9% na camada 5, confirmando
o efeito parede e o empacotamento menos eficiente proximo ao bioagregado. O grau de

hidratacdo apresentou comportamento inverso nas camadas iniciais, partindo de 76,5%
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na interface e atingindo um méximo de 90,5% na Zona 3. A partir dessa regido, observou-
se leve reducao e tendéncia a estabilizagdo, indicando que a zona intermedidria (200-250
um) sofre menos influéncia do bioagregado, formando uma microestrutura mais
homogénea.

Para o tratamento XSBR, a Zona 1 apresentou a maior porosidade média entre os
tratamentos (20,4%). Diferentemente da referéncia, ndo se observou um gradiente
continuo de reducdo de porosidade, mas sim variagdes entre as camadas. O grau de
hidratacdo refletiu esse comportamento, com queda acentuada na Zona 2 (72,7%) e
posterior recuperacao, alcangcando valores elevados na Zona 4 (90,9%).

No tratamento com XSBR+CNF as menores porosidades foram observadas nas
camadas mais proximas ao bioagregado (10,7% na Zona 1 e 9,2% na Zona 2),
aumentando levemente nas regides mais distantes. Esse resultado indica uma efetiva
densificagcdo da interface promovida pela nanofibrila de celulose, com refinamento da
estrutura porosa na regido de contato. O grau de hidratagdo acompanhou esse efeito,

mantendo valores elevados e estaveis a partir da Zona 3.

4.3.2.2 Microtomografia Computadorizada (MicroCT)

A Figura 4.13 apresenta um exemplo do procedimento de segmentagdo aplicado
as imagens de microtomografia. A Figura 4.13 a corresponde ao slice bidimensional
original selecionado a partir do volume tridimensional obtido via MicroCT, enquanto a
Figura 4.13 b mostra a imagem apds o processo de limiarizagdo (threshold) realizado no
software ImageJ, resultando em uma imagem segmentada baseada na intensidade de
cinza.

Figura 4.13 - Processamento das imagens de MicroCT: slice original em escala de cinza
(amostra referéncia da Matriz 1) (a); e imagem segmentada apos aplicacao
do threshold (b). Setas vermelhas indicam regides de maior porosidade.
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Na imagem segmentada (Figura 4.13 b), as regides mais escuras correspondem a
areas de menor atenuacao dos raios X e, portanto, de menor densidade, englobando tanto
0s vazios quanto o bioagregado, enquanto as regides mais claras estdo associadas
predominantemente a matriz cimenticia. As setas vermelhas indicam zonas com maior
concentragdo de regides escuras, interpretadas como areas de maior porosidade. Dessa
forma, a segmentacdo permite evidenciar qualitativamente as zonas com maior
concentracao de vazios do material.

A Figura 4.14 apresenta a comparagdo entre as duas matrizes ¢ os diferentes
tratamentos de recobrimento. Observa-se que a Matriz 1 apresenta, de modo geral, uma
distribuicdo de porosidade mais localizada na regido da interface, com concentragao de
vazios em pontos especificos ao redor do bioagregado (Figura 4.14 a, c, ). Em contraste,
a Matriz 2 (Figura 4.14 b, d, f) apresenta uma zona porosa mais continua e extensa,
envolvendo praticamente todo o perimetro do endocarpo. Entre os tratamentos, na Matriz
2, o bioagregado recoberto apenas com XSBR apresenta as regioes de maior concentragdo
de vazios, quando comparado aos demais tratamentos (Figura 4.14 d).

Figura 4.14 - Imagens segmentadas de MicroCT representativas da interface
bioagregado-matriz para as diferentes combinagdes de matrizes e
tratamentos: (a—c) Matriz 1 e (d—f) Matriz 2. Setas vermelhas e linha
tracejada destacam zonas com maior concentracao de vazios.

