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RESUMO

A seringueira € amplamente utilizada na obtencdo do latex para producéo da borracha natural,
consolidando-o como o principal produto econdmico dos seringais brasileiros. No entanto, a
madeira resultante desse processo ainda tem baixo valor agregado, sendo normalmente utilizada
na producgdo de energia. Buscando desenvolver novos produtos e processos para inddstria de
embalagens e na construcéo civil, o objetivo do estudo foi produzir e avaliar as caracteristicas
das fibras e micro/nanofibrilas celulésicas (MFC/NFC) de seringueira para producéo de filmes
e compdsitos fibrocimento. As fibras passaram por processo quimico, que consiste no
tratamento das particulas com NaOH a 5% (m/m) durante 3 h e temperatura de 80°C. Na
producdo das MFC/NFC, as fibras passaram por ciclos no grinder e, ao final do processo, a
suspensdo produzida foi diluida para concentracdo de 1% (m/m). Os filmes foram preparados
em 10 repeticdes pelo método casting. Os filmes foram caracterizados quanto a composicao
quimica, microestrutura, cristalinidade, estabilidade, propriedades fisicas, 6pticas, mecanicas e
de barreira e indice de qualidade. Para a producéo dos fibrocimentos foi realizado o processo
de mineralizacdo controlada com 9% de sulfato de aluminio (Al2(SOa)3) e 2,5% de acido citrico
(CsHgO7) nas fibras. Os fibrocimentos foram produzidos com cimento Portland CPV-ARI,
residuos de quartzito e 5% de refor¢o fibroso a partir do processo de extrusdo. As propriedades
fisicos, mecanicas, térmicas e microestrutural dos fibrocimentos foram avaliadas apds 28 dias
de cura. O indice de qualidade (IQ) das MFC/NFC de Hevea brasiliensis foi de 51 + 4,7,
apresentando potencial para aplicacdo nas industrias de embalagens ou mesmo para aplicacdes
de alto valor agregado. Os resultados obtidos com o pré-tratamento alcalino para a madeira de
Hevea brasiliensis sdo promissores e competitivos com outros estudos focados em polpas Kraft
de Eucalyptus para a mesma finalidade. Os compdsitos cimenticios com 5% de fibras exibiram
melhores desempenhos mecanicos. Os resultados apresentaram que é possivel melhorar a
microestrutura e o desempenho fisico-mecénico dos compdsitos utilizando pequenas
quantidades de MFC/NFC (0,5%). O quartzito afetou de forma positiva nas propriedades, além
de proporcionar conforto térmico (~0,11 W/mK). Portanto, 0s materiais se mostraram

promissores para producdo de compositos fibrocimento extrudados.

Palavras-chave: Residuos lignocelulésicos, fibrilagdo mecéanica, biopolimeros, residuos de

quartzito.



ABSTRACT

The rubber tree is widely used to obtain latex for the production of natural rubber, consolidating
it as the main economic product of Brazilian rubber plantations. However, the wood resulting
from this process still has low added value and is normally used in energy production. Seeking
to develop new products and processes for the packaging industry and civil construction, the
objective of the study was to produce and evaluate the characteristics of fibers and cellulosic
micro/nanofibrils (CMF/CNF) from rubber trees for the production of films and fiber-cement
composites. The fibers went through a chemical process, which consists of treating the particles
with 5% NaOH (m/m) for 3 h at a temperature of 80°C. In the production of CMF/CNF, the
fibers went through cycles in the grinder, and, at the end of the process, the suspension produced
was diluted to a concentration of 1% (m/m). The films were prepared in 10 repetitions using
the casting method. The films were characterized regarding chemical composition,
microstructure, crystallinity, stability, physical, optical, mechanical and barrier properties and
quality index. For the production of fiber cement, a controlled mineralization process was
carried out with 9% aluminum sulfate (Al2(SO4)3) and 2.5% citric acid (CsHsOy) in the fibers.
The fiber cements were produced with CPV-ARI Portland cement, quartzite waste and 5%
fibrous reinforcement from the extrusion process. The physical, mechanical, thermal and
microstructural properties of fiber cements were evaluated after 28 days of curing. The quality
index (QI) of Hevea brasiliensis CMF/CNF was 51 + 4.7, presenting potential for application
in the packaging industry or even for high added value applications. The results obtained with
alkaline pretreatment for Hevea brasiliensis wood are promising and competitive with other
studies focused on Eucalyptus Kraft pulps for the same purpose. Cementitious composites with
5% fibers exhibited better mechanical performances. The results showed that it is possible to
improve the microstructure and physical-mechanical performance of composites using small
amounts of CMF/CNF (0.5%). The quartzite had a positive effect on the properties, in addition
to providing thermal comfort (~0.11 W/mK). Therefore, the materials showed promise for the

production of extruded fiber cement composites.

Keywords: Lignocellulosic waste, mechanical fibrillation, biopolymers, quartzite waste.



INDICADORES DE IMPACTO

O trabalho contribui com as politicas nacionais e internacionais, uma vez que visa 0 aumento
da sustentabilidade e reducdo dos impactos gerados por residuos florestais (seringueira) e
minerais (quartzito). Essa afirmacéo se da pelo desenvolvimento de novos materiais de custo
econdmico reduzido, com caracteristicas potenciais de producdo e comercializacdo. Além
disso, contribui na geracdo de conhecimentos que viabilizam futuras oportunidades de
aplicacdo em industrias de grande escala, principalmente no setor de embalagens e na
construcdo civil. A difusdo deste estudo também induz a outras iniciativas, como novas
pesquisas de mestrado, doutorado e pds-doutorado do programa de Ciéncia e Tecnologia da
Madeira e Engenharia de Biomateriais, bem como a outros projetos de formacdo no ambito de
iniciacdo cientifica, cuja expectativa é de que se constituam em novos projetos de investigacao-
formagao-acéo. Desse modo, o conhecimento produzido retorna a educacéo bésica e a literatura

como um produto gerado no trabalho colaborativo entre universidade, empresa e escola.

IMPACT INDICATORS

The work contributes to national and international policies, as it aims to increase sustainability
and reduce impacts generated by forestry (rubber tree) and mineral (quartzite) residues. This
statement is due to the development of new materials with reduced economic cost, with
potential production and commercialization characteristics. Furthermore, it contributes to the
generation of knowledge that enables future application opportunities in large-scale industries,
mainly in the packaging and civil construction sectors. The dissemination of this study also
leads to other initiatives, such as new master's, doctoral and post-doctoral research in the Wood
Science and Technology and Biomaterials Engineering program, as well as other training
projects within the scope of scientific initiation, the expectation of which is that they constitute
new research-training-action projects. In this way, the knowledge produced returns to basic
education and literature as a product generated in collaborative work between university,

company and school.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Espécies madeireiras nativas no Brasil ainda sdo pouco cultivadas em plantios
comerciais quando comparadas as espécies do género Eucalyptus e Pinus. No entanto, o
aumento da demanda mundial de madeira para obtencdo de novos produtos tem conduzido a
uma busca por novas espécies com potencial silvicultural e, neste cenario, espécies nativas
como Hevea brasiliensis (Seringueira) podem ser vantajosas devido a sua adaptabilidade
(LIMA et al., 2020).

Embora a ocorréncia da Hevea brasiliensis no Brasil seja maior na Amazonia, nas
ultimas décadas vem sendo muito cultivada no Sudeste do pais, com destague na regido
noroeste de S&o Paulo. O elevado investimento paulista se deve pela grande capacidade
produtiva, destacando-se a producdo de latex de qualidade para fabricacdo da borracha. Além
disso, a infraestrutura da madeira impacta ndo apenas na exploracédo do latex, mas também na
fabricacdo de mdveis e no reaproveitamento dos residuos para producdo de energia
(MENUCELLI et al., 2019).

Durante 0 manejo desta espécie, visando a renovacao e manutencao dos plantios, podem
ser geradas grandes quantidades de residuos oriundos do desbaste ou podas das arvores. Tais
residuos apresentam potencial de aproveitamento para producdo de compdsitos e painéis de
madeira engenheirada (FARIA et al., 2021; CHOTIKHUN et al., 2022). A madeira de Hevea
brasiliensis pode ainda ser mais bem explorada, principalmente no campo da nanotecnologia.
A producdo de micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC) também é uma alternativa para
valorizacgdo das fibras de residuos industriais (ONKARAPPA et al., 2020).

A utilizacdo da celulose em escala micro e nanométrica na area de polimeros vem se
destacando pela sua ampla aplicabilidade, principalmente na area de filmes para embalagens e
compositos fibrocimento (SCATOLINO et al., 2022; FONSECA et al., 2021), devido as suas
propriedades intrinsecas, como a elevada area de superficie, baixa densidade e morfologia, além
da possibilidade de utilizagdo de matérias-primas renovaveis e biodegradaveis, com intuito de
substituir as fibras sintéticas, com excelentes propriedades mecanicas (EICHHORN et al.,
2010).

A partir dessas propriedades interessantes da celulose, os materiais de origem cimenticia
vém proporcionando baixa tenacidade nos compositos, o que resulta em fratura e/ou fissuras

guando expostos a carga elevada ou vibracdes excessivas (WEI; MEYER, 2015). Para
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solucionar esse problema, fibras e MFC/NFC de diferentes materiais lignocelulésicos vém
apresentando resultados significativos, como na melhoria das propriedades fisicas e aumento
da resisténcia mecanicas e conforto térmicos dos compositos (SOROUSHIAH et al., 2012;
MENDES et al., 2019; FONSECA et al., 2021).

Para producdo das MFC/NFC, pré-tratamentos sdo aplicados, com intuito de aumentar
0 rendimento e reduzir o consumo de energia durante a fibrilagdo mecénica. O tratamento
alcalino nas fibras com NaOH tem sido relatado na literatura para a remocéo parcial ou total de
componentes n&o celuldsicos, como extrativos, lignina e hemiceluloses (GUIMARAES et al.
2021; SCATOLINO et al. 2022). Além disso, diversos tratamentos quimicos também séo
aplicados em fibras de materiais lignocelulésicos para melhorar a compatibilidade com a matriz
cimenticia, como por exemplo 0 Al2(SO4)3 (ABED et al., 2020) e CsHsO7 (KATIUKAS et al.,
2015), também chamados de agentes de mineralizacdo e retardantes. Estudos relatam um
aumento na resisténcia a compressao e outras propriedades dos compositos com fibras de
madeira tratadas em relacdo as das fibras ndo tratadas (KATIUKAS et al., 2015; LIU et al.,
2016; PANTAWEE et al., 2017).

Além da utilizacao das fibras e MFC/NFC como reforgo nos compdsitos fibrocimento,
residuos de mineralizagdo figuram-se como matérias primas importantes a serem pesquisadas.
Um exemplo de rocha ornamental que gera grande quantidade de residuos nas industrias é o
quartzito. Os residuos vém sendo estudados como substitutos adequados para 0s materiais
convencionais da constru¢do civil (QUEIROZ; MELO, 2019). Resultados mostram
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas aceitaveis em concretos produzidos com o quartzito
substituindo um ou mais agregados (JUNIOR et al., 2018; TERRA et al., 2023). No estudo de
Pereira et al., (2020) foi avaliado o potencial de residuos de quartzito com refor¢o de fibras de
coco, sendo mostrados resultados minimos satisfatérios para producdo de compdsitos
fibrocimento extrudados com maior resisténcia e sustentabilidade.

Nesse contexto, ndo hé relatos de estudos envolvendo a utilizacdo da madeira de Hevea
brasiliensis para producéo de filmes para embalagens e compositos fibrocimento com residuos

de quartzito.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial da madeira de Hevea brasiliensis para producdo de filmes para
embalagem e compositos fibrocimento.

2.2 Objetivos especificos

Analisar o efeito do pré-tratamento alcalino nas fibras de Hevea brasiliensis.

e Caracterizar as suspensdes e filmes de MFC/NFC a partir da madeira de Hevea

brasiliensis.

e Verificar a viabilidade de aplicacdo do p6 de quartzito e o reforgo de fibras e MFC/NFC

de Hevea brasiliensis em compdsitos cimenticios extrutados.

e Auvaliar o efeito da mineralizagdo com Alx(SO4)s + CsHgO7 nas fibras da matriz
cimenticia sobre as propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e microestruturais dos

compositos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Madeira

A madeira ¢ um material organico florestal heterogéneo, constituida por diferentes
células com funcdes distintas em espécies vegetais lenhosas, como estrutura, transporte de
liquidos e reservas de suprimentos. Os elementos de formac&o da parede celular do lenho s&o
distribuidos principalmente em propor¢des varidveis de celulose, hemiceluloses e lignina
(ROWELL et al., 2005). Além disso, a madeira é caracterizada como um material anisotropico,
ou seja, apresenta propriedades fisicas e mecénicas diferenciadas de acordo com a disposi¢ado
de seus planos anatémicos (VALE et al., 2010).

Diante a diversidade de recursos florestais no mundo, a madeira é o biocomposito mais
abundante, sendo considerado o material organico mais utilizado nas industrias de moveis,
paineis, celulose, papel e energia, além de contribuir na construcéo civil e na confeccdo de
instrumentos musicais. Além disso, 0s avangos tecnoldgicos estdo cada vez mais aumentando
as possibilidades de seu uso, como por exemplo para producdo de compaositos, com melhor
desempenho (RAMAGE et al., 2017; KARINKANTA et al., 2018).

Contudo, as propriedades da madeira variam de acordo com a espécie e 0 ambiente em
que a arvore se desenvolve. Assim, o conhecimento de seus aspectos tecnolégicos € relevante
para uma correta comercializacdo e destinacdo dos itens madeireiros, garantindo a qualidade do
produto final (ZAQUE; MELO, 2019).

3.2 Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de Juss.) Muell. Arg.

A Seringueira € o nome popular referente a espécie do género Hevea, da familia
Euphorbiaceae de origem Amazénica (GOMES et al., 2019). Dentre as 11 espécies existentes
do género, a Hevea brasiliensis é a mais importante, devido a sua capacidade produtiva,
destacando-se por produzir Iatex de melhor qualidade e com um teor propicio para fabricagéo
da borracha (FARIA et al., 2017). Acredita-se tambem que seu nome tem origem do termo
“Seringa”, em razao a forma como € extraido o latex (Figura 1). Apés a saida de seu habitat,
passou a ser cultivada em grandes monocultivos, principalmente nos paises asiaticos (IPEF,
2023).
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madeira de Hevea brasiliensis

Figura 1 — Extracdo de latex da

Embora sua incidéncia seja maior no Amazonas, nas Ultimas décadas vem sendo
cultivada no Sudeste do pais, com destaque na regido noroeste de Sdo Paulo. A producéo
paulista em 2021 atingiu 260.046 toneladas, colhidas em uma area de 87.816 ha (IBGE, 2022).
A infraestrutura da madeira de Hevea brasiliensis impacta ndo apenas na exploragdo do latex,
mas também na fabricacdo de mdveis e no reaproveitamento dos residuos para producdo de
energia (MENUCELLI et al., 2019).

A Hevea brasiliensis tem um ciclo produtivo de cerca de 25 a 30 anos e a demanda por
aumento de producdo para extracao de latex esta em andamento, o que pode levar a geracdo de
residuos que até agora ndo encontraram usos praticos (EUFRADE JUNIOR et al., 2015). Uma
vez estabelecidas essas finalidades, esses residuos poderiam ser disseminados para pequenos e
médios produtores. Como a extracdo do latex é prioritaria e ndo foram adotadas préaticas
silviculturais para a produgdo de madeira, todo o material lenhoso pode ser utilizado como
biomassa na forma de lenha ou pellets. Assim, o grande volume de madeira produzida sugere
seu potencial de uso em bioenergia (MENUCELLLI et al., 2019).

N&o obstante, a Hevea brasiliensis esta sendo alternativa no mercado madeireiro para
diminuir a demanda por espécies nativas exploradas de forma ilegal no Brasil. Devido a isso,
durante 0 manejo da espécie, para renovacdo e manutencdo de plantios, residuos oriundos do
desbaste ou podas das arvores sdo gerados em grandes quantidades, os quais podem ser
aproveitados para producdo de compositos e painéis de madeira engenheirada (FARIA et al.,
2021; CHOTIKHUN et al., 2022) A producdo de fibras e nanofibrilas no ramo da
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nanotecnologia também pode ser uma alternativa para valorizagdo da madeira de Hevea
brasiliensis (ONKARAPPA et al., 2020).

