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RESUMO

A utilizagdo de fibras celuldsicas em matrizes cimenticias pode apresentar um efeito inibitorio causando incom-
patibilidade quimica e inviabilizando o processo de producdo de materiais de construcdo civil refor¢ados com
fibras de celulose. Ja as microceluloses geralmente aceleram a produgao de gel de hidrato de silicato de calcio
(CSH) acelerando o grau de hidratagdo do cimento. Assim, o presente trabalho tem por objetivo o entendimento
das interagdes combinadas entre microcelulose cristalina e fibra de celulose (MCC e FC) no processo de hidra-
tagdo das pastas cimenticias. Os resultados obtidos no ensaio de inibi¢do das pastas apontaram uma boa compa-
tibilidade das fibras celulosicas e do sistema FC/MCC com as pastas cimenticias. J& para pastas cimenticias com
substituicdo de cinza volante, o sistema FC/0,6%MCC apresentou moderada inibi¢do apresentando diferenga
estatistica significativa em relagdo aos demais tratamentos. Através do ensaio de difragdo de raios—X foi possivel
concluir que tanto as fibras celulésicas quanto o sistema FC/MCC nao influenciaram na mineralogia dos compo-
sitos, onde os padrdes de difragdo mostraram os produtos de hidratacdo tipicos dos aglomerantes minerais. Na
analise de DRX foi possivel identificar a redugdo dos picos de magnitude da Portlandita, com a incorporacdo de
celulose MCC nas pastas cimenticias, o que indica menor disponibilidade de produtos C-S-H, podendo correla-
cionar com o retardo na hidratagdo das pastas cimenticias contendo celuloses FC/MCC.

Palavras-chave: Materiais celulosicos; Sistemas de refor¢o; Aglomerantes minerais.

ABSTRACT

The use of cellulose fibers in cement matrix can present an inhibitory effect causing chemical incompatibility.
The production process of civil construction materials reinforced with cellulose fibers can be rendered unfeasi-
ble. On the other hand, microcelluloses usually accelerate the production of calcium silicate hydrate gel (CSH)
accelerating the cement hydration degree. The present work aims at understanding the combined interactions
between crystalline microcellulose and cellulose fiber (MCC and FC) in the hydration process of cement pastes.
The results obtained in the paste inhibition test pointed out a good compatibility of cellulose fibers and the FC/
MCC system with cement pastes. For cement pastes with fly ash substitution, the FC/0,6%MCC system showed
moderate inhibition with a statistically significant difference from the other treatments. Through the X-ray dif-
fraction test it was possible to conclude that both cellulosic fibers and the FC/MCC system did not influence the
mineralogy of the composites, where the diffraction patterns showed the typical hydration products of mineral
binders. In the XRD analysis it was possible to identify the reduction of the Portlandite magnitude peaks, with
the incorporation of cellulose MCC in the cement pastes.
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1. INTRODUGAO

As fibras de celulose tém sido empregadas como reforgo em materiais cimenticios, devido as suas vantagens,
como baixa densidade, economia, materiais renovaveis e abundantes [1-6]. O uso das fibras de celulose para o
desenvolvimento de micro e nanomateriais foi produzido nas ultimas duas décadas, mostrando resultados pro-
missores no setor farmacéutico e cosmético [4, 7]. Como microaditivo ¢ nanoaditivo emergentes, as particulas
de celulose sdo potencialmente um produto da indistria de papel, com alto potencial de produgdo em volume e
fontes de abundancia, gerando interesse em materiais biodegradaveis [8].

Apesar da melhoria proporcionada pelas fibras de celulose em matrizes cimenticias, as variagdes significati-
vas na sua composi¢do quimica podem ser um fator limitante para aplicagdo como material de construgdo, devido a
combinacao da incompatibilidade quimica com os compositos de fibrocimento frescos e o enfraquecimento das fibras
devido ao ataque de alcalis causadas pela dissolucdo das fases do cimento que penetram na parede celular [3, 9]. Como
maneira de mitigar a acdo dos alcalis em fibras celulosicas sdo adicionados compostos pozolanicos. Nesse sentido, o
estudo da interaco entre aglomerantes minerais e as fibras de celulose sdo de relevante importancia e, portanto, a esti-
mativa da hidratacao destes materiais nas primeiras idades ¢ fundamental para a otimizac¢ao do seu desempenho [10].