Matriz 1 Matriz 2

Referéncia

5 mm
—

XSBR

Smm
——

XSBR+CNF

5.4 mm
—
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A partir desses resultados observou-se que, independentemente da porosidade
interfacial, ndo foram identificados descolamentos ou fissuras entre o bioagregado ¢ a
matriz nos materiais tratados com recobrimento polimérico, tanto com XSBR quanto com
XSBR+CNF, em ambas as matrizes. Em contrapartida, no material de referéncia, sem
tratamento superficial, s3o observadas regides com vazios continuos e descolamentos
entre o endocarpo e a matriz, tanto na Matriz 1 (Figura 4.15 a) quanto na Matriz 2 (Figura
4.15b), apresentando valores médios de 139+ 0,02 um e 136 + 0,04 um, respectivamente.

Figura 4.15 - Imagens de microtomografia (MicroCT) da interface bioagregado-matriz
para as amostras de referéncia: (a) Matriz 1 e (b) Matriz 2.

5 mm

S mm

Considerando as observagdes feitas a partir da anélise de MicroCT, observa-se
que o efeito do recobrimento estd associado a estabilizagdo dimensional do bioagregado.
O endocarpo in natura apresenta elevada afinidade por dgua, podendo sofrer variagcdes
volumétricas devido a absorcao e a perda de umidade, o que favorece o surgimento de

tensdes interfaciais, fissuragdo e descolamento apos a cura. A aplica¢do do recobrimento
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polimérico torna a superficie do bioagregado mais hidrofobica, como observado nos
resultados de angulo de contato, reduzindo sua capacidade de absor¢do de agua e,
consequentemente, minimizando os fenomenos de inchamento e retragao.

Dessa forma, mesmo na presen¢a de uma matriz com elevada porosidade na ZTI,
como observado principalmente na Matriz 2, o recobrimento ¢ capaz de diminuir a
formagao de descontinuidades macroscdpicas na interface bioagregado-matriz, o que se
reflete em uma melhor adesao e possivelmente menor propagacao de fissuras

Entretanto, a presencga de regides porosas na interface indica que o recobrimento,
embora eficaz na prevencdo do descolamento, ndo ¢ suficiente para eliminar
completamente a porosidade interfacial, a qual permanece influenciada pelas
caracteristicas da matriz cimenticia e por sua cinética de hidrata¢dao, conforme também
indicado pelos resultados de calorimetria ¢ de microscopia discutido nas secoes
anteriores.

4.4 Desempenho mecénico da interface

4.4.1 Ensaio de arrancamento superficial (pull-out)

As curvas tipicas de carga x deformacao da andlise de arrancamento superficial,
que avalia a aderéncia na interface imediata entre bioagregado e¢ a matriz, estdo
apresentadas na Figura 4.16, enquanto as médias e desvios constam na Tabela 4.11.
Amostras com endocarpo natural ndo puderam ser avaliadas nesse ensaio devido a
auséncia de ancoragem suficiente para transferéncia de esforgos, o que confirma a baixa
interacao fisico-quimica da superficie natural do endocarpo com a matriz.

Figura 4.16 - Curvas tipicas de forca de arrancamento versus deslocamento para os
bioagregados tratados com XSBR e XSBR+CNF nas Matrizes 1 e 2, aos 7
e 28 dias de cura.
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Tabela 4.11 - Valores médios e desvio padrdo (parénteses) dos parametros avaliados a
partir do ensaio de arrancamento para os tratamentos XSBR ¢ XSBR+CNF
em diferentes dias de cura.