3.3 Pré-tratamento das fibras lignoceluldsicas

Os tratamentos quimicos em fibras de origem natural tém sido amplamente pesquisados
e utilizados. Dentre eles, podem ser citados a mercerizagdo, o tratamento com &cidos, com
grupos silano, acetil, isocianato, permanganato e peroxido (MENDONCA et al., 2022; WANG
et al., 2022; KENNED et al., 2021). Esses tratamentos sao amplamente utilizados com o
objetivo de melhorar a interface entre a fibra e a matriz no caso de compésitos (KENNED et
al., 2021).

Dentre os pré-tratamentos, a mercerizacdo € provavelmente o processo mais utilizado
para modificacdo de fibras naturais. Geralmente, o tratamento quimico inicia-se com um
tratamento alcalino, que consiste basicamente na imersdo da fibra em solugéo alcalina sob
aquecimento e forte agitacdo (SAMEI et al., 2008). Seu uso pressupfe a remocgdo de
componentes amorfos das fibras, como lignina e hemiceluloses, podendo alterar a cristalinidade
da celulose (GUIMARAES et al., 2021). A extens&o com que ocorrem essas mudancas depende
do tempo de tratamento, temperatura, concentracdo do NaOH, grau de polimerizagéo e fonte de
material lignoceluldsica utilizada (MENDONCA et al., 2022).

Além disso, diversos pré-tratamentos quimicos também sdo aplicados em materiais
lignoceluldsicos, como por exemplo 0 Al2(SO4)3 (ABED et al., 2020), Al2(SO4)3 + Ca(OH):
(BALCIUNAS etal., 2018) e CsHsO7 (KATIUKAS et al., 2015), também chamados de agentes
de mineralizagdo e retardantes, que melhoram a compatibilidade das fibras com a matriz
cimenticia. Com isso, diversos trabalhos mostram resultados interessantes utilizando esses pré-
tratamento. A resisténcia a compressao e outras propriedades dos compdsitos com fibras de
madeira pré-tratadas mostram resultados superiores as das fibras ndo tratadas em diversos
estudos (KATIUKAS et al., 2015; LIU et al., 2016; PANTAWEE et al., 2017).

A partir dos tratamentos empregados, 0s parametros envolvidos nesses tratamentos
podem afetar a eficiéncia de obtencdo das nanoestruturas celuldsicas. Diversos estudos
mostram resultados satisfatérios (FONSECA et al., 2021; MASCARENHAS et al., 2022;
SILVA et al., 2024), principalmente na reducdo do consumo energético para producdo das
micro/nanofibrilas de materiais lignocelulosicas, além de melhorar nas propriedades quimicas,
fisicas, mecénicas e barreira desses materiais empregados para obtencdo de novos produtos

(como filmes para embalagens, revestimentos de papéis e reforgo em compdsitos cimenticio).
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3.4 Micro/nanofibrilas celul6sicas (MFC/NFC)

Os termos celulose microfibrilada (MFC), celulose nanofibrilada (NFC) e nanocristais
de celulose (CNC) sdo usados para distinguir entre as diferentes técnicas de fibrilacdo e
dimens@es dos materiais (KUMAR et al., 2014).

A MFC é definida como um material fibroso, compreendendo fibrilas celuldsicas
bastante finas, com didmetro de >100 nm em média, apresentando um comprimento de fibrilas
de cerca de 2 a 20 nm, sendo comumente organizada em regides amorfas e cristalinas. A NFC
é uma classe especifica, com dimensdes inferiores da faixa de tamanho das MFC. A CNC ¢
obtida pelo método quimico utilizando um &cido que desintegra as regides amorfas das
nanofibrilas de celulose (NECHYPORCHUK et al., 2016). A nanocelulose em geral pode ser
transformada em materiais estruturalmente diferentes, como solidos, filmes, géis (aerogel) ou
espumas, dependendo da aplicacdo alvo (KUMAR et al., 2014).

Devido & sua elevada area de superficie e resisténcia fisico-mecénica com grande
desempenho, micro/nanofibrilas celulésicas (MFC/NFC) tém sido estudadas em diversas
aplicacdes, como encapsulamento de drogas (KUPNIK et al. 2020), producdo de filmes
(SCATOLINO et al., 2022), revestimento de papel para embalagens (MASCARENHAS et al.,
2022) e compésitos fibrocimento (FONSECA et al., 2021).

Os processos comuns relacionados na literatura a producao de MFC/NFC sdo realizados
por microfluidizacdo, sonicacdo, alta pressdo homogeneiza¢do, moinho de bolas e fibrilacéo
mecanica em um moinho de pedra, popularmente conhecido como grinder
(NECHYPORCHUK et al., 2016). Os desafios da fibrilacdo mecanica estdo relacionados com
a dificuldade em desconstruir a estrutura cristalina da celulose. A ndo aplicacdo de pré-
tratamentos quimicos tornam o consumo de energia para desconstruir as paredes das células de
fibra aumentarem ~60% de kWh/t usando o moedor (DU et al., 2020).

Atualmente, a principal fonte para producdo de MFC/NFC tem sido a celulose kraft
comercial, principalmente de madeiras de Eucalyptus e Pinus, pois é o principal produto das
florestas plantadas para fins de producéo de celulose no Brasil (MASCARENHAS et al., 2022).
Os usos da celulose kraft vao desde papéis para embalagens, higiene pessoal (higiénico, fraldas,
absorventes, toalhas de papel e guardanapos), até papéis para escrita e impressao
(GUIMARAES et al. 2021). No entanto, diversos tipos de fibras lignocelulésicas tém sido
estudadas para producdo das MFC/NFC, tais como: bagaco de cana-de-agucar, palha de arroz
(HASSAN et al., 2012), linho, canhamo, juta, sisal (ALILA et al., 2013) e bambu
(GUIMARAES et al., 2015), além da madeira de Hevea brasiliensis (ONKARAPPA et al.,
2020).
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3.5 Filmes nanoestruturados

Nos Ultimos anos, 0os materiais nanoestruturados tornaram-se uma linha de pesquisa
multidisciplinar em rapido desenvolvimento. Os filmes nanoestruturados tém sido amplamente
explorados em diferentes areas, desde a fisica a medicina, englobando compostos organicos e
inorganicos, poliméricos, bioldgicos, além dos metalicos (YANG; PARK, 2019). Outras
aplicacBes incluem dispositivos eletrénicos organicos flexiveis como papéis eletrdnicos (e-
papers) (LEE et al., 2022) e substratos transparentes para células solares (BABAR et al., 2020),
além dos nanopapers (DIAS et al., 2023).

Os filmes nanoestruturados desenvolvidos a partir de biopolimeros, como
polissacarideos e seus derivados (celulose, amido, quitosana, alginatos, pectinas e gomas),
proteinas (caseina, zeina, glaten, coldgeno e entre outras) sdo capazes de formar uma rede
tridimensional. O grau de coesédo dessa rede tridimensional depende da estrutura polimérica, do
processo de fabricacdo, dos fatores fisicos (temperatura, técnica de evaporacdo e aplicacao) e
da presenca e natureza do plastificante (KUMAR et al., 2022).

Com esses aspectos, as MFC/NFC vem sendo de grande importancia para as industrias
de embalagens na incorporacdo em seus produtos e no desenvolvimento de novos materiais
(GUIMARAES et al., 2021). A incorporacdo das MFC/NFC busca melhorar diversas
propriedades, como o desempenho mecénico (resisténcia a tracdo, deformacao e rasgo), barreira
(permeabilidade ao vapor de agua e a gordura) e demais caracteristicas do material, incluindo
novas funcionalidades como propriedades bioativas (antioxidante, antibacteriana e antiflngica)
e manutencédo das caracteristicas dos produtos alimenticios, como: cor, sabor, aroma, textura,
além da qualidade e seguranca dos alimentos (LAGO et al., 2020; TOPUZ; UYAT, 2020;
SCATOLINO et al., 2022).

Na literatura varios trabalhos a respeito da producéao de filmes utilizando as MFC/NFC
vem sendo desenvolvidos. No estudo de Guimardes et al. (2016), objetivando a producéo de
filmes comestiveis, constataram que o emprego do amido reforcado com nanofibrilas de
celulose obtidas da cenoura promoveu aumento da sua vida util, melhorando as propriedades
mecanica e de barreira dos filmes. Scatolino et al. (2017) avaliaram o impacto do grau de
nanofibrilacdo nas propriedades fisicas dos filmes produzidos com espécies amazonicas.
Guimarées Junior et al. (2018) verificaram o efeito da fibrilagdo da polpa de bambu nas
propriedades térmicas, estruturais, mecanicas e fisicas de nanocompositos a base de amido/poli
(&lcool vinilico). Scatolino et al., (2022) utilizaram fibras de mesocarpo de agai branqueadas,

obtendo-se filmes com propriedades atraentes.
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3.6 Compositos fibrocimento

O fibrocimento é o nome dado para compdsitos formado por matriz cimenticia reforcada
com fibras de origem vegetal ou sintética. Um dos principais motivos para esse material ser
desenvolvido foi devido a necessidade de reduzir as fissuras dos materiais cimenticios, devido
ao fato da matriz a base de cimento apresentar comportamento fragil e quebradico (Fonseca,
2016).

Para producdo de compositos fibrocimento, o processo mais utilizado no mundo é o
Hatschek, desenvolvido no final do século XIX por Ludwing Hatschek, fundamentado para
producdo de papéis e, seguidamente na obtencdo de telhas onduladas de cimento-amianto. A
partir dai, o processamento esteve submetido a constantes reparagdes de melhorias para
alcancar elevada producéo e eficiéncia sem afetar o seu principio basico, que é a filtragem de
uma suspensdo diluida de cimento na tela de um cilindro rotativo (IKAI et al., 2010;
INNOCENTINI et al., 2019).

Geralmente, este processo Hatschek para obtencdo dos compdsitos fibrocimento
consiste na mistura de uma suspensdo diluida de cimento, fibras e aditivos em um tanque e logo
apos passados por uma prensa cilindrica até adquirir a espessura desejavel. Em seguida, 0s
compdsitos sdo secos até a obtencdo da cura (DIAS et al., 2010). Apesar de ser 0 processo mais
empregado atualmente, possui um alto custo de investimento para a implementacgéo da linha de
producdo nas fabricas (AKHAVAN et al., 2018).

Além disso, a composicdo do fibrocimento vem sofrendo constantes mudancas devido
aincorporacao de novos aditivos quimicos e minerais, cimentos com novas caracteristicas, além
de diferentes fibras sintéticas e vegetais, 0 que pode, em muitos casos, inviabilizar a producéo
pelo processo Hatschek (ARDANUY et al., 2015). Entretanto, uma alternativa viavel para a
producdo dos fibrocimentos, que vém sendo muito estudado é o processo de extrusdo. Varios
estudos apontam como uma opc¢ao mais econdmica para producao de elementos construtivos
com caracteristicas fisico-mecéanicas semelhantes ou ainda melhores do que outros processo
Hatschek (LU et al., 2015; SILVA et al., 2021; FONSECA et al., 2021).

O processo de extrusdo constitui-se em comprimir o material mecanicamente por meio
de uma abertura (rosca sem fim), onde uma massa viscosa a base de cimento refor¢cada com
fibras é percorrida até alcancar conformagao geométrica desejada diante a um molde (boquilha).
Durante esse processo de extrusdo, ocorre o alinhamento das fibras no sentido em que ocorre o
fluxo do material, tornando-se esse alinhamento vantajoso por melhorar nas propriedades do
material, principalmente no aumento da resisténcia mecéanica dos compdsitos (SRINIVASAN
et al. 1999).
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Para isso, existem dois tipos de extrusoras: por pistdo ou rosca. A diferenca entre os dois
tipos é que a que utiliza pistdo é operada em regime intermitente e a de rosca em regime
continuo, tornando-se a Ultima mais produtiva. A extrusora de rosca pode ser acoplada a uma
camara de vacuo com intuito de reduzir a porosidade durante a mistura do material a ser
extrudada (SOTO 2010).

O esquema de uma extrusora é enfatizado: a uma camara de mistura - nessa regido
acontece a homogeneizacao da massa; uma camara de vacuo - onde é retirado os bolsGes de ar
e 0 excesso de agua contido na massa; uma camara de compactacdo - nessa regido ocorre a
compactacdo da massa até a boquilha; e a boquilha - onde sai o formato desejado do produto
(Figura 2).

Figura 2 — Esquema de extrusora para producao de compositos fibrocimento
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Fonte: Do autor (2023)

A partir desse processo de compactacdo, a extrusora tem apresentado indmeras
vantagens para producdo de compositos fibrocimento quando comparada a outros processos,
tais como: a necessidade de utilizar baixa relacdo dgua/cimento, o que diminui a concentracdo
de &gua e produtos alcalinos de hidratacdo do cimento ao redor das fibras e MFC/NFC; melhora
na interface fibra/matriz, bem como o alinhamento das fibras; diminui a porosidade devido a
maior forca de compressédo aplicada na formacdo do composito; e reduz 0 emaranhamento das
fibras nos compositos, contribuindo em um melhor reforgo mecénico. Outro aspecto que vale
ressaltar € o baixo consumo de energia e custo de investimento do equipamento (ZHOU,; LI,
2012; BOUVIER; CAMPANELLA, 2014).

Nesse contexto, levando em consideragdo situagdo mundial atual, principalmente no
Brasil, observa-se que uma elevada implementacdo do processo de extrusdo para obtencao de
compositos de fibrocimento com maior visibilidade, pode gerar beneficios sociais, econémicos
e ambientais (PEREIRA, 2021).
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3.7 Residuos de quartzito

As industrias de rochas ornamentais e de revestimento vem a cada ano intensificando
relevancia econdmica no pais. O Brasil é o quarto maior produtor, antecedido por China, india
e Turquia, respectivamente. Em 2023, o pais produziu 10,0 milhdes de toneladas de rochas,
exportando 1,8 milhdes de toneladas. Dentre os estados do pais, 0 Espirito Santo corresponde
pela maior parte dessa producado, seguido de Minas Gerais (ABIRROCHAS, 2024).

A partir da exploragdo de rochas com carater ornamental, milhdes de toneladas de
residuos sdo produzidas, causando grandes impactos ambientais. Dentre as rochas ornamentais,
destacam-se o quartzito, formada a partir a transformacdo de outras rochas (igneas,
metamarficas ou mesmo sedimentares) através da exposicdo a parametros térmicos, mecanicos
e quimicos sem que ocorra fusdo da rocha (SILVA et al., 2020).

O quartzito € utilizado principalmente para producdo de revestimentos aplicados em
fachadas residenciais, pavimentacdo de patios, calgadas, saunas e piscinas. No entanto, com a
producdo em larga escala, envolve o descarte de residuos, que é estimado em aproximadamente
30% do seu volume total do material (FERNANDES et al., 2003; VAZZOLER et al., 2018).

Os residuos de quartzito, compostos quase que inteiramente por grdos de quartzo, tém
inimeros minerais de interesse econdmico. A composi¢do quimica do quartzito apresenta
contetdo apreciavel de 6xido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al>03) 6xido de célcio (CaO)
e 6xidos alcalinos (K20 e Na20), que estdo presentes em matérias-primas que fazem parte da
composicdo de algumas massas ceramicas, 0 que 0s tornam atrativos para uso como matéria-
prima alternativa na fabricacdo de novos produtos, principalmente em matrizes cimenticias,
enfatizando também os aspectos relacionados a questdo sustentavel (VAZZOLER et al., 2018;
CARVALHO et al., 2021).