As particulas a base de celulose apresentam alta superficie especifica em relagdo ao seu volume, podendo
aumentar as interagdes quimicas com as matrizes a base de aglomerantes minerais, mas diferentemente das
fibras de celulose, podem atuar como particula rigida em suspensdes dentro dos compositos podendo aprimorar
as propriedades mecanicas de argamassas e concretos [2, 4, 11]. As nano e microparticulas de celulose possuem
superficies reativas, podendo oferecer novas possibilidades de argamassas e concretos, sendo que as nano e
microparticulas de celulose aumentam o grau de hidratagdo do cimento [12]. Contudo, o efeito das micro e
nanoparticulas esta diretamente ligado a sua dispersdo. Se o procedimento de dispersao for inadequado, a incor-
poracdo de nanomateriais podem ocasionar em retardos no processo de hidratagao do cimento.

Neste contexto, materiais de celulose microcristalina (MCC) podem abrir novas solugdes para superar os
fatores limitantes dos compositos de fibrocimento, atuando como um micro aditivo dos materiais cimenticios,
potencializando os produtos cimenticios refor¢ados com fibra de celulose comerciais (FC) [8]. Com isso, foi
estudado sobre a influéncia do refor¢o multiescala fibra de celulose-microcelulose cristalina no processo de
hidratag@o nas primeiras idades de sistemas cimenticios e cimenticios-pozolanicos para o desenvolvimento de
compositos que podem ser aplicados na construgao civil.

2. REFERENCIAL TEORICO

Muitas pesquisas indicam que as fibras de celulose podem interferir no processo de hidratacdo de compositos
a base de aglomerantes minerais, no qual um atraso no tempo de pega e reducdo da temperatura de hidratacdo
podem acontecer [10, 13-21]. Isso ocorre devido a presenga de agticares soliiveis em agua resultar em uma
hidroélise alcalina da lignina e solubilizacdo parcial de hemicelulose contida nessas fibras [22]. A dissolugdo
desses aglicares soluveis produz compostos de calcio na matriz de cimento que reduzem a temperatura de hidra-
tagdo do cimento e atrasam a formacdo dos produtos de hidratacdo, atribuido a presenga de pectinas contidas
nessas fibras, que atuavam como calcio inibidor de formagdo do C-S-H [23].

A evolugao temporal da temperatura na mistura ¢ uma consequéncia da natureza exotérmica das reacdes
de hidratagdo na massa cimenticia, que determina a cura e endurecimento. A introducao de fibras na massa
cimenticia afeta o equilibrio térmico do composito e a intensidade das reagdes de hidratagdo, razdo pela qual a
temperatura maxima da reacao de hidratagdo do composito € utilizada como indicador de compatibilidade [20].

WEATHERWAX e TARKOW [24] e HOFSTRAND et al. [13] introduziram o indice de inibi¢do do
composito, incluindo a evolugdo temporal da temperatura, ¢ o derivado da curva de hidratagdo da amostra com
fibra em relagdo a amostra com cimento, conforme a Equagéo 01:

(Tcim—Tm) (Hm—-Hcim) (Scim—Sm)
X X

Tcim Hcim Scim

1(%) = x100 Eq.1

Onde:

I = indice de hidratacao da cura do cimento (%);

Tcim = temperatura maxima da mistura cimento/agua (°C);

Tm = temperatura maxima da mistura madeira/cimento/agua (°C);

Hcim = tempo para atingir a temperatura maxima de hidratagdo do cimento na mistura cimento/agua (h);

Hm = tempo para atingir a temperatura maxima da mistura de hidrata¢do do cimento na mistura madeira/
cimento/agua (h);
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Tabela 1: Classificagao de materiais lignoceluldsicos de acordo com indice de inibigdo.

INDICE DE INIBICAO CLASSIFICACAO
1<10 Baixa inibi¢ao
10<1<50 Meédia Inibicao
50<1<100 Alta Inibicao
1>100 Inibi¢do Extrema

Fonte: OKINO et al. [25].

Scim = maximo incremento de temperatura da curva na mistura cimento/agua (°C /h);
Sm = maximo incremento de temperatura da curva na mistura madeira/cimento/agua (°C /h).