Idade Fmix Smix E Area da
Tratamentos (dias) M N) (mm) (N/mm) curva
(N/mm)
1 20,7(£6,6) 89 (£3,8) 3,1 (£0,9) 125,2 (+68,3)
7 2 9,8(4,3) 7,7 (£4,0) 1,8 (£1,0) 32,9 (x22,4)
XSBR 1 20,6(£34) 152(7,6) 2,1(£1,2) 1659 (+42,9)
28 7 5,1(=L7) 11,9 (£6,4) 0,7 (£0,5) 49,8 (£17,8)
1 22,8(+7,3) 89(x4,1) 2,5(£0,8) 108,7(£52,6)
7 7 5,6(%2,8) 3,8 (£1,9) 2,6 (£0,4) 17,0 (£2,8)
XSBRH+CNF 30,1 #63) 141 (17)  3,0(*1,0) 2225 (+52,9)
28

) 12,5373)  144(294) 2,0(2,0) 51,7 (30,2)

Legenda: M: Matriz; Fms: Carga maxima; dmax: Deslocamento no ponto de carga maxima; E:
Rigidez.

Entre os tratamentos aplicados, observa-se que o recobrimento com XSBR
promoveu aumento expressivo da carga maxima e da energia de adesao (4rea sob a curva),
especialmente na Matriz 1. Aos 7 dias, a forca méaxima média atingiu 20,7 N,
aproximadamente 112% superior a Matriz 2 (9,8 N). Essa diferenca evidencia que a
adesdo superficial ¢ mais efetiva na Matriz 1, possivelmente devido ao maior grau de
hidratagdo nas camadas proximas a interface, conforme observado nos resultados da
analise MEV. A maior disponibilidade de produtos de hidratacdo nos estagios iniciais
favorece uma interacao mais forte entre bioagregado e matriz, promovendo uma adesao
superior (Chen, Qingqing et al., 2024b; Chen, Xiang et al., 2024a; Powers e Brownyard,
1946; Scrivener, 2004; Zhu et al., 2023). A rigidez inicial foi superior na Matriz 1 (3,1
N/mm), enquanto a Matriz 2 registrou 1,8 N/mm, sugerindo uma melhor coesdo e
eficiéncia na transferéncia de carga no primeiro caso.

Aos 28 dias, a Matriz 1 manteve a carga maxima estavel (20,6 N), enquanto a
Matriz 2 apresentou reducao de 48%, indo de 9,8 N aos 7 dias para 5,1 N aos 28 dias.
Esse resultado ndo € consistente com o esperado para matrizes apos 28 dias de cura,
porém, talvez a justificativa para esse resultado esteja associada a heterogeneidade da
interface evidenciada pelo MEV. A camada préxima ao bioagregado apresentou maior
porosidade (20,4%) e menor grau de hidratacdo (72,7%), indicando regides menos

consolidadas. Essa microestrutura irregular favorece microdestacamentos ao longo do
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tempo, possivelmente induzidos por tensdes internas geradas durante a hidratagdo,
explicando a queda de resisténcia na ZTI.

Diversos estudos demonstram que a ZTI geralmente apresenta maior porosidade,
heterogeneidade microestrutural ¢ menor densidade, caracteristicas que comprometem a
consolidacdo da interface e influenciam negativamente as propriedades mecanicas e de
aderéncia entre cimento e agregado. (Scrivener; Crumbie; Laugesen, 2004) destacam que
essas regioes mais porosas favorecem concentracao de tensdes e microfissuragdo,
enquanto Wong et al. (2009) e Korouzhdeh; Eskandari-Naddaf; Kazemi (2022) mostram
que a microestrutura irregular da ZTI estd associada a reducdo da resisténcia e a
suscetibilidade a destacamentos. Revisdes recentes de Zhou et al. (2025) e Chen,
Qingqing et al. (2024b) reforcam que a qualidade da ZTI ¢ determinante para a
performance do composito, sendo fortemente influenciada pela distribuicao de produtos
de hidratacgdo e pela porosidade local.

O recobrimento XSBR+CNF apresentou desempenho superior € mais coerente ao
longo do tempo. Na Matriz 1, aos 7 dias, a carga mdxima atingiu 22,8 N, aumentando
para 30,1 N aos 28 dias, ganho de aproximadamente 32%. A area sob a curva acompanhou
essa tendéncia, passando de 108,7 para 222,5 N/mm, o que representa um incremento de
mais de 100% na energia de adesdo. A deformacgao no pico maximo, que aumentou de 8,9
para 14,1 mm, indica uma interface mais ductil e capaz de acomodar deslocamentos antes
da ruptura.