Na literatura, pesquisas a respeito da producdo de compositos utilizando residuos de
quartzito em matrizes cimenticias com reforco de fibras vegetais vém sendo desenvolvidas
atualmente. Pereira et al., (2020) avaliaram o potencial de residuos de quartzito e fibras de coco
(Cocos nucifera) para serem utilizados como reforco em compositos de matriz cimenticia e
mostraram resultados minimos satisfatorios para producdo de compdsitos fibrocimento com
maior resisténcia e sustentabilidade. No estudo de Terra et al., (2023) utilizaram-se as mesmas
matérias primas para producdo de blocos de alvenaria e, ao substituir 25% de areia fina por po
de quartzito com adicao de 2,5% de fibras de coco, observou-se propriedades fisicas, mecanicas

e térmicas satisfatérias dos blocos.
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O potencial da celulose nanofibrilada de Hevea brasiliensis para producéo de filmes para
embalagens de base bioldgica
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Resumo

O desenvolvimento de filmes de micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC) é uma alternativa
interessante nos atuais termos de sustentabilidade. O objetivo foi produzir e caracterizar filmes
a partir de MFC/NFC de madeira de Hevea brasiliensis. As MFC/NFC foram avaliadas quanto
a composicdo quimica, microestrutura, cristalinidade, estabilidade, propriedades fisicas,
Opticas, mecanicas e de barreira, e indice de qualidade. As suspensdes de Eucalyptus sp.
apresentaram maior estabilidade e potencial zeta. Todos os filmes mostraram superficie mais
hidrofobica (>90°) e elevada resisténcia a graxa. Os filmes de Hevea brasiliensis apresentaram
menor transparéncia (26,4%) e elevada cristalinidade (~89%), enquanto com Eucalyptus sp.
apresentaram menor permeabilidade e maior resisténcia mecanica. O indice de qualidade (QI)
das MFC/NFC foi de 51 + 4,7 para Hevea brasiliensis e 55 + 3,9 para Eucalyptus sp.,
apresentando potencial para aplicacéo nas industrias de embalagens, reforco em compdsitos, ou
mesmo para aplicagdes de alto valor agregado. Conclui-se que os resultados obtidos com o pré-
tratamento alcalino para a madeira de Hevea brasiliensis sdo promissores e competitivos com
outros estudos focados em polpas Kraft de Eucalyptus para a mesma finalidade. Novos estudos
sdo sugeridos a fim de reduzir o consumo energético e melhorar as propriedades mecénicas dos

filmes.

Palavras-chave: Celulose microfibrilada, Residuos lignoceluldsicos, Residuos agroindustriais
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Introducéo

Os biopolimeros constituem um campo de pesquisa em crescimento, devido a
flexibilidade de suas propriedades e por serem uma alternativa para substituicdo dos polimeros
derivados do petroleo (Onkarappa et al. 2020). A celulose é um polimero natural que se destaca
por ser renovavel, biodegradavel, de baixo custo, com excelentes propriedades mecanicas, facil
disponibilidade e ndo toxica (Mondal 2017).

Entre os produtos que podem ser obtidos a partir deste material cabe destaque as
nanofibrilas celuldsicas, que podem ser extraidas de diferentes fontes lignoceluldsicas a partir
de métodos mecénicos, quimicos, enzimaticos ou ainda pela combinag¢do de métodos (Kumar
et al. 2017). Na literatura estes materiais podem ser descritos com diferentes nomenclaturas,
dependendo da rota utilizada para produzi-los a partir de fibras de celulose de espécies nativas
ou simplesmente com base no grau de fibrilacdo. Os termos celulose microfibrilada (MFC),
celulose nanofibrilada (NFC) e nanocristais de celulose (CNC) sdo usados para distinguir entre
as diferentes técnicas de fibrilagdo e dimensdes dos materiais (Kumar et al. 2014).

Antes do método quimico, mecanico ou enzimatico, sdo necessarios pré-tratamentos,
como tratamento alcalino e branqueamento, para obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose
(MFC/NFC) (Fonseca et al. 2019). O objetivo principal do pré-tratamento é remover certa
quantidade de hemiceluloses, lignina, cera e 6leos que cobrem a superficie externa da parede
celular das fibras. O tratamento alcalino despolimeriza a estrutura de celulose nativa, dissocia
as microfibrilas externas de celulose e expde cristalitos de comprimento curto (Mondal 2017;
Rol et al. 2019).

As MFC/NFC tém sido utilizadas como matéria-prima em inimeras aplicaces, tais
como: embalagens, sensores, preparacdo de espumas em compdsitos, emulsdes, dispositivos
biomédicos, estabilizantes de emulsdes coloidais e como reforco de biocompositos (Liu et al.
2014; Rajala et al. 2016; Scatolino et al. 2017; Onkarappa et al. 2020). Diversos tipos de fibras
lignocelulosicas tém sido estudadas para producdo de MFC/NFC, tais como: bagaco de cana-
de-acucar e palha de arroz (Hassan et al. 2012), linho, cdnhamo, juta, sisal (Alila et al. 2013),
bambu (Guimarées et al. 2015), mandacaru (Dias et al. 2023) e madeiras de Eucalyptus e Pinus
(Scatolino et al. 2017; Dias et al. 2019).

Diante da quantidade de fontes vegetais disponiveis, pode-se considerar que muitas
espécies ainda precisam ter seus potenciais avaliados no campo da nanotecnologia. Atualmente,
a principal matéria-prima para producdo de MFC/NFC vém sendo a celulose kraft comercial,
principalmente de madeiras de Eucalyptus sp., pois € o principal produto das florestas plantadas

para fins de producédo de celulose. A Hevea brasiliensis L., popularmente conhecida como
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seringueira, € uma espécie arborea com ocorréncia natural na Amazonia (Gomes et al. 2019).
Esta espécie foi incluida em plantios florestais em diversos paises devido a sua importancia
econémica na producéo de borracha (latex) natural (Fox e Castella 2013; Iwakiri et al. 2018).

Devido a isso, durante 0 manejo desta espécie para renovacao e manutencdo de plantios
podem ser geradas grandes quantidades de residuos oriundos do desbaste ou podas nas arvores
que podem ser aproveitados para producdo de compdsitos e painéis de madeira engenheirada
(Faria et al. 2021; Chotikhun et al. 2022). A producdo de MFC/NFC também pode ser uma
alternativa para valorizacdo de fibras de residuos agroindustriais (Guimaraes et al. 2021;
Scatolino et al. 2022).

Nesse contexto, o desenvolvimento de filmes de micro/nanofibrilas de celulose
(MFC/NFC) com alta qualidade e valor agregado a partir da diversificacdo de matérias primas
é uma alternativa interessante nos atuais termos de sustentabilidade. O objetivo deste trabalho
foi produzir e caracterizar suspensoes e filmes de MFC/NFC produzidos a partir da madeira de

Hevea brasiliensis.

Material e Métodos
Material

A madeira de Hevea brasiliensis L. foi coletada na Universidade Federal de Lavras
(UFLA), localizada no municipio de Lavras da regido sul de Minas Gerais, Brasil (Latitude:
21°14° 45" S, Longitude: 44° 59’ 59” W e a altitude de 920 m). Apds o corte, as arvores foram
seccionadas em toretes para laminacdo e posteriormente moidas para geracdo de particulas do
tipo “Sliver”. Para a produgao das fibras, as particulas passaram por um tratamento alcalino. As
polpas de celulose branqueada de Eucalyptus sp. foram obtidas pelo processo de polpacéo

quimica kraft, fornecida por uma empresa de papel e celulose (Parana, Brasil).

Pré-tratamento alcalino

O tratamento alcalino foi realizado de acordo com a metodologia adaptado de Aguado
et al. (2019). Para cada 5 g de fibras de Hevea brasiliensis, foram utilizados 100 mL de solucéo
de NaOH 5% (m/m). As fibras foram tratadas em banho-maria a 80 °C sob agita¢do de 650 rpm
durante 3 h. Depois do tratamento, as amostras foram lavadas com agua deionizada até o pH
~7.
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Composicdo quimica das fibras

As fibras foram caracterizadas quanto aos teores de extrativos conforme a norma Tappi
T 204 om-97 (Tappi 2007); teor de lignina com base na Tappi T 222 om-02 (Tappi 2002a); e
holocelulose (celulose + hemiceluloses) de acordo com Browning (1963). Os teores de celulose
foram determinados conforme método apresentado por Kennedy et al. (1987) e os teores de
hemiceluloses foram obtidos a partir da diferenga entre os valores de holocelulose e celulose.
O teor de cinzas foi calculado conforme apresentado em Tappi T 211 om-02 (Tappi 2002b). Os

valores médios para todas as andlises foram obtidos em triplicata.

Producédo de micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC)

Apds o tratamento alcalino, as fibras foram imersas em dgua deionizada na concentracéo
de 1,5% (m/m). As fibras e as polpas de Eucalyptus sp. branqueadas foram submetidas a
fibrilacdo utilizando o ultrarefinador SuperMasscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-3 (Honcho,
Japédo). As MFC/NFC foram obtidas apds 5 ciclos de processamento utilizando abertura entre
os discos variando de 10 a 100 um a 1500 rpm, seguindo procedimentos relatados em trabalhos
anteriores (Guimaraes Junior et al. 2015; Scatolino et al. 2018; Martins et al. 2021; Oliveira et
al. 2022).

Consumo energético
O célculo de consumo energético durante a fibrilacdo foi realizado de acordo com
Martins et al. (2021), ao considerarem a média de corrente elétrica (A) observada durante cada
ciclo de processamento (passagem de disperséo) (Equacéo 1).
CE=(Pxh)/m 1)

Em que, CE é o consumo de energia (KWh/t); P (voltagem X corrente elétrica) é a poténcia do
equipamento (KW); o h é o tempo (h) gasto durante a fibrilacdo; e m é a massa (t) de MFC/NFC
processado no fibrilador.

Fourier transformed infrared spectrometry (FTIR)

Os espectros das fibras e dos filmes de MFC/NFC foram realizados em um
espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR) com acessorio
GladiATR da Pike Technologies (California, EUA), acoplado para medidas por reflectancia
total atenuada (ATR) a 45° com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral analisada foi de

400 a 4.000 cm't, resolucéo de 2 cm™ e 32 varreduras.
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Anédlise microestrutural das MFC/NFC

Gotas das suspensdes de MFC/NFC com concentracdo de 0,001% (m/m) foram
posicionadas sobre fita de carbono de dupla face aderida em um porta-amostras de aluminio
(stubs). Ap6s um periodo overnight em recipiente com silica gel para secagem, as amostras
foram metalizadas com ouro em aparelho Sputtering (Balzers SCD 050). As observac6es foram
realizadas utilizando microscdpio eletronico de varredura FEG de ultra alta resolugdo (UHR)
Tescan-Clara (Kohoutovice, Czech Republic), nas condic6es de 10 KeV, 90 pA, com distancia
de trabalho de 10 mm.

As micrografias obtidas a partir do MEV foram utilizadas para a medicéo dos diametros
das MFC/NFC. Os didmetros foram mensurados diante do valor médio de 200 medic¢Bes com

0 auxilio do software Image J (Rueden et al. 2017).

Dimensao macroscopica e turbidez das suspensées de MFC/NFC

Um microscépio Motic BA210E (Xiamen, China) acoplado a uma camera Moticam X3
foi utilizado para investigacdo das MFC/NFC obtidas nos 5 ciclos de processamento mecanico.
As amostras foram diluidas a 0,1% (m/m) e coradas com solugédo aquosa de azul de astra a 0,5%
(m/m) para aumentar o contraste com fragmentos e agregados de fibras. Em seguida, as imagens
foram utilizadas para obtencdo da area média das particulas visiveis (dimensdo macroscépica).
Esse procedimento foi realizado com cinco imagens utilizando-se o software Image J (Rueden
et al. 2017). A homogeneidade foi calculada a partir da frequéncia relativa observada para
particulas visiveis (< 5 pm?, 5 - 10 um? e > 10 pm?). Assim, quanto maior o nimero de
particulas estiver compreendido na mesma classe de dimensfes e menor o desvio padrdo para
cada classe, maior serd a homogeneidade (Desmaisons et al. 2017).

A analise de turbidez de MFC/NFC foi determinada pelo método nefelométrico. As
suspensdes foram diluidas a 0,1% (m/m) e permaneceram sob agitacdo constante durante 24 h
em 900 rpm. Em seguida, 10 mL de amostras foram colocados em tubos de ensaio e mensurados
em um Turbidimetro Plus Alfakit (Santa Catarina, Brasil), ajustado com comprimento de onda

de 860 nm. Os valores foram obtidos em dez repeticdes.

Estabilidade e potencial zeta das suspensoes

A estabilidade das amostras foi obtida de acordo com a metodologia apresentada por
Guimardes Junior et al. (2015) e Silva et al. (2021). As suspensdes foram diluidas a 0,25%
(m/m) e 10 mL foram colocados em tubos de ensaio para aquisicdo de imagens. As imagens

foram obtidas a cada hora durante 8 h. Utilizando o software Image J (Rueden et al. 2017),
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foram medidas a altura total do liquido e da suspensdo de MFC/NFC e, em seguida, a

estabilidade foi calculada de acordo com a Equagéo 2.
_ (AP 2
ES = (52) x 100 )
Em que, a AP € a altura correspondente as particulas suspensas; e AT é a altura de todo o liquido

no recipiente.

Para estudar a estabilidade eletrostatica das suspensées de MFC/NFC, foi determinado
0 potencial zeta. Para isso, foi utilizado o Zetasizer Nano ZN Malvern Instruments Ltda
(Worcestershire, Reino Unido). As leituras foram realizadas em triplicata sob temperatura de
25 °C, utilizando-se 1 mL de cada suspensdo de MFC/NFC com concentragéo de 0,1% (m/m).

Producéo dos filmes de MFC/NFC

Os filmes de MFC/NFC foram produzidos em 5 repeti¢des pelo método casting. Para
tanto verteram-se 50g de suspensdo a uma concentragdo de 1% (m/m) em placas de petri
acrilicas com 15 cm de diametro. A secagem foi realizada em ambiente climatizado (20 = 3°C
e 65%), durante 5 dias.

Difragéo de raios X (DRX)

Os difratogramas dos filmes de MFC/NFC foram obtidos em XRD-6000 Shimadzu
Corporation (Quioto, Japdo) com radiagdo CuKa = 0,15418 nm (30 kV, 30 mA). O
escaneamento foi analisado a uma faixa de 260 = 10 a 40°, a uma taxa de 2°/min (Tonoli et al.
2021). Os padrdes foram deconvoluidos utilizando-se o software Magic Plot (3.0.1), com base
nas informacGes de picos apresentados por French (2014). O indice de cristalinidade foi
calculado com base na intensidade maxima que foi obtida no pico de cristalinidade principal do
difratograma e da intensidade minima localizada entre os dois picos cristalinos, mostrado pela
Equacdo 3, enquanto o tamanho do cristalito foi estimado pela equacéo de Scherrer (Equacao
4).

IC (%) = (g) (3)

Kx A (4)

CS (nm) = B X cos 6
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Em que, IC é o indice cristalinidade; Ac e a soma das areas sob as curvas cristalinas; e At é a
area total abaixo dos padrbes de DRX; CS é o tamanho perpendicular dos cristalitos no plano
(200); K € a constante de Scherrer que varia de acordo com a simetria do cristal (K =0,89); A é
o comprimento de onda de raios x incidente utilizado; e 3 ¢ a largura total na metade do maximo
do pico de difracdo (FWHM), em radianos, 0 ¢ o angulo de Bragg correspondendo ao pico do

plano (200).

Microestrutura e propriedades fisicas dos filmes

A microestrutura dos filmes foi analisada por meio de eletromicrografias de varredura
da superficie e da secdo de fratura. O preparo e obtencdo das imagens foram realizados da
mesma maneira apresentada para as suspensoes.

Para caracterizacdo fisica dos filmes, amostras foram secas em estufa a 50 = 5 °C por
cerca de 24 h. A espessura dos filmes foi obtida utilizando-se micrometro digital de ponta plana
(0,001 mm), conforme a norma Tappi T 411 om-15 (2015). A gramatura foi obtida seguindo a
norma Tappi T 410 om-08 (2013), pesando as amostras em balanca analitica (0,001 g) e
medindo-se seus diametros com auxilio de paquimetro digital (0,001 mm) para célculo das
areas. A densidade bésica foi obtida pela razdo entre a gramatura e espessura dos filmes,
enquanto a porosidade foi calculada conforme a Equacdo 5 (Desmaisons et al. 2017). O ensaio

foi realizado utilizando cinco amostras.

©(%h)=1- (L) (5)

1,54
Em que, ¢ é a Porosidade; pb € a densidade basica (g cm™); e 1,54 é a densidade da celulose (g

cm®).

Degradacdo em agua

As amostras dos filmes MFC/NFC com 30 x 30 mm foram secas em estufa sob
temperatura de 100 °C, pesadas e imersas em 100 mL de &gua deionizada por 24 h. Apds esse
periodo o excesso de agua foi removido e as amostras foram novamente secas em estufa a
+105°C durante 24h, sendo suas massas posteriormente mensuradas. A porcao desintegrada das
amostras apds a degradacdo em &gua foi calculada de acordo com a Equacdo 6. O resultado

final foi obtido a partir da média de cinco amostras de filmes.

DA (%) = (*-=7) (6)

M
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Em que, DA é a degradagdo em &gua; Mi é a massa inicial da amostra (g); Mf é a massa final

da amostra (g).