Segundo OKINO et al. [25], o indice de inibicdo pode ser classificado em baixa, média, alta inibi¢do e
inibigdo externa, de acordo com a Tabela 1.

Outro fator a ser considerado ¢ a mineraliza¢ao das fibras causadas pela dissolugdo de compostos cimen-
ticios. O hidroxido de calcio ¢ um dos principais produtos em matrizes frageis e fornece alta alcalinidade na
solucdo porosa. Esses mecanismos podem afetar propriedades importantes dos compositos, diminuindo a resis-
téncia pos-fissuracao e a perda de adesdo entre fibra e matriz [11, 19, 26-29].

O processo de mineralizagdo ¢ causado por uma reagdo quimica do polimero de celulose em acido iso-
cianurio devido ao alto teor alcalino da matriz. O acido reage com os ions calcio, originando um sal precipitado.
Este o processo catalisa novas transformagdes do polimero de celulose em acido e a formagdo de mais sais,
levando ao enfraquecimento das fibras de celulose [30]. WEI ef al. [29] indicam que o grau de hidratagdo, o
teor de hidroxido de calcio e a alcalinidade da matriz de cimento desempenham papéis decisivos nos ataques de
alcalis e na mineralizacdo das paredes celulares das fibras.

Para proteger as fibras de celulose da mineralizagdo e ataque quimico da matriz cimenticia ¢ necessario
obter uma matriz menos agressiva, com intuito de garantir a qualidade das fibras de celulose durante sua vida
util [27]. Dois métodos de mitigagdo foram propostos para resolver este problema: (1) modificar fisica e quimi-
camente as fibras para aumentar a resisténcia a degradacgdo; e (2) reduzir a portlandita adicionando compostos
pozolanicos ou induzindo processo de carbonatacgao [11].

O emprego de adi¢des minerais em substitui¢do parcial de cimento Portland pode reduzir os meios alca-
linos que enfraquecem as fibras de celulose, diminuindo a mineralizagdo e a hidrolise alcalina das paredes celu-
lares, promovendo a hidratacdo do cimento [28, 29]. Portanto, é necessario adicionar compostos pozolanicos a
pasta de cimento, a fim de promover a transformagdo de portlandita em gel C-S-H [4]. As adi¢des pozolanicas
permitem uma reducio no teor de Ca(OH), da matriz, principalmente para as amostras com maior teor de pozo-
lanas [31].

A porcentagem tipica de cinzas volantes em compositos esta entre 15% e 40% do total de materiais
cimenticios. A substitui¢do de 15% de adi¢do mineral produz uma diminuicao significativa no coeficiente de
absorg¢ao capilar e penetracdo de cloreto quando comparado com compositos sem adi¢ao [32]. Diante ao exposto
anteriormente, este artigo propde avaliar além da matriz cimenticia, a substitui¢do de 15% de cinza volante em
relagdo a massa de cimento (cimenticia-pozolanica) na elaboragdo de pastas cimenticias com adi¢do do refor¢o
combinado de fibra de celulose-microcelulose cristalina, com o objetivo de avaliar a intera¢ao desses dois tipos
de celulose nas matrizes cimenticias e cimenticias-pozolanicas.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os materiais empregados na pesquisa sao produtos comerciais ¢ assim foram caracterizados com o objetivo de
verificar a composic¢ao quimica para entdo avaliar as interagdes das celuloses FC/MCC em sistemas cimenticios.
Sao eles: cimento Portland, cinza volante, fibra de celulose e microcelulose cristalina. Na Figura 1 sdo mostradas
as celuloses empregadas na pesquisa.

O tipo de cimento empregado na pesquisa é o CP II F-32, justificado por ndo apresentar interferéncia qui-
mica das adi¢des pozolanicas e assim ndo influenciar nos resultados do desempenho das celuloses FC/MCC na
producdo das pastas cimenticias. Este tipo de cimento reduz o impacto ambiental, ja que a extrag@o e aplicagdo
do mineral libera menos CO, para o meio ambiente.
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Figura 1: Amostras de microcelulose cristalina (a) e fibra de celulose (b).