Na Matriz 2, o comportamento foi mais limitado, embora tenha ocorrido evolugao
ao longo do tempo. A carga maxima subiu de 5,6 N aos 7 dias para 12,5 N aos 28 dias
acompanhada por aumento da deformagao méaxima, de 3,8 para 14,4 mm, e da area sob a
curva, de 17,0 para 51,7 N/mm. Embora os valores absolutos permanegam inferiores aos
da Matriz 1, o padrdo de ganho ¢ superior, indicando que a Matriz 2 requer maior tempo
de cura para que os mecanismos de adesao se consolidem.

Esse ganho tardio reforca a hipotese sobre a contribuic¢ao das reagdes pozolanicas
e do desenvolvimento de produtos secundarios de hidratacdo, evidenciando a atuacao das
CNFs como sitios de nucleagdo e consolida¢dao da interface. A nanocelulose facilita o
crescimento de fases cristalinas que ancoram mecanicamente o revestimento polimérico
e preenchem descontinuidades, reduzindo a porosidade local. Isso explica por que o
tratamento XSBR+CNF apresenta evolugdo mais consistente entre 7 e 28 dias, refletida

na redu¢do da variabilidade e no padrao linear de ganho de rigidez, reafirmando o papel
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estratégico das CNFs na otimizacdo da interacdo quimica entre polimero e matriz
cimenticia.

A andlise estatistica (Tabela 4.12) confirma as tendéncias observadas
experimentalmente. Aos 7 dias, ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre
os tratamentos XSBR e XSBR+CNF para for¢a de arrancamento (p= 0,852), indicando
que a presenca de CNF no polimero ndo influenciou de forma relevante a adesdo inicial
entre o bioagregado e a matriz. Em contrapartida, o fator matriz foi altamente significativo
(p < 0,001), evidenciando que a composicdo cimenticia exerce papel determinante na
ancoragem nas idades iniciais. A interagdo entre o recobrimento e matriz ndo foi
significativa (p= 0,384), indicando que os efeitos de cada fator sdo independentes neste
estagio inicial.

Aos 28 dias, observa-se novamente a auséncia de efeito significativo do
recobrimento isoladamente, enquanto a matriz manteve influencia expressiva sobre a
resisténcia de aderéncia (p = 0,00006). Diferentemente do observado aos 7 dias, a interagao
entre recobrimento e matriz foi significativa (p = 0,003), o que indica que o desempenho
do recobrimento depende do tipo de matriz empregada. Esse resultado sugere que o efeito
do polimero pode ser potencializado ou limitado conforme as caracteristicas fisico-
quimicas da matriz, refletindo na evolugdo da adesdo ao longo do tempo.

Tabela 4.12 - Resultados da anélise de variancia bifatorial (ANOVA) para o pardmetro
avaliado aos 7 e 28 dias.

Fonte de variacao F p-valor Significancia
Recobrimento (B) 0,04 0,852 ns
7 dias Matriz (C) 25,60 <0,001 *
Interagcdo BxC 0,81 0,384 ns
Recobrimento (B) 0,06 0,806 ns
28 dias Matriz (C) 20,02 0,0006 *
Interacao BxC 13,31 0,003 ns

Legenda: ns = ndo significativo (p > 0,05); * = significativo (p < 0,05)