Barreira ao vapor de 4gua e gorduras
A permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes MFC/NFC foi determinada pelo método
gravimétrico de acordo com ASTM e96-16 (2016) e Lago et al. (2020). A taxa de transmissao

de vapor de agua e a permeabilidade ao vapor de agua foram calculado pelas equacdes 7 e 8.

TPVA = (%) @)
PVA = (TPVAX Th) (8)
p XH,—H;

Em que, TPVA ¢ a taxa de transmissdo de vapor d'adgua (g/mz2 dia); PVA é a permeabilidade ao
vapor de agua (g mm/kPa! dia m2); M/t é o coeficiente angular do grafico obtido pela regresséo
linear do ganho de massa (g) versus tempo de condicionamento (dias); A é a area exposta da
amostra (m?); Th ¢ a espessura das amostras (mm); p € a pressao de vapor de agua (kPa); Ho —

Hi é a diferenca entre a umidade externa e interna das capsulas de vidro em 25°C;

A barreira a gorduras foi avaliada a partir do teste de resisténcia a graxa dos filmes,
conhecido como Kit-Test, realizado conforme a norma Tappi T 559 cm-12 (TAPPI 2012). A
solucéo teste foi adicionada sob a superficie da amostra e 0 excesso foi removido 15 s apds a

sua aplicagéo (Fig. 1).
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Fig. 1 Sequéncia ilustrativa do teste de resisténcia a graxa; (a) Filme MFC/NFC com a solugéo
mais agressivo (kit n° 12); (b) uma gota da solugéo é colocada no filme e mantida em contato
por 15 s; (c) um pedaco de algodao é passado sobre a regido onde a gota atua; (d e €) um
movimento ¢ estendido até que o “rastro da solucao” (setas pretas) atinja o papel amarelo
posicionado abaixo do filme; (f) o papel amarelo abaixo é analisado quanto aos tracos de

solugéo que possivelmente cruzaram o filme.
Os filmes foram classificados com a pontuacgéo da solugédo (1 a 12) colocada na amostra.
As solucdes foram classificadas de 1, menos agressivas e composto apenas por 6leo de mamona,

a 12, mais agressivo e composto por tolueno e n-heptano (Tabela 1).

Tabela 1. Mistura de reagentes das solucdes para o Kit-Test.

Kit No Oleo de Tolueno n-heptano
mamona (g) (mL) (mL)
1 969 0 0
2 872,1 50 50
3 775,2 100 100
4 678,3 150 150
5 581,4 200 200
6 484,5 250 250
7 387,6 300 300
8 290,7 350 350
9 193,8 400 400
10 96,9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 550

Transmissao de luz e transparéncia dos filmes

A transmitancia de luz dos filmes MFC/NFC foi mensurada em triplicata em um Bel
Espectrofotdmetro Genesys 10S UV-Vis Thermo Scientific (Massacgusetts, EUA) operado em
600 nm para medir a transmitancia, conforme ASTM D1746 (ASTM 2015). Os filmes foram
cortados em pedacos de 30 x 20 mm e posicionados no equipamento para permitir que o feixe
do espectrofotbmetro ultrapasse a amostra sem quaisquer obstaculos. A transparéncia foi

calculada de acordo com a equacdo 9.

T (%) - (Log Tr) (9)

ft

Em que, T é a transparéncia (%); Tr é a transmitancia em 600 nm (%) e ft é a espessura do filme

(mm).
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Angulo de contato, molhabilidade e energia livre de superficie

O angulo de contato e molhabilidade foram avaliados de acordo com a norma Tappi
T458 cm-14 (Tappi 2014), em goniémetro Kruss Drop Shape Analyzer — DSA30 (Hamburgo,
Alemanha). Amostras dos filmes com dimensdes de 30 x 10 mm foram utilizadas para os testes.
Uma gota de &gua deionizada foi depositada sobre a superficie da amostra por meio de uma
seringa.

A imagem da gota foi capturada por uma camera de video e 0 angulo de contato entre a
gota de &gua e a superficie da amostra foi medido. O teste foi realizado a temperatura ambiente
(25 °C). Cinco medicGes foram realizadas na superficie do filme, apos a estabilizacdo da queda
obtidas em 1, 5 e 55s. O valor de angulo de contato foi definido com base nas médias obtidas
para as medidas dos angulos em 1s. J& a molhabilidade dos filmes foi calculada pela média dos

angulos de contato medidos entre 5 e 55 s, de acordo com a Equacéo 10.

M = (E) (10)

55
Em que, M é a molhabilidade (°/s); A é a média do angulo de contato apos 5 s (°); ¢ “a” é a

média do angulo de contato ap6s 60 s (°).

Os componentes dispersivos e polares da energia livre de superficie das amostras de
filmes de MFC/NFC foram determinados de acordo com Tonoli et al. (2009). Este ensaio foi
conduzido utilizando a4gua deionizada, glicerol e etilenoglicol como solventes polares e diiodo-

metano e 1-bromonaftaleno como solventes apolares.

Propriedades mecénicas dos filmes

O ensaio de tracdo foi realizado de acordo com a ASTM D882-12 (ASTM 2018), usando
um texturdmetro TATX2i Stable Micro Systems (Godalming, Inglaterra) equipado com célula
de carga com capacidade de 500 N. Para determinar resisténcia, modulo de Young e
alongamento na ruptura no ensaio de tracdo, foram utilizados 10 corpos de prova de cada
tratamento com dimensdes de 10 x 100 mm. Foram obtidas 10 medicGes de espessura ao longo
do comprimento dos corpos de prova.

Para o ensaio de punctura, amostras dos filmes com dimens6es de 3 x 3 cm foram
fixadas ao suporte para sonda (p/S5) de 5 mm de area de contato. A disténcia entre a sonda e a
amostra foram ajustadas manualmente, e a velocidade do teste foi de 0,8 mm /s. Apds o teste,

foi registrada a forca maxima em N aplicada para ruptura do filme.
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indice de qualidade das MFC/NFC

Utilizando-se o tamanho médio das microparticulas, homogeneidade das particulas,
turbidez, transmitancia em 550 nm, modulo de Young e porosidade (Equacdo 11) foi
determinado o indice de qualidade conforme o modelo multivariado desenvolvido por

Desmaisons et al. (2017).

IQ=1.5x[-2,67 xIn(x1) +12,81] + 1,5 x [0,18 % (x2)] (11)
+1.5x [0,10 x (x3) + 11] + 1,5 x [1,65 x In(x4) + 2,7]
+1.5 x [-0,036 % (x5) X 1,27 x (X5)]
+2.5x[3,81-0,16 x (X6)]
Em que, x1 = tamanho médio das microparticulas (um?); x2 = homogeneidade (%); x3
turbidez (NTU); x4 = transmitancia em 550 nm; x5 = Mddulo de Young (GPa); e x6

porosidade (%).

Anélise estatistica

Os resultados foram analisados por meio de gréaficos e estatistica por meio de ANOVA
e a comparacdo de médias pelo teste de Tukey foi aplicada ao nivel de significancia de 5%. Os
testes foram realizados utilizando o pacote estatistico SISVAR (Ferreira et al. 2019).

Resultados e Discussao
Composicdo quimica das fibras

Apbs a remogdo de parte dos constituintes ndo celulésicos, foi observado que o
tratamento alcalino provocou alterages consideraveis nos teores de componentes quimicos das
fibras de Hevea brasiliensis (Tabela 2). Houve aumento substancial (~10,7%) da porc¢éo relativa
de celulose nas fibras tratadas em relacdo as ndo tratadas. Ao mesmo tempo, os teores relativos
de extrativos (~2%), lignina (~6%) e hemiceluloses (~12%) das fibras tratadas foram reduzidos.
Este comportamento é caracteristico de tratamentos alcalinos em fibras, conforme resultados
semelhantes reportados na literatura (Yue et al. 2015; Scatolino et al. 2018; Guimaraes et al.
2021).



43

Tabela 2. Composi¢do quimica das fibras de Hevea brasiliensis (in natura e ap6s o tratamento
alcalino) e polpas de celulose branqueada de Eucalyptus sp..

Componentes Hevea brasiliensis (%) Eucalyptus sp. (%)
Analises Fibras in natura Fibras tratadas
Extrativos totais 43+0,2 b* 26+03a -
Lignina insoluvel 19,7+20b 138+0,4a 04+0,1
Holocelulose 746+23a 82,0+0,1b 948 +0,2
Celulose 59,0+30a 78,4+0,3b 79,1+0,3
Hemiceluloses 156+0,8b 3,7+x0,3a 15,7+0,1
Cinzas 1,3+0,01a 16+0,08b 0,05+ 0,01

*Desvio padrdo. Médias seguidas de mesma letra entre colunas ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey (p > 0,05).

As polpas de Eucalyptus sp. branqueadas obtiveram maiores valores de celulose e
hemiceluloses e menores valores de lignina quando comparado com as fibras de Hevea
brasiliensis, apesar da eficiéncia do tratamento alcalino. Normalmente, o emprego de pré-
tratamentos com NaOH reduz o teor de hemiceluloses, dependendo da concentracdo utilizada
e do tipo de fibra (Chaker et al. 2013). Embora as hemiceluloses sejam mutuamente aderidas
com nanofibrilas de celulose por ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, a maioria
delas pode ser hidrolisada nas solugdes alcalinas sob certas concentragdes de NaOH, utilizados
também na remocéo dos extrativos (Hubbell e Ragauskas 2010).

Nas polpas de Eucalyptus sp. branqueada comercial ndo foi detectada a presenca de
extrativos totais. Estes componentes sdo substancias coloidais contendo triglicerideos que nédo
estdo ligados quimicamente a estrutura da parede das células vegetais, sendo facilmente
removidos por tratamentos simples como alcalinizacdo e 4gua fria e/ou quente, liberando acidos
graxos livres e glicerol (Leiviska et al. 2009; Scatolino et al. 2022).

Em relacdo a diminuicdo do teor relativo de lignina nas fibras de Hevea brasiliensis,
isso pode ser visto nas industrias como desejavel para melhorar o rendimento durante fibrilacdo
mecanica, pois a lignina atua como componente aglutinante na parede celular das fibras e em
alguns processos para a obtencdo de polpa de celulose, a presenca da lignina eleva o custo de
producdo (Vanholme et al. 2010). Alguns estudos também correlacionam os teores de lignina
com o rendimento em NFC, sendo que quanto maior o teor de lignina, menor tende a ser o
rendimento de NFC (Li et al., 2020; Dias et al., 2022). Além disso, 0 aumento no teor de cinzas
nas fibras tratadas com NaOH também é relatado na literatura. Este fato pode ser explicado pela

presenca de residuos de NaOH nas fibras (Scatolino et al. 2018).
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Consumo energético

As fibras pré-tratadas de Hevea brasiliensis atingiram um aspecto gelatinoso na 32
passagem pelo fibrilador com gasto de energia de 4797,7 kWh/t nessa etapa (Fig. 2). Estes
resultados estdo condizentes com os encontrados por Martins et al. (2021) para polpas quimicas
de Eucalyptus spp. com tratamento utilizando diferentes concentragfes de NaOH. Essa
caracteristica de gel da suspensdo de MFC/NFC se deve ao seu aumento de viscosidade como
é visto até a 5% passagem, que é ocasionado pela capacidade destes materiais reterem dgua em
suas estruturas internas e externas devido a maior exposicao dos grupos -OH a medida com que

a parede celular é desconstruida (Petroudy et al. 2021).
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Fig. 2 (a) Evolucdo do consumo de energia com o aumento do nimero de passagens pela
fibrilacdo mecanica. As setas indicam a passagem em que as MFC/NFC apresentaram aspecto

de gel; (b) Micrografias para cada passagem das MFC/NFC de Hevea brasiliensis.

As polpas de Eucalyptus sp. branqueadas nas 5 passagens obtiveram um maior consumo
de energia em comparacgéo a Hevea brasiliensis, sendo que o gel foi formado na 4?2 passagem,
com consumo de energia em torno de ~ 9700 kWh/t nessa etapa. Com isso, 0 pré-tratamento
nas fibras de Hevea brasiliensis pode ser considerado vantajoso, devido ao menor impacto em
comparagdo com um processo de polpacéo Kraft.

O consumo de energia necessaria para obtencao de materiais nanocelulésicos é um fator

importante para permitir a comercializacdo competitiva da produgéo industrial desses materiais
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e seus derivados em comparacdo aos polimeros originados do petréleo (Dias et al. 2022). De
acordo com Desmaisons et al. (2017), diversos estudos mostram que 0 uso de pré-tratamentos
reduz o consumo energético durante a fibrilacdo de 20000 a 30000 kWh/t para 1000 kWh't.

Fourier transformed infrared spectrometry (FTIR)

Na Fig. 3 constam os espectros de FTIR obtidos para fibras in natura e tratadas de Hevea
brasiliensis, bem como para os filmes feitos com MFC/NFC das espécies estudadas. As bandas
de adsorc&o amplos localizados em torno de 3330 cm ™ de todas as amostras s&o originados da
vibracdo de estiramento O-H de hidroxilas ligados a hidrogénio nas moléculas de celulose (Xu
et al. 2020). As menores intensidade observadas nas fibras tratadas de Hevea brasiliensis e nas
MFC/NFC de Eucalyptus podem ser atribuidas a formacdo de fortes ligacbes de pontes de
hidrogénio entre os feixes de fibras e MFC/NFC, que pode proporcionar na perda de grupos

hidroxila sob a forma de agua, que sua vez é evaporada no processo de secagem, resultando na

diminuicdo na quantidade de grupos OH livres (Jaramillo et al. 2016; Lago et al. 2021).
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Fig. 3 Espectros tipicos de FTIR das fibras in natura, tratada e MFC/NFC de Hevea brasiliensis
e, MFC/NFC de polpas branqueadas de Eucalyptus sp.

As bandas de adsorcdo caracteristicas em 2901 cm™* decorrem de vibrages de

estiramento da celulose aos grupos de ligagdo simples de C-H e CHz (Onkarappa et al. 2020).
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O pico em torno de 1740 cm™ para as amostras de fibras naturais corresponde aos grupos acetil
e éster urdnico das hemiceluloses e a ligagdo éster do grupo carboxilico dos acidos ferulico e
p-cumarico da lignina (Scatolino et al. 2018). O aumento da intensidade da banda observada
em 1632 cm™* para MFC/NFC esta relacionado & maior deformacéo H-O-H da &gua absorvida
aos grupos hidroxila e a vibracao do estiramento C=0 conjugado (Chen et al. 2017; Onkarappa
et al. 2020). As vibragdes dos picos 1503 e 1420 cm™ representam a vibragdo do anel aromatico
e deformacdo C-H da lignina, respectivamente (Ditzel et al. 2017).

As bandas 1320 e 1231 cm™ sio atribuidas ao modo de vibragéo de flex&o no plano de
metila e alongamento de C-O, respectivamente. Ambos sdo assinaturas caracteristicas para a
presenca do grupo acetil (Salem et al. 2019). Houve aumento significativo da intensidade do
pico observado em ~1028 cm™ para MFC/NFC de Hevea brasiliensis, que corresponde a
vibracdo de estiramento do C-O-C de anel de piranose (Guimardes et al. 2021). Isso pode ser
explicado pela maior exposicdo dos planos das unidades de celobiose devido ao
desempacotamento dos feixes de macrofibrilas apds o processo de desconstrucdo da parede
celular (Bruel et al. 2019). A banda 661 cm™ é a vibragéo de torgéo fora do plano dos grupos
O-H ligados ao hidrogénio (Foster et al. 2018), enquanto 0 559 cm™ corresponde a vibragdo C-
H aromatica, indicando que o teor de lignina ndo foi totalmente eliminado por pré-tratamento
alcalino (Onkarappa et al. 2020).

Anélise microestrutural das MFC/NFC

A partir das microfotografias via MEV foi observada diferenciacdo das faixas de
didmetros das suspensdes de MFC/NFC entre os materiais lignocelul6sicos estudados (Fig. 4a).
Estruturas de elementos fibrilares de cada material mostram o aspecto geral de uma rede
fortemente ligada de MFC/NFC, com caracteristicas tipicas de suspensdes obtidas por

nanofibrilacdo mecanicas (Figura 4b e 4c).
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Fig. 4 (a) Micrografia tipica de microscopia eletronica de varredura (MEV) de imagens e
distribuicdo de diametro das MFC/NFC; (b) MFC/NFC de Hevea brasiliensis e (c) MFC/NFC

de Eucalyptus sp. Setas laranjas indicam a medicao dos didmetros das MFC/NFC.