3.2. Procedimento experimental

Para atender o objetivo desta pesquisa foi implementado um programa experimental em pastas cimenticias com
intuito de correlacionar o efeito de dois tipos de celulose (FC e MCC) combinadas. Na Tabela 6 ¢ mostrada
a propor¢do dos sistemas de adigdes nas pastas cimenticias e pastas cimenticias com substitui¢ao parcial do
cimento por cinza volante (15%). O teor de substitui¢@o ¢ justificado pela similaridade com o tipo de cimento
CP II Z - 32, cujo o percentual de material pozolanico varia em torno de 6 a 14%. As pastas cimenticias foram
produzidas com 7,5% de fibra de celulose e variando em trés percentuais de microcelulose cristalina (0,2%;
0,4%; 0,6%), em relagdo a massa do cimento.

A preparagao das pastas cimenticias refor¢adas com celuloses FC/MCC teve como base na norma brasi-
leira [37]. O tempo de mistura adotado foi de 2 minutos. O procedimento foi seguido conforme os passos abaixo:

* As MCC'’s foram adicionadas em agua por 24h;
* Mistura manual de MCC’s com a agua por 5 minutos;

» Agitagdo manual em sacos plasticos dos materiais secos (cimento + fibra de celulose/ cimento + cinza volante
+ fibra de celulose);

* Mistura dos materiais secos com a solugdo aquosa agua/MCC na argamassadeira com capacidade de 5 litros
de eixo vertical e em velocidade lenta por 1 minuto;

» FEtapa final o equipamento foi desligado para que seja feita a raspagem da cuba com o auxilio de uma espatula
e por fim mais 30 segundos de mistura na velocidade lenta.

3.3. Ensaios

A determinagédo do efeito combinado da fibra de celulose ¢ microcelulose cristalina nos sistemas cimenticios e
cimenticios-pozolanicos foi realizada usando dois métodos, que incluiram: 1) medidas calorimétricas e indice
de inibigdo e; 2) analise de fases pelo método DRX (Tabela 7).

No ensaio de calorimetria foi analisada a evolugdo da temperatura de hidratagdo do sistema de matrizes
aglomerantes: cimenticio e cimenticio-pozolanico na auséncia e na presenga do sistema de reforgo das celuloses
FC/MCC, para determinar o indice de inibi¢ao da pega.

O método utilizado para avaliar a compatibilidade quimica entre as celuloses e as matrizes (calorime-
tria) foi baseada na metodologia de HOFSTRAND et al. [13]. Os ensaios foram feitos, em quadriplicata, com
o aparelho aquisitor de dados A202 da marca Warme. O cabo termopar tipo “K” (instrumento de medi¢ao de
temperatura) com protecdo de silicone modelo KMO AFD 1P x 24 AWG foi introduzido na mistura. Cada saco
plastico com a mistura foi colocado em um recipiente térmico. O cabo termopar foi conectado a um receptor de
sinais e os dados foram lidos e convertidos em valores de temperatura por um programa de computador (Lynx).
As leituras foram coletadas em intervalos de dez segundos por um periodo de 24 horas.

A difratometria de raios-X (DRX) foi realizada com intuito de avaliar os compostos formados ou consu-
midos. Os dados de difra¢@o de todas as amostras da tese sdo coletados em um difratdmetro, operando em modo
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de transmissdo, usando a radiagio CuKal (L= 1,54056 A), na faixa de 10 a 70 °, com tamanhos de grau de 0,015
° ¢ um tempo de contagem de 100s a cada 1,05 °. Para a analise de DRX, ap6s a idade de 28 dias, as amostras
foram transformadas em fragmentos e imersos em alcool isopropilico por um periodo de 24h e, em seguida,
secas em estufa a 40 °C por mais 24h, periodo de secagem, a fim de interromper a hidratagao das pastas [38, 39].

3.4. Analise estatistica

Apds o encerramento da fase experimental dos ensaios de calorimetria, foi realizado tratamento estatistico a fim
de verificar a existéncia de diferenca estatistica em cada formulagdo. Foi testado a homogeneidade das variancias
(ANOVA) e em seguida, foi testado a diferenga entre as médias pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizagcao dos materiais

Os materiais empregados na pesquisa foram caracterizados com o objetivo de verificar a composi¢do quimica
para avaliar as interagdes das celuloses FC/MCC nos sistemas cimenticios em pastas. A Tabela 2 mostra a carac-
terizag@o do cimento empregado na pesquisa, dados fornecidos pelo fabricante.