A rigidez apresentou menores variagdes entre os tratamentos, situando-se entre
2,0 e 3,1 N/mm. Isso confirma que os recobrimentos influenciam mais fortemente na
adesdo e a energia de arrancamento do que a rigidez inicial, refor¢ando que o mecanismo
dominante de melhora estd associado a coesdo superficial e ao atrito durante o

arrancamento, e nao apenas a resisténcia eléstica inicial.
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Quando a ligagdo entre o bioagregado e matriz ¢ apenas superficial, como no
ensaio realizado nesse trabalho, a deformagdo até o pico deixa de representar o
deslizamento ao longo do comprimento embebido, como em ensaios convencionais de
fibras, e passa a refletir o comportamento adesivo e coesivo da interface. Maiores
deformacdes, como observadas no tratamento XSBR+CNF, indicam interfaces mais
ducteis e resilientes, com aderéncia mantida sob deslocamento progressivo. Ja as
deformacdes menores, tipicas do XSBR isolado, estdo associadas a uma interface mais
rigida e suscetivel a ruptura fragil, limitada principalmente a ancoragem mecanica.

Um aspecto importante observado pos-ensaio de arrancamento refere-se ao padrao
de falha interfacial, onde parte dos recobrimentos permaneceram aderido a matriz
cimenticia, enquanto o destacamento ocorreu na interface polimero-bioagregado (Figura
4.17). Esse comportamento evidencia que a liga¢do entre polimero e matriz ¢ mais forte
do que com o bioagregado. Esse padrao estd em acordo com Ferreira et al. (2020), que
identificaram pontos de ancoragem entre polimero e matriz, indicando que a ligagdo
XSBR-cimento ¢ mediada por interagdes quimicas via fons Ca?". Complementarmente,
Kolour; Ashraf; Landis (2021) avaliaram o potencial zeta de nanofibrilas de celulose e
cimento e observaram que ha grande afinidade eletrostatica entre CNFs e particulas de
cimento, reforcando o papel das nanoceluloses na densificagdo da interface.

Figura 4.17 - Aspecto macroscopico pos-ensaio de arrancamento superficial de uma
amostra com recobrimento. (a) Bioagregado (endocarpo) destacado da
matriz cimenticia e (b) detalhe aproximado do recobrimento polimérico

aderido a matriz (setas).

@ (b)

Nesse contexto, a analise por FTIR foi utilizada como ferramenta complementar

para verificar o comportamento do recobrimento apos o ensaio mecanico. Para isso, foram
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analisadas amostras retiradas da superficie do endocarpo recoberto ap6s o ensaio,
especificamente da regido que esteve em contato direto com a matriz cimenticia.

Os mesmos conjuntos de bandas associadas ao XSBR foram observados tanto para
a Matriz 1 quanto para a Matriz 2 (Figura 4.18). Nos espectros, destacam-se picos
caracteristicos do polimero, destacando-se os picos em torno de 3021, 2920 ¢ 2850 cm ™,
correspondentes ao estiramento das ligagdes C—H dos anéis aromaticos do polimero
(Chakraborty et al., 2013; Ferreira et al., 2020).

As absor¢oes em 700 e 960 cm™ sdo caracteristicos das estruturas do estireno
presentes no XSBR, atribuida ao estiramento das ligacdes C—C aromaticas (Baeta et al.
2009; Castoldi et al., 2023). Adicionalmente, os picos em aproximadamente 750 ¢ 906
cm™! a estrutura trans-1,4 do butadieno (Ferreira et al., 2020; Baeta et al. 2009). Esses
resultados confirmam que parte do recobrimento permaneceu aderido ao endocarpo apos

o ensaio de arrancamento.

95



Figura 4.18 - Espectros de FTIR

do recobrimento polimérico pds-ensaio
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Entretanto, a reducao da intensidade dos picos aos 28 dias, associada a observagao

de material polimérico aderido a matriz cimenticia apds o ensaio (Figura 4.17) indica que

parte do recobrimento foi transferido do endocarpo para a matriz durante o arrancamento.

Isso mostra que a falha ocorreu na interface polimero-endocarpo, evidenciando que a

adesdo do polimero a matriz €, em varios pontos, igual ou superior a sua adesdo ao

bioagregado.