Nas microfotografias foi possivel observar aglomeracdo das MFC/NFC devido a
elevada razdo de aspecto e pelo estabelecimento de ligacdes de hidrogénio apos a fibrilacdo
mecanica. A eficiéncia de fibrilagdo em elementos de micro e nano escala, permitiu determinar
quais sdo os compostos por feixes de fibrilas elementares. As maiores proporg¢des de MFC/NFC
mais homogéneos estdo nas classes de diametros de 45-60 nm (38%) e 60-75 nm (35,5%) para
fibras de Hevea brasiliensis, enquanto para as polpas de Eucalyptus sp. foi na classe de 30-35
nm com 30,5%. Esses resultados indicam que a polpa de Eucalyptus sp. apresentou melhor
fibrilacdo e individualizacdo das fibrilas, devido as maiores propor¢fes nas menores classes
diamétricas. No entanto, foi detectada a presenca de fibras e fragmentos de particulas com
dimensGes em escalas milimétricas (>90 nm) que emaranhavam, reduzindo a area de superficie
formada a rede MFC/NFC. De acordo com Scatolino et al. (2022), diametros menores de
MFC/NFC permitem um maior entrelacamento das estruturas devido a maior area superficial,
ou seja, maior numero de NFC, proporcionando filmes com maior densidade e melhores

propriedades fisicas, mecanicas e de barreira.
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Dimensao macroscopica e turbidez das suspensées de MFC/NFC

Ao analisar a frequéncia da homogeneidade das particulas de MFC/NFC, foi observado
que a maior quantidade de particulas esta na classe de menores dimensoes (< 5 um?) com 69,3%
para Eucalyptus sp. e 45,8% para Hevea brasiliensis (Fig. 5a). Este resultado pode ser
explicado com o valor médio obtido pela medi¢éo turbidimétrica. O resultado para turbidez das
suspensdes indica maior intensidade de fibrilacdo nas polpas de Eucalyptus sp. (447,8 = 3,1
NTU), devido a maior quantidade de nanoparticulas em suspensdo e menores particulas

agregadas em relacdo a Hevea brasiliensis (Fig. 5b).
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Fig. 5 (a) Homogeneidade das particulas de MFC/NFC; (b) Turbidez das suspensfes de
MFC/NFC. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
(p > 0,05).

Os valores de turbidez podem ser explicados pela quantidade de finos e fragmentos de
parede celular na suspensdo. A tendéncia esperada de diminuicdo da turbidez como resultado
de graus mais altos de fibrilacdo ainda deve se manter em niveis de fibrilacdo a 100% de finos,
pois a medida que o material se torna menor, a luz visivel ndo é dispersa no material e o valor
de turbidez tende a se aproximar de zero (Desmaisons et al. 2017; Amini et al. 2020; Dias et al.
2022). Quando as particulas de celulose estdo em nano escala, elas apresentam estabilidade
devido ao movimento browniano, que mantém as particulas em suspensédo proporcionadas por

interacdo de forcas de repulséo (Silva et al. 2021; Dias et al. 2022).

Estabilidade e potencial zeta das suspensdes
A sedimentagdo mostra uma tendéncia decrescente na estabilidade da suspensdo ao

longo das 8 h. Como pode ser visto, nas primeiras quatro horas, mostrou-se menos estavel para
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Hevea brasiliensis, diminuindo de forma mais acelerada. Ap0s isso, apresentou sedimentagdo

decrescente mais semelhante, chegando a uma estabilidade final de 45,8 + 0,9% (Fig. 6).
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Fig. 6 (a) Estados de disperséo das suspensdes de 0,1% em peso de MFC/NFC a 0-8h e potencial
zeta de suspensdes de MFC/NFC.

As suspensdes de Eucalyptus sp. apresentaram maior estabilidade em relagdo a Hevea
brasiliensis, atingindo estabilidade final préximo a ~92%. Estes resultados indicam que a
suspensdo da MFC/NFC de Eucalyptus sp. contém particulas dispersas em movimento
browniano na suspensdo por mais tempo. O movimento Browniano tende a randomizar a
orientacdo das fibrilas quando a dispersdo € diluida o suficiente, 0 que as mantém suspensas
por meio da interacdo de forcas de repulsdo (Silva et al. 2021). A correlagdo entre formas e
tamanhos de particulas, aglomerados de particulas, e estabilidade, analise de sedimentacdo tem
sido amplamente estudado para avaliar a qualidade de nano particulas de celulose (Silva et al.
2021; Dias et al. 2022).

Esta correlagdo pode ser verificada ao se observar os valores de potencial Zeta das
suspensodes, que se situaram em torno de -17,7 = 0,3 mV para Hevea brasiliensis e -19,5+ 1,2
mV para Eucalyptus sp. Estes resultados indicam que as suspensfes sdao moderadamente
estaveis devido a presenca de grupos carboxila carregados negativamente nas hemiceluloses
(Bardet et al. 2015). As medicdes de potencial Zeta fornecem uma indicagéo da estabilidade

das suspensdes coloidais (Dias et al. 2022). E relatado também que as suspensdes com o0
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potencial Zeta superior a 30 mV ou inferior a -30 mV sdo considerados como estaveis (Herrera
et al. 2018), mas segundo Bhattacharjee (2016), valores mais altos do potencial Zeta nem
sempre sdo garantia de maior estabilidade nas suspensdes coloidais, pois a forca de Van der

Waals que atuam entre as particulas podem promover sua aglomeracao.

Difragéo de raios X (DRX)
Os difratogramas de raios X (XRD) de filmes de MFC/NFC mostram dominios

cristalinos e amorfos, como normalmente ocorrem para materiais semicristalinos (Fig. 7).

- Hevea brasiliensis
Cl=89,4 +0,01%
CS=44+0,03nm

Eucalyptus sp.
Cl=51,9+0,03%
CS=3,3+0,02nm

Intensidade normalizada (a.u.)

26 (°)

Fig. 7 Espectros tipicos de difracdo de raios x e deconvolucdo de diferentes picos para
MFC/NFC de Hevea brasiliensis e Eucalyptus sp..

Os picos de difragdo mais baixos sobrepostos em 20 = 14,8° ¢ 20 = 17,1° sdo atribuidos
aos planos de rede (1-10) e (110) de celulose 1. O pico em torno de 26 = 20,6° correspondente
aos planos cristalograficos (012) e (102), tem uma tendéncia a aumentar em intensidade apos a
desfibrilacdo mecanica (Tonoli et al. 2016).

Os padroes de DRX de MFC/NFC exibiram um pico agudo em aproximadamente 20
=22,5°, que foi atribuido ao (200) plano de rede de celulose I (French 2014). O pico em torno
de 260 = 35,1° corresponde aos planos de rede (004) e é composto por varias reflexdes devido a
auséncia de orientacdo preferencial dos cristais conforme relatado na literatura (Corréa et al.
2010; French 2014).



51

O tratamento alcalino utilizado no presente estudo ndo transformou a celulose | em
celulose 11, como visto no difratograma. Esse tratamento com NaOH removeu parcialmente
materiais ndo celuldsicos como a lignina e hemiceluloses, consequentemente, aumentou o
indice de cristalinidade (ClI) dos filmes MFC/NFC de Hevea brasiliensis, chegando a 89,4%.
No entanto, o Eucalyptus sp. apresentou menor Cl, com 51,9%. De acordo com Kim et al.
(2010), o elevado indice de cristalinidade esta relacionado com o aumento do tamanho dos
cristalitos.

A maior exposicdo da superficie dos cristalitos corresponde a reducdo das regides
amorfas, pois quanto menor a regido amorfa, maior a area superficial e consequentemente maior
tamanho dos cristalitos, como pode ser visto para Hevea brasiliensis (4,4 nm). No entanto, o
indice de cristalinidade pode variar conforme o tipo de fibra e o tratamento quimico utilizado.
Estudos apontaram que filmes de MFC/NFC apresentaram CI em torno de 50% apresentando
flexibilidade, enquanto filmes com CI em torno de 90% apresentaram-se com maior rigidez e
quebradicos (Iwamoto et al. 2007; Siqueira et al. 2010; Claro et al. 2019).

Morfologia e propriedades fisicas dos filmes

Os filmes MFC/NFC apresentaram irregularidade superficial, com granularidade mais
proeminente (Fig. 8a-b e 8e-f). Na secédo de fratura, foi observada a organizacdo de camadas
descontinuas com alguns poros e agregados de MFC/NFC ao longo do perfil dos filmes,
indicando leve heterogeneidade (Fig. 8c-d e 8g-h).
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Fig. 8 Micrografias obtidas em MEV de filmes de MFC/NFC de Hevea brasiliensis e
Eucalyptus sp.. (a e e) Superficie (ampliacdo 328x); (b e f) Superficie (ampliacdo 1,67kx); (c e
g) Regido transversal (ampliacdo 3,33 kx); (d e h) Regido transversal (ampliagéo 8,34 kx).

A maior granulosidade pode potencializar o aumento do espalhamento de liquidos e
maior dispersdo da luz na superficie dos filmes (Mascarenhas et al. 2022b). Quanto a
descontinuidade de camadas, isto pode afetar negativamente a barreira ao vapor de agua e
outros gases (Cruz et al. 2022), porém no presente trabalho esta caracteristica ndo foi observada
de forma generalizada nos filmes.

Quanto as propriedades fisicas dos filmes, foi observado maior espessura para os filmes
de MFC/NFC de Hevea brasiliensis (35,0 um), ndo diferindo estatisticamente em relacéo a
gramatura (Tabela 3). Estes resultados foram ligeiramente inferiores aos encontrados em outros

estudos para diferentes materiais lignoceluldsicos (Potulski et al. 2016; Guimardes et al. 2021).
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Tabela 3. Valores médios e desvio padrdo de espessura, gramatura, densidade bésica e

porosidade dos filmes

Espécies Espessura Gramatura Densidade Porosidade

(Hm) (g/m?) (glcm®) (%)
Hevea brasiliensis 35,0 + 2,7 b* 288+40a 0,82+0,08a 46,5+55b

Eucalyptus sp. 294+28a 295+22a 1,01+0,05b 346+33a
*Desvio padrdo. Medias seguidas de mesma letra na mesma coluna ndo diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Os filmes com maior densidade foram apresentados para Eucalyptus sp. com 1,01 g/cm?,
enquanto a Hevea brasiliensis obteve 0,82 g/cm?. Esses resultados indicam que o processo de
fibrilacdo mecanica foi eficiente para reducdo das dimensdes das fibras, resultando em filmes
uniformes e mais compactos. Os valores médios de porosidade (46,5% e 34,6%,
respectivamente) também explicam estes resultados. A grande quantidade de ligaces de
hidrogénio na rede de MFC/NFC proporciona a diminuigcdo de espagos vazios e aumento da
densidade. A espessura, gramatura, densidade e porosidade sdo parametros que estdo

relacionados as propriedades mecanicas, opticas e de barreira a gases dos filmes.

Degradacdo em agua

A degradacdo em agua para H. brasiliensis foi de 9,6 + 1,2% e 9,6 + 1,2% para
Eucalyptus sp. (Fig. 9), valores préximos ao relatado por Mascarenhas et al. (2022b), para
filmes obtidos com 100% de MFC/NFC de polpa branqueada de Pinus sp., indicando que o
material apresentou durabilidade em ambiente saturado de 4gua. A degradacédo dos filmes foi
baixa pelo fato da celulose ser um material insolivel em agua devido a sua cristalinidade
(Belbekhouche et al. 2011). Além disso, as ligacdes de hidrogénio estabelecidas pelos grupos -
OH na rede tridimensional de MFC/NFC ocorrem em maior quantidade dificultando a
dissociagéo das particulas (Hassan et al. 2018; Nguyen e Lee 2021). A excelente resisténcia a
agua permite que o material seja potencialmente aplicado como materiais de embalagem de alto

valor agregado.
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Hevea brasiliensis Eucalyptus sp.
Fig. 9 Degradacdo em &gua dos filmes de MFC/NFC. Médias seguidas de mesma letra ndo
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p > 0,05).

De acordo com Lavers et al. (2019), aproximadamente 30% da producdo mundial de
plastico é de uso Unico, sem potencial viavel para reciclagem ou reutilizagdo. Dessa forma, os
biopolimeros surgiram como alternativa de substituicdo aos derivados de petréleo,
principalmente através de filmes celulésicos nanorreforcados, que possuem propriedades
mecanicas e de barreira adequadas para aplicacdo em embalagens industriais. Além disso, a
elevada degradacao hidrica desses filmes facilita o processo de degradacao natural, devido a
exposicao das cadeias de celulose a acdo de processos enzimaticos e bioquimicos de agentes
biéticos quando descartados no meio ambiente.

A utilizacdo desses filmes para producdo de embalagens secundarias ou terciarias
também é uma opc¢ao viavel para as industrias de papel e embalagens, considerando aquelas
com menor degradacao hidrica, que normalmente ficam expostas a condi¢des de alta umidade,
seja no armazenamento ou no transporte. Ou seja, filmes com alta resisténcia a degradacéo pela
agua devem ser aplicados como revestimento, agregando melhorias as propriedades do papeldo
ou cartdo (Mascarenhas et al. 2022a). Além disso, considerando o contexto das embalagens
ativas, a utilizacdo de filmes de nanocelulose com maior ou menor degradacdo em agua pode
modular a velocidade de solubilizacdo dos compostos ativos encapsulados em sua estrutura
tridimensional (antioxidantes, catalisadores, fungicidas, bactericidas) das embalagens primarias
(Aydogdu et al. 2019, Shi et al. 2022).
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Barreira ao vapor de agua e gorduras

Os maiores valores médios de TPVA e PVA foram observados para Hevea brasiliensis
(Tabela 4). Esses valores estdao proximos aos valores relatados por outros autores para filmes
obtidos a partir de diferentes matérias-primas (Hassan et al. 2018; Lopes et al. 2018; Dias et al.
2022; Rosenbloom e Zhao 2021). Filmes de MFC/NFC produzidos por casting tendem a
apresentar valores de permeabilidade ligeiramente maiores, devido & maior heterogeneidade da

espessura e entre a composicdo das camadas (Aydogdu et al. 2019).

Tabela 4. Valores médios e desvio padrdo de barreira ao vapor de 4gua e gordura

TPVA PVA Graxa
Films
(g/m2 day) (g.mm/kPa! day m2) (n° Kit dleo)
H. brasiliensis 1351.0 £ 90.1 b* 95+£05hb 12
Eucalyptus sp. 1234.6 £+ 59.8 a 6.4+02a 12

*Desvio padrdo. Meédias seguidas de mesma letra na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Valores altos de permeabilidade a vapor de agua nos filmes de Hevea brasiliensis
também podem ser explicados pela existéncia de maiores proporcdes de poros nas
microestruturas. 1sso pode ser observado no alto valor de porosidade, mostrados na Tabela 3,
pois com o aparecimento de regides com espacos vazios, pode ter facilitado a passagem do
vapor de agua (Li et al. 2019). De acordo com Hassan et al. (2018), 0 aumento da penetracdo
de vapor de agua em filmes, deve-se a presenca dos grupos carboxilicos mais hidrofilicos na
superficie das MFC/NFC, além dos grupos hidroxilas.

A resisténcia da graxa foi medida de acordo com o teste do kit, com base em 12 solucGes
de graxa diferentes numeradas de 1 a 12. Os filmes de MFC/NFC de Hevea brasiliensis e
Eucalyptus sp. apresentaram elevada resisténcia a penetracdo de gorduras (45% de tolueno e
55% de n-heptano), o mesmo resultado também foi encontrado em outros trabalhos com
diferentes materiais lignocelulosicos (Tayeb et al. 2020; Dias et al. 2022; Scatolino et al. 2022),
indicando que esses materiais tém potencial para ser utilizados como materiais de embalagens.
De acordo com Lavoine et al. (2014), um material é considerado resistente a graxa quando
atinge o numero do kit 8 ou superior. Estes resultados ainda indicam que o processo de
desconstrucéo da parede celular foi satisfatério, uma vez que quanto maior o grau de fibrilagéo
maior seré a reducdo dos poros na estrutura dos filmes de MFC/NFC, tornando-os mais eficazes

no bloqueio de moléculas de dgua e gorduras (Wang et al. 2021; Dias et al. 2022).