Na Figura 2 sdo mostrados o difratograma de raios-X do cimento. O ensaio de difragdo de raios-X do
cimento CP II F - 32 identificou o residuo insoluvel de 1,31% (Tabela 3), como quartzo, alita, belita, aluminato
tricalcico, ferroaluminato de calcio e cal livre, assim como os constituintes presentes no clinquer e o sulfato de
calcio (gipsita).

A adigdo mineral escolhida para a pesquisa foi a cinza volante. Na Figura 3 sdo mostrados o difratograma
de raio-X da amostra de cinza volante ¢ na Tabela 4 a descri¢ao dos componentes encontrados no DRX da cinza.

Tabela 2: Caracterizagdo do cimento CP II F-32.

PARAMETROS CPII F 32
MgO (%) 3,44
SO3 (%) 2,53
Perda ao fogo (%) 6,54
Residuo insolavel (%) 1,31
Dado fornecido pelo fabricante (2022).
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Figura 2: Resultado do DRX do cimento CP I F - 32.
Onde A = Alita; C = Calcita; Cl = Cal livre; Fe = Brownmillerita; CS = C-S-H; G = Gipsita; Q = Quartzo.
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Tabela 3: Compostos cristalinos no cimento CP II F — 32.
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COMPOSTO QUIMICO FORMULA QUIMICA MINERAL
C,S —silicato tricélcico Ca,SiO, Alita
C,S —silicato dicalcico Ca,SiO, Belita

C,A — aluminato tricélcico Ca,ALO, -
C,AF—ferroaluminato tetracélcico 4Ca0.Al,0,.Fe,0, Brownmillerite
Carbonato de calcio CaCoO, -

Oxido de calcio—cal livre CaO
Oxido de silicio SiO, Quartzo
Sulfato de célcio dihidratado CaSO,.2H,0 Gipsita
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Figura 3: Resultado do DRX da cinza volante.
Onde M = Mulita; Q = Quartzo; H = Hematita.

O difratograma da cinza volante, apresenta um halo amorfo caracteristico de materiais pozolanicos, ¢ com-
postos cristalinos identificados como quartzo, mulita ¢ hematita. Observa-se que o halo amorfo se encontra aproxi-
madamente na regidao 23° - 2 0, valor coerente com DIAMOND [33] ¢ HOPPE FILHO [34]. Na analise dos picos
do difratograma, observa-se maior intensidade no quartzo, seguido da mulita e, em menor intensidade a hematita
(Tabela 5). Para as amostras de cinza volante o resultado médio da fracdo amorfa da cinza volante foi 51,1%.

Os difratogramas das duas adigoes (MCC e FC) incorporadas nos compdsitos cimenticios estdo apresen-
tadas na Figura 4.

Através da andlise de DRX foi possivel identificar que as amostras atingiram o pico em torno de 20 =
14,5; 22; 34. Essas atribui¢des s@o caracteristicas dos indices de Miller [35], respectivamente, atribuiveis ao
componente cellulose I cristalina. A microcelulose cristalina apresenta uma difratograma tipico de celulose I,
com picos na regido amorfa (18° <20 < 19°) e pico maximo na regido cristalina (22° <260 <23°) [36]. A analise
de DRX da fibra de celulose identificou os trés picos de celulose I cristalina (2 6 = 15; 22; 35). Além da celulose
I, foram encontrados quartzo, carbonato de calcio, aluminato tricalcico e ferroaluminato tetracalcico, compo-
nentes que ndo sdo encontrados em fibras de celulose nativas, conforme mostrado na Tabela 5.

Conforme mostrado na Figura 4 e Tabela 5 foram encontrados componentes inorganicos cristalinos que
ndo sdo comumentes encontrados em fibras de celulose in natura, o que indica que as fibras de celulose foram
submetidas ao processo de modificagdo para melhorar a compatibilidade com matrizes cimenticias.
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Tabela 4: Compostos cristalinos na cinza volante.

COMPOSTO QUIMICO | FORMULA QUIMICA MINERAL
Oxido de silicio Sio, Quartzo
Silicio aluminato Al, Si, O, ., Mulita

Oxido de ferro FeO, Hematita

Tabela 5: Compostos cristalinos da fibra de celulose (FC).