4.4.2 Ensaio de flexao de particula tnica

As curvas tipicas do ensaio de flexdo de particula tnica estdo apresentadas na

Figura 4.19, enquanto os valores médios e desvio padrdo para os pardmetros avaliados:

Carga Maxima, Rigidez (E) e Tenacidade, estao dispostos na Tabela 4.13.
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Figura 4.19 - Curvas tipicas do ensaio de flexdo de particula tnica da Matriz 1 e 2 aos 7

dias.
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Tabela 4.13 - Valores médios e desvio padrdo (parénteses) para os parametros avaliados
a partir do ensaio de flexdo de particula unica aos 7 dias.

. Cargamax E Tenacidade

Matriz Tratamento (N) (MPa) (N/m°)
Reforeneia 851,0 634,0 21184

*194.4)  (£331,6) (£380,8)

464,1 240,6 1367,4

1 XSBR @3223)  (£154,5) (£718.9)
614,7 4532 1716,7

XSBRECNE  1405)  (12413) (£254.1)
Reforéneia 211,3 17,9 980,
(+183)  (£66) (20.4)
1314 1254 549,0

2 XSBR (£42.4)  (£38.4) (+169.3)
109,4 167,1 7813

XSBRACNE (537 7.3) (£518.8)

Na Matriz 1, a amostra de referéncia apresentou os maiores valores para todos os
parametros. O recobrimento com XSBR as menores médias, com redugdes de
aproximadamente 45% na carga maxima, 62% na rigidez e 36% na tenacidade em relagado
a referéncia. O tratamento XSBR+CNF apresentou desempenho intermediario. Em
relacdo a referéncia, observam-se redugdes de cerca de 28% na carga maxima, 29% na
rigidez ¢ 19% na tenacidade, entretanto, observa-se também que em relacdo ao XSBR
puro, a presenga das CNFs promoveu uma recuperacdo dos pardmetros mecanicos,
principalmente da rigidez e da tenacidade. Esse comportamento sugere que a presenca
das nanofibrilas melhora a interagdo na interface, favorecendo a transferéncia inicial de
tensoes.

Na Matriz 2, todos os tratamentos apresentaram valores de carga maxima e
tenacidade inferiores aos observados na Matriz 1, o que estd associado & maior

substitui¢do do cimento por adi¢cdes minerais e @ menor densidade inicial da matriz aos 7

97



dias. Para a carga maxima, o XSBR reduziu os valores em aproximadamente 38% e o
XSBR+CNF em cerca de 48% em relagdo a referéncia. A tenacidade também diminuiu
para ambos os recobrimentos, com redugdes de aproximadamente 44% para XSBR e 20%
para XSBR+CNF.

Em contraste, a rigidez apresentou comportamento distinto. O recobrimento com
XSBR promoveu um aumento de cerca de 6% em relagdo a referéncia, enquanto o
XSBR+CNF resultou em um aumento mais expressivo, proximo de 42%. Esse resultado
esta relacionado ao modo de propagacao da fissura. Quando a interface ¢ fraca, a fissura
tende a contornar o endocarpo, limitando a transferéncia de tensdes. Quando a interface
¢ mais resistente, a fissura tende a atravessar diretamente a regido do agregado,
concentrando tensdes e tornando a resposta inicial mais rigida, porém com ruptura mais
rapida e menor dissipacdo de energia. Assim, o aumento de rigidez observado para o
XSBR+CNF pode ser associado a melhoria da adesdo do bioagregado com a matriz.

O material p6s-ensaio confirma essa interpretacdo. Na Figura 4.20 a, observa-se a
fissura contornando o endocarpo, caracteristica de uma interface mais fraca, na qual a
propagacdo ocorre preferencialmente ao longo da interface, com menor transferéncia
direta de tensdes. J4 na Figura 4.20 b e c, a fissura atravessa a regido do endocarpo,

indicando uma interface mais resistente.
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Figura 4.20 - Aspecto do material apds o ensaio de flexdo de particula tUnica,
evidenciando diferentes modos de propagacao da fissura.