56

Transmissao de luz e transparéncia dos filmes

Os filmes de MFC/NFC de Hevea brasiliensis apresentaram menor transparéncia
(26.4%) em relacdo ao Eucalyptus sp. (52.4%) no comprimento de onda de 600 nm (Fig. 10).
Essa transparéncia esta ligada aos elementos de dispersdo de luz, pois entre as MFC/NFC
existem fragmentos de fibras que dispersam a luz. A medida que os tamanhos dos fragmentos
diminuem, os filmes/suspensdes tornam-se cada vez mais transparentes (Qing et al. 2015;
Okahisa et al. 2018).
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Fig. 10 Transmitancia e transparéncia dos filmes de MFC/NFC

No estudo de Kumar et al. (2014), foi destacado que em filmes inteiramente formados
com NFC foi observada maior transparéncia em relagdo aos filmes formados somente com
MFC. Esses resultados podem ser explicados na fig. 4 e 5, pois foi observado maior nimero de
NFC nas suspensdes de Eucalyptus sp.. Os filmes de MFC/NFC de Hevea brasiliensis também
apresentaram menor transmitancia de luz na regido do visivel do que relatado por Kumar et al.
(2014), Srivastava et al. (2021) e Guimardes et al. (2021), para diferentes materiais
lignocelulosicos. 1sso pode estar relacionado ao tipo da matéria-prima, metodo de producdo ou
técnica de preparagdo de filmes diferentes utilizadas nestes estudos. Os filmes com alta
transparéncia podem tornar o material mais adequado para aplicacBes na industria de

embalagens ou como substrato para eletrénicos impressos (Banvillet et al. 2021; Dias et al.
2023).
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Angulo de contato, molhabilidade e energia de superficie

Os valores médios do angulo de contato dos filmes ndo diferiram estatisticamente,
apesar dos maiores valores de molhabilidade de 0,24 °/s para Hevea brasiliensis e 0,12°s para
Eucalyptus sp. (Fig. 11a). Ambos exibiram comportamento hidrofébico, com valores médios
de &ngulo de contato acima de 90° (Sahraee et al. 2017; Abbasi et al. 2021).
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Fig. 11 (a) Angulos de contato e Molhabilidade; (b) Energia de superficie dos filmes de
MFC/NFC. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
(p > 0,05).

Esses resultados podem ser explicados pela granulosidade da superficie dos filmes (Fig.
7). A medida que a granulosidade da superficie do filme diminui, ocorre o aumento do angulo
de contato e a molhabilidade (Dankovich e Gray 2011). Fato pode ser explicado pelo aumento
da superficie de contato dos filmes com a agua, proporcionando diferentes intensidades de
forcas de adesdo que superam as forcas de coeséao entre as moléculas de agua, favorecendo seu
espalhamento (Grundke et al. 2015; Tang et al. 2016). Nos espectros observados no FTIR (ver
Fig. 2), essa tendéncia também pode ser relacionada a baixa proporcao de grupamentos OH
livres, devido as fortes ligagdes de interacdo entre as MFC/NFC, o que limita sua interacdo com
a agua.

A aplicacédo desses materiais para embalagens exige, na maioria dos casos, um carater
mais hidrofébico dos filmes MFC/NFC como demonstrado no presente estudo, para fins de
conservagao e protecdo de alimentos. As embalagens produzidas com materiais de natureza
hidrofilica (<90°), podem acarretar algumas dificuldades no armazenamento de determinados
tipos de produtos, principalmente alimentos e pereciveis (Oliveira et al. 2022). De acordo com
Oun e Rhim (2015), a hidrofilicidade dos filmes de MFC/NFC pode ser resultado do grande
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namero de grupos hidroxilas presentes na camada superficial, razdo pela qual apresenta alta
disponibilidade de —OH.

A Fig. 11b mostra a energia livre de superficie total distinguindo as contribuicGes
dispersivas e polares, que prevé qudo bem um determinado solvente molha a superficie de uma
matriz polimérica (Dias et al. 2022). O resultado apresentou maiores angulos de contato com
liquidos polares (agua, glicerol e etilenoglicol) nos filmes de Eucalyptus sp. com valores
dispersivos de 36,0 £ 3,5 mMN/m e polares 6,0 + 4,5 mN/m , levando a maiores valores de energia
livre de superficie (42,1 + 8,0 mN/m).

Propriedades mecénicas e o indice de qualidade

Os resultados dos ensaios mecanicos mostraram que os filmes de MFC/NFC de
Eucalyptus sp. apresentaram maior resisténcia a tracdo e Modulo de Young (Fig. 12a),
demonstrando que as MFC/NFC das polpas possuem uma estrutura mais homogénea, com
poucos espagos vazios; esta observacdo € corroborada pela sua maior densidade e menor

porosidade, conforme a tabela 3.
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Fig. 12 Valores médios e desvio padrdo de: (a) resisténcia a tracdo e modulo de Young; (b)
alongamento na ruptura; (c) forca de puncéo; e (d) indice de qualidade. Médias seguidas de

mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p > 0,05).

As curvas de tenséo-deformacéo destacaram essa superioridade da resisténcia mecénica
para os filmes de Eucalyptus sp. (Figura 12b). O alongamento na ruptura representa a
flexibilidade dos filmes ou o0 ponto até o qual os filmes podem ser esticados. Quanto maior a
inclinacdo da curva tensao-deformacdo, maior a elasticidade a tracdo dos filmes, resultando em
uma textura mais rigida (Mirzaei-Mohkam et al. 2020).

Em relagdo a forga de punctura o maior valor médio foi para Eucalyptus sp. (4,9 £ 0,7
N mm1), enquanto a Hevea brasiliensis foi de 3,7 + 0,8 N mm™ (Fig. 12c). Estes resultados sdo
consistentes aos obtidos no ensaio resisténcia a tracdo e Mddulo de Young, provavelmente
devido a uma maior presenca de aglomerados de MFC/NFC, que podem ter levado a uma
concentracdo de tensdo em pontos especificos dos filmes de Hevea brasiliensis e prejudicado a
sua resisténcia mecanica (Santana et al. 2017).

As MFC/NFC produzidas neste estudo também foram caracterizadas quanto ao indice
de qualidade a partir do tamanho médio de microparticulas, homogeneidade das particulas,
turbidez, transmitancia, mddulo de Young e porosidade. Os valores de indice de qualidade para
as MFC/NFC de Hevea brasiliensis foi de 51 + 4,7 e 55 * 3,9 para Eucalyptus sp. (Fig. 12d).
Esses resultados podem ser explicados pelo elevado grau de fibrilacdo, pois a suspensdo de
MFC/NFC de Eucalyptus sp. apresentou maiores quantidades de particulas na classe de
menores dimensdes (Fig. 5a). No entanto, a agregacdo de MFC/NFC de Hevea brasiliensis foi
comprovada pela alta turbidez (Fig. 5b) e porosidade (Tabela 3), facilitando a baixa resisténcia
ao rasgo dos filmes que pode ter influenciado para o menor indice de qualidade. Mesmo assim,
0 QI obtido das MFC/NFC de Hevea brasiliensis mostrou-se potencial para uso na industria de
embalagens, reforco em materiais compdsitos, ou mesmo, para aplicacbes de alto valor

agregado.

Concluséao

A obtencdo de MFC/NFC a partir de madeira de Hevea brasiliensis é viavel do ponto
de vista tecnoldgico, e o tratamento alcalino com NaOH seguido de cinco passagens no
desfibrilador foram eficazes para desconstrucéo da parede celular e obten¢do de material com
consumo energético reduzidos e alto rendimento, com indice de qualidade de 51 + 4,7. Os

filmes produzidos neste estudo apresentaram potencial para uso na industria de embalagens ou
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para aplicacOes de alto valor agregado, em relagdo as suas caracteristicas fisicas, Opticas e de
barreira. Conclui-se que os resultados obtidos com o pré-tratamento alcalino para a madeira de
Hevea brasiliensis sdo promissores e competitivos com estudos focados em polpas Kraft de
Eucalyptus para a mesma finalidade, evidenciando o potencial dessa madeira para a producao
de MFC/NFC mesmo em processo quimico-mecénico. Novos estudos sdo sugeridos a fim de

reduzir ainda mais o consumo energético e melhorar as propriedades mecénicas dos filmes.
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Impacto da mineralizagdo em fibras de Hevea brasiliensis na produgéo de fibrocimentos
extrudados com micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC) e residuos de quartzito

Resumo

Novos processos e aplicacOes para os residuos gerados nas atividades florestais e minerais
favorecem a economia circular e diminuem as pressdes sobre as matérias-primas
convencionais, fomentando assim a sustentabilidade das atividades. O objetivo dessa pesquisa
foi aplicar p6 de quartzito em substituicéo ao calcario e fibras e micro/nanofibrilas de celulose
(MFC/NFC) de Hevea brasiliensis como reforgco em fibrocimentos extrudados. A fim de
melhorar a compatibilidade fibra/matriz, também foram avaliados alguns tratamentos das fibras
com NaOH e Alx(SO4)3 + CeHgO7. Os fibrocimentos foram produzidos com cimento Portland
CPV-ARI, p6 de quartzito e 5% de reforco fibroso a partir do processo de extrusdo. As
propriedades fisicas (densidade aparente, absorcdo de agua e porosidade), mecanicas (modulo
de ruptura, mddulo de elasticidade, limite de proporcionalidade e tenacidade) condutividade
térmicas e microestrutural dos fibrocimentos foram avaliadas ap6s 28 dias de cura. Os
tratamentos com 5% de fibras (STo e SMo) exibiram melhores desempenhos mecanicos. Os
resultados mostraram que € possivel melhorar a microestrutura e o desempenho fisico-mecanico
dos compdsitos utilizando pequenas quantidades de MFC/NFC (0,5%). O quartzito afetou de
forma positiva nas propriedades, além de proporcionar conforto térmico (~0,11 W/mK).
Portanto, os materiais mostraram promissores para producdo de compdsitos fibrocimento

extrudados.

Palavras-chave: P de quartzito, sulfato de aluminio, residuos lignocelulésicos, processo de

extrusao.

Introducéo

As indastrias ao longo do tempo vém gerando quantidade significativa de
subprodutos/residuos, 0 que tem causado serios danos ao meio ambiente, havendo uma
necessidade global de gerenciamento e reaproveitamento desses materiais. No Brasil, o setor
de rochas ornamentais tem produzido cerca de 9 milhdes de toneladas por ano, em que
aproximadamente 30% desse volume total sdo residuos (Fernandes et al. 2003; Vazzoler et al.
2018). Esse descarte motiva pesquisadores a estudar as possiveis aplicacdes desses residuos em
diversos tipos de produtos, como concreto, argamassa, telhas cerdmicas e compdsitos
fibrocimento (Gesoglu et al. 2012; Galetakis and Soutana 2016; Pereira et al. 2020).
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Os residuos de quartzito, compostos quase que inteiramente por graos de quartzo, tem
inimeros minerais de interesse econdémico. Sua composi¢do quimica contém contetdo
apreciaveis de oxido de silicio (SiO2), oxido de aluminio (Al203), oxido de calcio (CaO) e
oxidos alcalinos (K20 e Na20), que estdo presentes em matérias-primas que fazem parte da
composi¢do de algumas massas ceramicas, 0 que 0s tornam atrativos para uso como matéria-
prima alternativa na fabricagdo de novos produtos, enfatizando também os aspectos
relacionados a questdo sustentavel (Carreiro et al. 2016; Reis et al. 2020; Pereira et al. 2020).

Materiais de origem cimenticia apresentam baixa tenacidade, o que resulta em fratura
e/ou fissuras quando expostos a carga elevada (Wei and Meyer 2015). Alternativas avaliadas
para reduzir esses problemas é a utilizacdo de fibras e MFC/NFC como reforco, que ja vem
apresentando resultados interessantes para minimizar esses impactos, fornecendo melhoria nas
propriedades fisico-mecanicas dos compositos (Fonseca et al. 2021; Raabe et al. 2022). A
producdo das MFC/NFC pode ser facilitada por pré-tratamentos, que aumentam o rendimento
e reduz o consumo de energia durante a fibrilacdo. O pré-tratamento alcalino com NaOH tem
sido relatado na literatura para a remocao parcial ou total de componentes ndo celulésicos, como
extrativos, lignina e hemiceluloses (Guimaraes et al. 2021; Scatolino et al. 2022).

Além disso, diversos tratamentos quimicos também séo aplicados em fibras de madeira,
como exemplo o sulfato de aluminio (Al2(SO.)3) (Balciunas et al. 2018) e &cido citrico (CsHsO)
(Kastiukas et al. 2015), também chamados de agentes de mineralizacdo e retardantes, que
melhoram compatibilidade de materiais lignocelul6sicos com a matriz cimenticia. A resisténcia
a compressao e outras propriedades dos compdsitos com fibras de madeira tratada mostram
resultados superiores as das fibras ndo tratadas em diversos estudos (Kastiukas et al. 2015; Liu
et al. 2016; Pantawee et al. 2017).

Diante da grande quantidade de fibras vegetais disponiveis, pode-se considerar que
muitas espécies ainda precisam ter seus potenciais avaliados para utilizacdo como reforco em
compdsitos cimenticios. A Hevea brasiliensis L. popularmente conhecida como seringueira, é
uma espécie arborea com ocorréncia natural na Amazonia brasileira (Gomes et al. 2019). Esta
espécie foi incluida em plantios florestais em diferentes paises devido a sua importancia
econdmica na produgdo de borracha latex (Fox and Castella 2013; Iwakiri et al. 2018). No
entanto, a presenca do latex limita o uso da madeira, fazendo com que néo seja tradicionalmente
utilizada nas industrias, sendo direcionadas principalmente para atividades voltadas para a
producdo de energia. Esta matéria-prima pode ser utilizada para aplicacbes em estruturas
primarias, secundarias, construcdo leve e industria de moveis, alem de ser uma opgdo no

mercado brasileiro para diminuir a demanda de madeira por espécies florestais nativas.
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Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da incorporacéo de p6
de quartzito em compdsitos cimenticios, com reforco de fibras ao efeito da mineralizagdo e

MFC/NFC produzidos a partir da madeira de Hevea brasiliensis.

Material e Métodos
Material

As arvores de Hevea brasiliensis L. foram coletadas de plantios experimentais da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil. Ap0s o corte, as arvores
foram seccionadas em toretes, posteriormente, esses foram laminados em torno laminador
(Thoms e Benato - modelo Th6 H9, Brasil), na sequéncia, as laminas foram processadas para
producdo de particulas com auxilio de um moinho martelo (Lucato modelo ML-40 - Sdo Paulo,
Brasil). Para uniformizacdo da granulometria, as particulas passaram por um conjunto de
peneiras de 2,00 mm e 0,595 mm, sendo coletado o material que passou pela primeira peneira
e ficou retido na segunda peneira.

O p6 de quartzito branco (Pedra “Sao Thomé”) foi obtido de uma mineradora locada no
municipio de Luminarias, Minas Gerais, Brasil. O cimento Portland utilizado foi 0 CPV-ARI
(NBR 16697) com alta resisténcia inicial. Dois aditivos foram utilizados: o modificador
reoldgico a base de HidroxyPropilMetilCelulose (CELOTEX 60, Aditex) e o superplastificante
acido poliéter carboxilico (ADVA 175, Tecnologias Aplicadas GCP), para garantir o
comportamento pseudoplastico e melhorar a fluidez da pasta cimenticia na extrusao (Fonseca
et al. 2016; Silva et al. 2021; Raabe et al. 2022).

Tratamento alcalino das particulas

O tratamento alcalino foi realizado de acordo com a metodologia adaptado por Aguado
et al. (2019). Para cada 5 g de particulas de Hevea brasiliensis, foram utilizados 100 mL de
solugé@o de NaOH 5% (m/m). As particulas foram tratadas em banho-maria a 80 °C sob agitagédo
de 650 rpm durante 3 h. Depois do tratamento, as amostras foram lavadas com agua deionizada

até o pH ~7.

Producéo das fibras e micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC)
Apbs o tratamento alcalino, as amostras passaram por 15 ciclos em moinho
microfibrilador (ultrarefinador SuperMasscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-3 - Honcho,

Japdo) aberto com giro de 1500 rpm sem atrito entre os rebolos (200 a 1000 pm) para obtencgéo
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das fibras. Na producdo das MFC/NFC, as fibras produzidas passaram por 5 ciclos de
processamento utilizando abertura entre os discos variando de 10 a 100 pm a 1500 rpm,
seguindo procedimentos relatados em trabalhos anteriores (Martins et al. 2021; Oliveira et al.

2022). Ao final, as suspensdes produzidas foram diluidas para 1,5% (m/m).

Caracterizacgéo das fibras e MFC/NFC

A densidade bésica das fibras foi determinada de acordo com a metodologia mencionada
na norma NBR 11941 (ABNT 2003). As fibras tratadas foram caracterizadas quanto aos teores
de extrativos conforme a norma Tappi T 204 om-97 (TAPPI 2007), o teor de lignina foi obtido
com base em Tappi T 222 om-02 (TAPPI 2002a), holocelulose (celulose + hemiceluloses foram
obtidos de acordo com Browning (1963). Os teores de celulose foram determinados conforme
apresentado por Kennedy et al. (1987) e os teores de hemiceluloses foram obtidos a partir da
diferenga entre os valores de holocelulose e celulose. O teor de cinzas foi calculado conforme
apresentado em Tappi T 211 om-02 (TAPPI 2002b). Os valores médios para todas as analises
foram obtidos em triplicata.

Um microscépio éptico de luz Motic BA210E (Xiamen, China) acoplado a uma camera
Moticam X3 foi utilizado para medi¢Ges do comprimento e didmetro médio dos feixes de fibras.
As dimensdes foram mensuradas diante ao valor médio de 200 medi¢Ges com o auxilio do
software Image J (Rueden et al. 2017). A homogeneidade das MFC/NFC foi obtida a partir da
frequéncia relativa observada para particulas visiveis (< 5 um?, 5 - 10 pm? e > 10 um?). Assim,
guanto maior o numero de particulas estiver compreendido na mesma classe de dimensdes e

menor o desvio padrdo para cada classe, maior serd a homogeneidade (Desmaisons et al. 2017).

Mineralizacédo das fibras

A preparacdo da amostra consistiu em duas etapas. Primeiramente, as fibras passadas
pelo processo quimico-mecénico foram mineralizadas utilizando solucéo de 9% de sulfato de
aluminio (Al2(SOs)3) em um recipiente. A mistura durou 3 min e a massa foi entdo deixada por
15 min para que o sulfato de aluminio se fixasse nas fibras (Balciunas et al. 2015; Pantawee et
al. 2017). A quantidade total de &gua para o processo de mineralizacdo foi de 1,5x em relacdo
a massa de fibras. Apos isso, foi adicionado 2,5% de acido citrico (CeHgO7) como retardante,
conforme Cook et al. (2005).



74

Fourier transformed infrared spectrometry (FTIR)

Os espectros das fibras tratadas (quimico-mecénicas) e mineralizadas (Al2(SOas)3 +
CeHsO-) foram realizados em um espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de
Fourier (FTIR) com acessorio GladiATR da Pike Technologies (California, EUA), acoplado
para medidas por reflectancia total atenuada (ATR) a 45° com cristal de seleneto de zinco. A

faixa espectral analisada foi de 400 a 4.000 cm™, resolugéo de 2 cm™ e 32 varreduras.

Producédo dos compdsitos fibrocimento

Os fibrocimentos foram produzidos em escala laboratorial por procedimento de
extrusdo, conforme o estudo de Silva et al. (2021). As amostras foram produzidas utilizando
66.5% de cimento Portland CPV-ARI como principal aglomerante e 28.5% de residuo de
quartzito em relacdo a massa total. Os tratamentos com 5% de fibras quimico-mecénicas (ST)
e mineralizadas (SM) com substituicdo parcial de MFC/NFC (0, 0,5 e 1%) foram adicionados

gradativamente como reforgo dos compositos (Tabela 1).

Tabela 1. Plano experimental das placas de cimento extrudados com reforco fibroso.
Tratamentos Fibras (%) MFC/NFC (%)

STo 5,0 -
STos 45 0,5
ST1o0 4,0 1,0
SMo 5,0 -
SMos 4,5 0,5
SMuo 4,0 1,0

ST = Tratamentos com fibras quimico-mecanicas; SM = Tratamento com fibras mineralizadas
(Al2(SO4)3 + CeHsO7).

A mistura foi preparada com a adi¢do de 1% (em massa) de modificadores de reologia
(HPMC e ADVA 175). A relacdo agua:cimento final foi em torno de 0,40. Os materiais foram
misturados em um misturador planetario até obter a sua homogeneizacdo. Em seguida, a massa
foi introduzida na extrusora helicoidal para obtencdo dos compositos extrudados com

dimensdes nominais de 16 x 50 x 200 mm (Figura 1).



75

010,
00

Fibras Cimento :

O‘* OQ)

Fibras in natura

Tratamento alcalino com NaOH

Mecanicos
'Condutividade térmica'
Microestrutural

28 dias de cura

Caracterizagao

Mistura e processo de extrusdo —

Fig. 1 Fluxograma das etapas de produc¢do dos compositos fibrocimentos

Difracdo de raios X (DRX)

A identificacdo das fases policristalinas dos componentes dos fibrocimentos foi
realizada por difragdo de raios-X (DRX). Foi utilizado um difratbmetro Bruker, modelo D8
Discover, de Cu-Ka radiagdo. As condigdes de operagao foram tensdo de 40 kV, velocidade de
varredura de 1°min™, com passo regular de 0,01° para valores de 20 entre 5° e 60°. A massa

preparada de cada amostra moida foi aproximadamente 4g.

Caracterizacdo fisica e mecanica dos fibrocimentos

A densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e absorcdo de agua (AA) dos
fibrocimentos foram determinados conforme os procedimentos descritos pela norma ASTM
C948/81 (2016a). Os ensaios mecanicos foram realizados em uma maquina universal de ensaios
(Time-Shijin, modelo WDW-20E) equipada com célula de carga de 20 kN. Foi realizada flexdo
estatica em quatro pontos. O médulo de ruptura (MOR), 0 médulo de elasticidade (MOE),
limite de proporcionalidade (LOP) e tenacidade foram avaliados de acordo com a NBR 15498
(2021).

Condutividade térmica dos fibrocimentos

O ensaio de condutibilidade térmica dos fibrocimentos foi realizado conforme as
configuracdes e procedimentos descritos por Terra et al. (2023) adaptado de JIS 1412-2 (2016).
Foram usadas um conjunto de duas cadmaras sobrepostas, revestidas interiormente por uma
camada de isopor e mais internamente por uma manta térmica para que ndo haja interferéncia

da temperatura ambiente na temperatura do interior das camaras. O aquecimento das amostras
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foi monitorado até a estabilizacdo da temperatura e os valores foram coletados, tanto da face
exposta a radiacdo da lampada quanto da face nédo exposta (Fig. 2).

Termopar superior
T EEmmes > Amosta
— T

Fluxo de calor Termopar inferior

\Tf BBl —— Controlador de temperatura

—  Lampada incandescente

Fig. 2 Diagrama do equipamento utilizado para obter a condutividade térmica dos

fibrocimentos

Diante os dados obtidos e das espessuras médias de cada amostra, foi utilizada a

Equacdo 3, para determinacdo da condutividade térmica dos fibrocimentos.

_ P*E
K= ~ 3)

Onde o K é a condutividade térmica [W/mK]; P é a radiacdo por medida de area [200 W/mZ];
E ¢ a espessura do corpo de prova [m]; e AT é a variacdo de temperatura observada [°C].

Microestrutura dos fibrocimentos

Para avaliar a interacdo entre o cimento/quartzito e o material fibroso, microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi realizada na regido da fratura em amostras rompidas no
ensaio de flexdo estatica. Para isso, um microscopio eletronico de varredura modelo SEM Zeiss
EVO 40 foi operado com uma tenséo de 15 kV e uma corrente de sonda de 2 nA. As amostras
utilizadas nesta analise foram revestidas com ouro. Elétrons secundarios e detectores de
retroespalhamento foram usados a uma distancia de trabalho de 8,5 mm e sem qualquer

inclinacao.
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Anédlise dos resultados

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com arranjo
em esquema fatorial 2 x 6, sendo considerado o fator 1 os tratamentos das fibras quimico-
mecanicas e pré-mineralizadas e, o fator 2 a insercdo das MFC/NFC. A avaliacdo da
caracterizagdo quimica das fibras e das propriedades fisicas, mecénicas e condutividade
térmicas dos fibrocimentos produzidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e

teste de Scott-Knott ao nivel de 5% de significancia.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo das fibras e MFC/NFC de Hevea brasiliensis

O valor médio obtido para densidade basica das fibras de Hevea brasiliensis foi de 0,570
g/lcms, o que corresponde ao valor proximo ao descrito na literatura para mesma espécie
(Eufrade Junior et al. 2015; Faria et al. 2021), sendo ainda semelhante as espécies do género
Pinus sp. e Eucalyptus sp., que sdo madeiras comerciais utilizadas principalmente para
producdo de laminas, painéis de madeira e celulose destinada para os mais diversos usos,
incluindo o uso como reforco em matrizes cimenticias (Matos et al. 2019; Souza et al. 2021;
Santos et al. 2021; Villarruel et al. 2023). Conforme a classificacdo do Laboratério de Produtos
Florestais (LPF 2023), a madeira de Hevea brasiliensis se enquadra como média densidade
(entre 0,500 e 0,720 g.cm™®). Essa caracteristica pode contribuir na producéo dos fibrocimentos
por extrusdo. Uma vez que, média a baixa densidade pode facilitar a disperséo, contribuindo
para a reducdo da densidade aparente dos compdsitos, resultando em um material mais leve e
ductil, melhorando sua aplicabilidade em estruturas de menor peso (Teixeira et al. 2020), outra
caracteristica de madeiras de média densidade esta relacionada a facilidade de processamento
e impregnacao com quimicos, fatores de grande importancia para a producédo de polpas, sejam
elas mecanicas, quimio-termomecanicas e quimicas. No entanto, a relacdo entre a densidade e
0 volume de fibras, também pode apresentar certa dificuldade na incorporacdo na matriz
cimenticia, o que pode dificultar a homogeneizagdo da mistura, resultando numa aglomeracéo
de fibras em variados locais nos compdsitos (Pereira et al. 2020).

Para as analises quimica, foi observado que o tratamento alcalino proporcionou
alteracOes considerdveis nos teores de componentes quimicos das fibras (Tabela 1). Houve
aumento da proporcao de celulose nas fibras tratadas em relacéo as ndo tratadas (~10,7%). No
entanto, os teores relativos de extrativos, lignina e hemiceluloses das fibras tratadas foram

reduzidos em ~2%, ~6% e ~12%, respectivamente.
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Tabela 2. Constituicdo fisica e quimica das fibras de Hevea brasiliensis

Fibras in natura Fibras tratadas
Componente T %

Extrativos totais 4,34+0,24a 2,56+0,28b

Lignina insoluvel 19,75+ 2,03 b 13,79+0,18 a

Cinzas 1,30+0,01a 1,64+0.08b

eeee—___.Holocelulose _______ ______7461%226a ____________ 8201£011b _____

Celulose 59,01 +3,00a 78,35+0,36 b

Hemiceluloses 15,60+0,81b 3,66 +£0,33a
Densidade basica 0,570 £ 0,011 g/cm3

Médias seguidas da mesma letra entre colunas nao diferem estatisticamente pelo teste de Scott-
Knott (p > 0,05).

Esta modificagcdo na composicdo quimica das fibras utilizando tratamento alcalino é
esperado em diferentes fibras vegetais. Comportamento semelhantes também podem ser
observados na literatura (Yue et al. 2015; Scatolino et al. 2018; Guimardes et al. 2021). Segundo
Chaker et al. (2013), a reducdo do teor de hemiceluloses com uso do tratamento NaOH é
recorrente, a depender da concentragdo do reagente e da fibra vegetal. Este constituinte quimico
e estrutural, por meio das ligacbes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, € fortemente
aderido as nanofibrilas de celulose, no entanto € hidrolisdvel em solugdes alcalinas, no qual este
tratamento também é aplicado na extracdo de componentes ndo celulésicos, como o0s extrativos
totais (Hubbell and Ragauskas 2010).

A quantidade de extrativos presentes nos materiais lignocelulésicos pode interferir
diretamente na cura do cimento e por consequéncia, afetar a interacdo entre as fibras e a matriz
cimenticia, resultando em efeito negativo nas propriedades fisicas e mecanica dos compdsitos
(Pereira et al. 2020). Desta forma, altos teores de extrativos sdo apontados como responsaveis
por dificultar e retardar o processo de cura do cimento (Ferraz et al. 2012; Souza et al. 2021).
As fibras de Hevea brasiliensis tratadas com NaOH apresentaram valor relativamente baixo
(2,56%), 0 que é bastante desejavel para a producédo dos fibrocimentos.

Em relacdo a diminuicédo do teor relativo de lignina, alguns estudos mostraram que esse
componente pode ser degradado, reduzindo as liga¢Oes entre fibras/matriz, prejudicando a vida
util dos compdsitos (Bentur et al. 1989; Agopyan et al. 2005). No entanto, outros autores
afirmam que a lignina aumenta a estabilidade dimensional e reduz o carater higroscopico do
material de reforco, melhorando o seu desempenho com a matriz cimenticia, inclusive
aumentando a vida util das fibras e consequentemente, do produto final (Nanko et al. 1991;
Mohr et al. 2006).
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A microscopia de luz revelou fibras individualizadas e predominantemente longas (873
+ 201 um), além de alguns fragmentos curtos (Fig. 3A). As dimensdes médias das estruturas
anatdmicas sdo tipicas de fibras individualizadas. Ao analisar a frequéncia da homogeneidade
das particulas de MFC/NFC, foi observado que a maior quantidade de particulas esta na classe

de menores dimensdes (< 5 pm?) com 45,8% (Fig. 3B).
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Fig. 3 Imagem tipica de microscopia de luz utilizada para medic6es morfoldgicas: (A) fibras e
(B) MFC/NFC.

Menores dimens6es das MFC/NFC indicam que o pré-tratamento foi eficaz no processo
de fibrilacdo das fibras. Isso permite um maior entrelacamento das estruturas devido a maior
area superficial, ou seja, maior nimero de NFC (Scatolino et al. 2022). Estudo mostram que as
NFC atuam como um agente modificador na viscosidade das pastas de cimento, aumentando
seu limite de escoamento com pequenas adi¢cdes de NFC, atribuindo a sua capacidade de

retencdo de dgua e formacdo de redes (Hisseine et al. 2018; Nassiri et al. 2021).

Fourier transformed infrared spectrometry (FTIR)
Na Fig. 4 sdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para as fibras quimico-
mecénica e mineralizadas. Observa-se que ap0s a mineralizagdo, os espectros das fibras

exibiram leves modificagfes na transmitancia, apesar da diferencga néo significativa.
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Fig. 4 Espectros tipicos de FTIR das fibras quimico-mecéanica e mineralizadas.

Na faixa de onda 3330 cm?, a reducéo da transmitancia é associada a vibragdo O- H
das hidroxilas ligadas ao hidrogénio (Xu et al. 2020). J4 na banda 2901 cm™ atribui-se as
ligagdo C-H e CH2 (Onkarappa et al. 2020), enquanto o aumento da intensidade no comprimento
de onda 1632 cm ™! esta relacionado a maior deformagdo H-O-H da agua absorvida aos grupos
hidroxila e a vibracdo C=0 conjugado (Chen et al. 2017; Onkarappa et al. 2020). O pico
observado em 1420 cm™ representa a vibragdo do anel aromatico e deformagéo C-H da lignina
(Ditzel et al. 2017).

A banda 1320 cm™ refere-se a0 modo de vibracio de flexdo no plano de metila e
alongamento de C-O, respectivamente (Salem et al. 2019). No comprimento de onda préximo
a 1028 cm™ houve aumento significativo da intensidade de transmitancia para os dois
tratamentos, que corresponde a vibracdo C-O-C de anel de piranose (Guimaraes et al. 2021).
Isso é explicado pela maior exposicao dos planos de celobiose em fungdo do desempacotamento
dos feixes de macrofibrilas apos a desconstrucéo da parede celular (Bruel et al. 2019).

Segundo Foster et al. (2018), a banda 661 cm™ trata-se da vibragdo de torgio fora do
plano dos grupos O-H ligados ao hidrogénio, enquanto no comprimento de onda 559 cm™
corresponde a vibracdo C-H aromatica, indicando que o teor de lignina ndo foi totalmente

eliminado apds o tratamento alcalino e com a mineralizagdo (Onkarappa et al. 2020).
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Difragéo de raios X (DRX)

A fig. 5 ilustra os difratogramas de raios X da massa dos produtos de hidratacdo dos
fibrocimentos com fibras quimico-mecanica (ap6s o tratamento alcalino com NaOH e
fibrilacdo) e mineralizadas, ambos, apds 28 dias de cura. Nos dois tratamentos, sdo observados
produtos esperados de hidratagdo, como calcita, portlandita, etringita, silicato de dicélcico (C-S)
e tricalcico (CsS) (Tonoli et al. 2016; Ballesteros et al. 2021). Os C-S e CsS sofrem hidratagéo
para formar portlandita e silicato de calcio hidratado, que € o principal contribuinte para a

resisténcia do cimento.
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Fig. 5 Difratogramas de raios X dos compdsitos fibrocimento com fibras quimico-mecénicas e
mineralizadas apos os 28 dias de cura. C — Calcita; P — Portlandita; Q — Quartzo; E - Etringita;

CsS - Silicato tricalcico (alite); C2S - Silicato dicalcico (belite).