4

E importante ressaltar que os resultados apresentam elevada variabilidade,
associada a heterogeneidade natural do endocarpo e ao niimero limitado de amostras
ensaiadas. Isso restringe a representatividade estatistica dos valores, mas ainda permite a
identificacdao de tendéncias de comportamento que sao compativeis com as observagoes
obtidas nos demais resultados apresentados nesta pesquisa.

A andlise estatistica reforca a predomindncia do tipo de matriz sobre o
desempenho mecanico global. A ANOVA de dois fatores (matriz x recobrimento) indicou

efeito significativo da matriz sobre a rigidez (E) e a tenacidade, enquanto o recobrimento
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e a interagdo entre os fatores ndo apresentaram efeito estatisticamente significativo para
os parametros avaliados (Tabela 4.14).

Tabela 4.14 - Resultados ANOVA de dois fatores (matriz x recobrimento).

Parametro Fator F p Significancia
Matriz 6,16 0,032 *
Rigidez (E) Recobrimento 0,75 0,498 ns
Interagao 0,82 0,467 ns
Matriz 13,85 0,005 *
Tenacidade Recobrimento 1,79 0,222 ns
Interacao 0,36 0,710 ns

Legenda: ns = ndo significativo (p > 0,05); * = significativo (p < 0,05)

Esses resultados mostram que a composicdo da matriz é o principal fator
determinante do comportamento mecanico, enquanto o recobrimento atua de forma
secundaria, modificando principalmente o comportamento local da interface e o modo de
fratura, sem produzir diferengas estatisticas robustas.

Portanto, embora o recobrimento altere a qualidade da interface entre o endocarpo
e a matriz, seu efeito sobre a carga maxima, a rigidez e a tenacidade ainda ¢ limitado
quando comparado a influéncia da matriz. A recuperagio observada para o XSBR+CNF
em relagdo ao XSBR indica uma melhora da interacdo interfacial promovida pelas
nanofibrilas de celulose, ainda que essa melhora ndo seja suficiente para gerar diferencas

estatisticamente significativas nos valores médios obtidos.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:
. Os recobrimentos poliméricos modificam a interacdo superficie-dgua do
endocarpo de macauba, promovendo o controle da absor¢ao inicial de dgua e a
estabilizacao dimensional do bioagregado, o que redefine o balango hidrico local
e altera o microambiente de hidratagdao na zona de transicao interfacial;
o A calorimetria confirmou que o efeito do recobrimento ¢ fortemente
dependente da composicao da matriz cimenticia, evidenciando que um mesmo
tratamento pode atuar como acelerador ou retardador da hidratacdo conforme a
disponibilidade i6nica e a reatividade do sistema;
. A analise microestrutural da ZTI mostrou que interfaces mais densas e
homogéneas, obtidas principalmente com o tratamento XSBR+CNF, estdo
associadas a maior energia de adesdo, maior tenacidade e comportamento
mecanico mais consistente ao longo do tempo;
o A composi¢do da matriz cimenticia ¢ o principal fator de controle da
adesdo e do desempenho mecanico, e o recobrimento atua como modulador desse
comportamento. No entanto, os resultados indicam que ainda sdo necessarios
estudos mais aprofundados e o desenvolvimento de novas formulacdes de matriz,
capazes de promover maior densificagdo da microestrutura e contribuir para a
formagdo de uma ZTI mais densa em conjunto com os recobrimentos;
. O tratamento XSBR+CNF foi o mais eficiente para a otimizagdao da
interface bioagregado-matriz, pois modulou a cinética de hidratagdo, controlou a
absor¢do de agua e contribuiu para a formagdo de uma ZTI mais organizada,

refletindo em melhor desempenho mecanico do bioconcreto.
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