Nos compositos apds a mineralizacao das fibras, podem-se ser detectados a presenca de
niveis de etringita. A formacdo desse componente é acelerada, pois o processo de formacéo €
altamente dependente do pH. Quando o pH da solucdo diminui, a formacao de etringita é inibida
(Balcitinas et al. 2018). O sulfato de aluminio € utilizado como acelerador de pega do cimento,
justamente, porque aumenta a formacao inicial da Etringita, a partir da reacdo com ions de
calcio, formando gesso derivado que apresenta maior reatividade com o aluminato tricalcico.
O sulfato de aluminio também reage diretamente com a Portlandita, formando maiores teores
de Etringita (Kan et al., 2013).

Em relacdo a utilizacdo do po de quartzito, na analise pode-se ser vistos picos bem
definidos de quartzo, além da presenca de banda amorfa no intervalo entre 20° e 30°, indicando

gue uma mistura de fases estd presente no material, no entanto os compdsitos com fibras
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mineralizadas apresentaram menor reatividade ao quartzo (Carreiro et al. 2016; Vazzoler et al.
2018).

Propriedades fisicas dos fibrocimentos

Nas propriedades fisicas verificou-se que houve diferencas estatisticas entre o0s
tratamentos (Fig. 6). Os maiores valores de densidade aparente foram obtidos nos tratamentos
com reforco de fibras mineralizadas e inser¢cdo das MFC/NFC (0,5 e 1,0%) (Fig. 6a). Esse
aumento da densidade aparente pode estar atrelado a maior formacdo de Etringita nos
fibrocimentos com fibras mineralizadas (Fig. 5). Esses cristais de Etringita crescem entre si em
uma grande rede, servindo de estrutura para a pasta de cimento de forma que o gel de CSH
preenche 0s vazios entre os cristais resultando em uma estrutura mais densa (Kan et al. 2013).
Outro aspecto relevante é o fato de o sulfato de aluminio estar aderido as fibras vegetais,
resultando em maior compatibilidade na interface fibra/matriz, ou seja, apresentando regioes
de interface fibra/matriz mais densas. Além disso, os MFC/NFC atuam como plastificantes,
melhorando a coesdo da mistura dos fibrocimentos (Fonseca et al. 2016).
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Fig. 6 Valores médios e desvio padrdo das propriedades fisicas dos fibrocimentos. (a)
Densidade aparente; (b) Absorcao de &gua; (c) Porosidade aparente. Médias seguidas da mesma

letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Knott (p > 0.05).

Apesar do aumento da densidade, o tratamento SMio apresentou maior valor de
absorcdo de &gua (Fig. 6b). Essa caracteristica pode ser apresentada como aspecto negativo,
que é consequéncia da hidrofilicidade das MFC/NFC ou da possivel geracdo de uma rede
tridimensional de MFC/NFC que aumenta a permeabilidade dos compositos, ou seja,
aumentando a quantidade de poros permeaveis nos compositos (Tonoli et al. 2010). Os
resultados mostram o efeito positivo nos tratamentos STo, STos € SMo nos fibrocimentos. Ao
efeito da mineralizacdo das fibras, estudos relatam que este tratamento impede a liberacdo de
acucar dos agregados organicos, contribuindo na reducéo da higroscopicidade e absorcdo de
agua, o que pode ter acontecido somente no tratamento com 5% de fibras (Bottryk et al. 2014;
Balciunas et al. 2015; Abed et al. 2021).

No entanto, todos os tratamentos observados foram inferiores a vérios estudos
abordando compositos cimenticios extrudados (Silva et al. 2016; Teixeira et al. 2020; Silva et
al. 2021), o que mostra ser resultados satisfatorios. De acordo com a norma NBR 7581-1
(ABNT 2014), estabelece um valor maximo de 37% de absorcdo de agua para fibrocimentos
sem amianto. Todos os tratamentos atenderam aos critérios determinados pela norma para essa
propriedade, independente do tratamento de reforco utilizado.

Em relacdo a porosidade dos compdsitos (Fig. 6¢), pode-se observar que 0s tratamentos
SMo s e SM1 o apresentam maiores valores. Geralmente, um maior teor de fibras nos compositos
aumenta a probabilidade de formacéo de vazios, favorecendo em uma elevada absorcéo de
agua. Esses resultados podem ser devido a maior relacdo agua/cimento dos compositos com
fibras mineralizadas reforcados com MFC/NFC. Uma alta relacdo agua/cimento resulta na
volatilizacdo da agua livre, causando alta porosidade nos compositos (Liu et al. 2018). Além
disso, uma maior quantidade de agua na massa fresca dos compositos implica em maior
porosidade no interior do compdsito endurecido, o que pode prejudicar na resisténcia mecanica

dos compositos (Eugénio et al. 2023a).

Propriedades mecanicas dos fibrocimentos
Os tratamentos STo, STos e SMo foram 0s que apresentaram maiores valores de MOR
(Fig. 7a). Provavelmente uma maior quantidade de MFC/NFC ndo foi adequada para aumentar

0 MOR dos comp@sitos e propiciar um refor¢co mais eficiente para a matriz cimenticia. Pode ter
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ocorrido uma ma distribuicdo das MFC/NFC na matriz, ou mesmo, devido ao aumento da
quantidade de agua na matriz cimenticia em funcdo da &gua presente nas MFC/NFC, o
alinhamento das fibras no processo de extrusdao pode ter sido prejudicado. Outro aspecto é a
formacéo de microfissuras provenientes do excesso de dgua no momento da hidratagéo inicial
do cimento que também prejudica as propriedades mecénicas dos fibrocimentos. Este mesmo
comportamento pode ser visto em outros estudos utilizando o0 mesmo mecanismo de producéo
(Fonseca et al. 2016; Fonseca et al. 2021).
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Fig. 7 Valores médios e desvio padrdo das propriedades mecanicas. (a) Mddulo de ruptura
(MOR); (b) Mddulo de elasticidade (MOE); (c) Limite de proporcionalidade (LOP); (d)
Tenacidade. Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-
Knott (p > 0,05).

Apesar disso, os valores do MOR dos fibrocimentos apds os 28 dias estavam de acordo
com as normas ASTM C 1186 (ASTM 2016b) e NBR 15498 (ABNT 2016), a excecdo do
tratamento SM10. Ambas as normas definem o limite minimo de 7 MPa para MOR de chapas
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planas de fibrocimento sem amianto testadas em condig&o saturada aos 28 dias de cura (nivel 2
conforme norma ASTM C 1186 e categoria 3 pela norma NBR 15498).

O MOE observado para as formulacdes com 1% de MFC/NFC é menor do que oS
demais tratamentos apo0s 28 dias de cura (Fig. 7b). Esse resultado se deve a reducdo do
comportamento fragil dos compdsitos pela inser¢cdo de MFC/NFC como reforco. Espera-se um
MOE menor porque o reforco com MFC/NFC garante maior deformac&o elastica do compasito.
De acordo com Fonseca et al. (2021), as fibras atuam como um refor¢co em macroescala nos
compositos, evitando fraturas frageis apos o inicio das fissuras, distribuindo as microfissuras
ao longo do material, enquanto as MFC/NFC atuam como reforgos em micro/nanoescala,
conectando diferentes particulas de diferentes tamanhos e formando uma rede de ligagdes que
agem como pontes para transferéncia de tensées.

Geralmente, os compositos cimenticios apresentam ligacdo positiva entre a densidade
aparente e as propriedades mecanicas (MOR e MOE) (Silva et al. 2021). No entanto, 0s
fibrocimentos com maiores densidades aparentes (SMos e SMyo) ndo apresentaram maiores
valores de MOR e MOE em relacdo aos demais tratamentos. Explicitamente, pode-se afirmar
que as fibras com as MFC/NFC podem ter proporcionado uma barreira para a hidratacdo do
cimento e com 0 aumento dessas barreiras (quantidade de MFC/NFC), ocorre a reducédo da
hidratacdo do cimento e, consequentemente, uma reducdo inevitdvel das propriedades
mecanicas (Xie et al. 2015). Além disso, estes resultados podem estar relacionados a
dificuldade de dispersdo das MFC/NFC na matriz, podendo formar aglomeracdes de fibras
conhecidas como balling effect (Chakraborty et al. 2013). A microscopia eletrénica de
varredura da fratura mostrou desprendimento do material fibroso na matriz cimenticia

indicando certa redugéo do desempenho mecéanico (Fig. 8).
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Fig. 8 MEV da fratura dos compositos fibrocimento. (A) STo; (B) STos; (C) ST10; (D) SMo;
(E) SMos; (F) SMuo.

Outra hip6tese que pode ter interferido na diminuicdo dos resultados, ¢é alteracdo dos
padrdes de intensidade dos picos de C.S e CsS, principalmente nos tratamentos com a
mineralizacdo (ver Fig. 5). A medida que aumenta a intensidade de C2S e C3S ocorre a
diminuicdo de Portlandita, consequentemente formando Etringita, na literatura é conhecido que
a formacdo de Etringita em excesso promove aumento inicial das propriedades mecanicas (~7
dias de cura), mas com a hidratacdo continua, diminui a quantidade de CSH e Calcita, que sdo
produtos da hidratacdo do cimento com funcdo de manutencéo e ganho de resisténcia mecanica,
consequentemente, esses compdsitos apresentam menores valores de propriedades mecéanicas
no longo prazo. Os hidratos das fases iniciais do cimento também tendem a aumentar de
volume, gerando tensdes internas que posteriormente causam queda da resisténcia mecanica
(Mejia-Ballesteros et al. 2019).

Em outros estudos, a utilizagdo do Al>(SOa4)3 apresentou resultados de alta resisténcia a
compressdo em compositos cimenticios refor¢cados com fibras vegetais (Balciunas et al. 2015;

Pantawee et al. 2017; Balciunas et al. 2018). Por outro lado, essa mesma propriedade pode ser
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reduzida apds 28 dias de cura, indicando que a adi¢ao de CsHzO7 também pode ter contribuido
com o impedimento do processo de hidratagdo. (Kastiukas et al. 2015).

Em relagdo ao LOP, os tratamentos STo, STose SMo apresentaram maiores valores (Fig.
7¢). Tonoli et al. (2013), evidencia que os maiores valores de LOP contribuem na melhoria da
aderéncia fibra-matriz, destacando-se também a potencialidade do residuo de quartzito como
“filler” nos fibrocimentos. Assim, esses resultados indicam que o material utilizado melhorou
a hidratacdo do cimento na matriz e na interface fibra/matriz e, consequentemente, no
preenchimento dos poros na interface entre o reforco e a matriz.

Além disso, os compositos reforcados com 5% de fibras (STo e SMo), apresentados na
Figura 7d, tiveram a maior tenacidade. Esse resultado ocorre devido ao efeito do
processamento, geometria das particulas e a hidratacao, o que gera melhores propriedades nos
compositos conforme relatado por Farrapo et al. (2017), Yu et al. (2018) e Mendes et al. (2021).
Além disso, os residuos de quartzito na matriz cimenticia com reforgo de fibras contribuiram
para retardar o inicio da propagacdo das trincas, aumentando a absorcdo de energia dos
compositos.

Os resultados observados, juntamente com a andlise da literatura confirmam que o
tratamento com Al2(SOa4)3 nas fibras pode trazer beneficios na propriedades fisico-mecanicas,
mas em excesso pode acarretar a modificacdo excessiva dos hidratos de cimento e
consequentemente prejudicar tais propriedades. Esses resultados demonstram a necessidade de
avaliar novos tratamentos de mineralizacdo com menores quantidades de sulfato de aluminio

nas fibras, visando ganhos em propriedades mecanicas.

Condutividade térmica dos fibrocimentos
Na andlise de condutividade térmica, mostrou-se diferenca estatistica equivalente aos

valores médios entre os tratamentos, sendo ST1.0, SMos € SM10 com melhores desempenhos
(Fig. 9).
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Fig. 9 Valores médios e desvio padrdo da analise de condutividade térmica dos fibrocimentos.
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Knott (p >
0,05).

Smith et al. (2013) relatam que a condutividade térmica de materiais de construcéo e
inversamente proporcional a porosidade e quanto maior o volume dos poros, melhor o
desempenho térmico causado pelo melhor isolamento. Neste caso, 0s tratamentos SMos e SM1.0
obtiveram maiores valores de porosidade (ver 6¢), consequentemente tiveram entre 0S menores
valores térmicos, no entanto o tratamento STio também apresentou resultado semelhante.
Khedari et al. (2001) utilizaram fibras organicas em argamassas e descobriu que o comprimento
das fibras também influenciava a condutividade térmica resultante das argamassas. Embora a
massa e a condutividade térmica das fibras fossem constantes, as fibras menores eram mais
dificeis de alinhar e empacotar densamente e, portanto, geravam um maior nimero de vazios.

Essa propriedade fisica avalia a capacidade de um material conduzir calor de um lado
solido para o outro. Os valores de condutividade térmica encontrados neste estudo sdo menores
que os apresentados por diferentes trabalhos utilizando compdsitos cimenticios para coberturas
em construcdes civis, provavelmente em fungdo da sinergia entre os materiais e a densidade do
po de quartzito ser menor que a do calcario, filler comumente utilizado nesses materiais.
Eugénio et al. (2023b) relataram um valor de condutividade térmica de 0,48 W/mK para telhas
de concreto utilizando rejeito de mineracdo. Viana et. al. (2022) apresentou um valor de 0,68
W/mK para telhas de concreto produzidas com vermiculita.

A redugdo da condutividade térmica diminui a taxa de transferéncia de calor entre os

ambientes interno e externo das edifica¢fes, permitindo maior conforto térmico. Com isso, 0
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aproveitamento dos residuos estudados para producdo de fibrocimentos pode ser melhor
aproveitado com intuito de auxiliar na reducdo de gastos com energia empregada no
condicionamento ao longo dos anos de operacdo da construcao (Carabafio et al. 2017; Mendes
etal. 2019).

Contudo, novas investigacOes podem ser realizadas, com intuito de aproveitar mais
destes residuos, principalmente com utilizacdo de fibras e MFC/NFC como reforcos,
favorecendo na permeabilidade, autovedacéo e durabilidade em matrizes cimenticias, além do
processo de extrusdo de forma continua, otimizada, econdmica e versatil, sempre de forma

sustentdvel e atrativa no desenvolvimento de novos materiais para construcao civil.

Conclusao

O pré-tratamento alcalino se mostrou eficaz no processo de fibrilagdo. As MFC/NFC
com a mineralizacdo das fibras contribuiram para o aumento da densidade aparente dos
compositos. Embora as MFC/NFC melhorem o empacotamento e a coesdo com matriz (cimento
e quartzito), promoveram aumento da absorcdo de agua e porosidade.

Nos compdsitos contendo fibras mineralizadas, constataram-se que o teor de sulfato de
aluminio nas fibras pode ter sido excessivo e a quantidade de aluminato tricalcico e Portlandita
que reagiram com o aluminio acarretaram uma reducdo da resisténcia fisico-mecanica dos
fibrocimentos. Os tratamentos com 5% de fibras (STo e SMo) apresentaram melhores
desempenhos mecanicos. Além disso, os resultados mostraram que é possivel melhorar a
microestrutura e o desempenho fisico-mecanico de compdsitos usando pequenas quantidades
de reforco MFC/NFC (0,5%).

Contudo, neste estudo foi evidenciado que a utilizacdo dos residuos de quartzito e uso
de fibras alternativas de Hevea brasiliensis também afetou de forma positiva as propriedades
dos compdsitos. Essa pesquisa apresenta um traco alternativo para producéo de fibrocimentos
que visa valorizar residuos e fomentar a sustentabilidade do setor da construcéo civil, além de
trazer alternativas como nano-reforco hibrido no processo extrudado para melhorar as

propriedades mecénicas e conforto térmico das construcdes que utilizam desses materiais.
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