COMPOSTO FORMULA QUIMICA MINERAL
QUIMICO
Carbonato de calcio CaCoO, Calcita
Celulose 1 CH, 0,
C3A — aluminato tricalcico Ca3AIZO § —
Oxido de silicio SiO, Quartzo
C,AF—ferroaluminato 4Ca0.Al,0,.Fe,0, Brownmillerita
tetracalcico

Tabela 6: Proporcao dos materiais constituintes das misturas.

TRATAMENTO MATRIZ CELULOSE (g)
CIMENTO | CINZA |AGUA FC MCC
(2 VOLANTE | (ml)
(g

Pasta cimenticia 200 - 90 - -

Pasta cimenticia + FC 200 - 90 15 -
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,2 200 - 90 15 0,4
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,4 200 - 90 15 0,8
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,6 200 - 90 15 1,2

Pasta cimenticia-pozolanica 170 30 90 - -

Pasta cimenticia-pozoléanica + FC 170 30 90 15 -
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,2 170 30 90 15 0.4
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,4 170 30 90 15 0,8
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,6 170 30 90 15 1,2

Tabela 7: Ensaios realizados.

MATERIAL ENSAIO IDADE (DIAS)
Estado Fresco Calorimetria Mistura fresca
Estado Anidro Difracdo de 28

raios X

4.2. Sistemas de matrizes
Na Figura 5 ¢é apresentada as curvas de hidratacdo dos aglomerantes minerais empregados na pesquisa.

Ambos os sistemas de matrizes (cimenticio e cimenticio-pozolanico) apresentaram um rapido aumento
de temperatura, correspondendo a fase de hidratagdo C,A (aluminato tricalcico). Nas pastas cimenticias esse
rapido aumento ocorreu no tempo 0,5h, ja para as pastas cimenticias-pozolanicas o periodo de indugdo ocor-
reu no periodo entre 2h a 4h. As principais diferencas na evolugdo da hidrata¢@o nas primeiras horas, ocorrem
durante as trés fases de hidratagao: periodo de indu¢ao, aceleracdo e desaceleracao [29]. Nas pastas cimenticias-
-pozolanicas, o periodo de indugdo ocorre no periodo entre 2h a 4h. Ja as pastas cimenticias apresentaram um
periodo de indugdo mais longo, que comeca em torno de 0,5h e dura até 4h.
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Figura 4: Resultado do DRX da fibra de celulose (a) e microcelulose cristalina (b).

Onde Ce = Celulose; Al = C,A; C = Calcita; Fe = Brownmillerita; CS = C-S-H; Q = Quartzo.
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Figura 5: Curva de hidratagio do sistema de matrizes.

Os periodos de aceleracdo das pastas cimenticias-pozolanicas comegam apds 4h e seu pico de temperatura
maxima aparece as 16h, durando mais tempo que as pastas cimenticias que comegam apods 4h, mas seu pico de tem-
peratura maxima ¢ as 14h. A cinza volante geralmente retarda o pico de temperatura maxima de hidratacao [40, 41].

No periodo de aceleragido dos sistemas cimenticios e cimenticios-pozolanicos, o aumento foi coerente
com o teor crescente de materiais cimenticios. Neste periodo hd predominancia de formagdo de C-S-H, sobre-
tudo pela hidratacdo da alita (C,S) [42, 43].

Os valores médios da temperatura maxima das pastas cimenticias foram maiores que as das pastas cimen-
ticias-pozolanicas, sendo respectivamente, 38,95 °C e 36,14 °C. O menor calor liberado das pastas cimenticias-
-pozolanicas se deve a modificacdo do equilibrio quimico dos ions da solu¢do em presenca da cinza volante [44].
As particulas da cinza volante adsorvem ions de calcio provenientes da solubilizacao inicial do sulfato de célcio
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¢ do aluminato tricalcico. A concentragdo de calcio em solugdo diminui, inibindo parcialmente a precipitagdo
inicial da etringita ¢ assim ocorre a redugdo do calor liberado [34, 45].

Estudos realizados por outros autores [44, 46] em pastas cimenticias com substitui¢do parcial por cinza
volante a partir de 15% tiveram resultados semelhantes a essa pesquisa, no qual verificaram uma redugdo na
elevagdo da temperatura nas primeiras 24 horas de cura e picos de temperaturas mais tardios.

No periodo de desaceleragdo ha uma redugao do calor de hidratacdo, devido a transi¢do do mecanismo
de hidratagdo de dissolugdo-precipitacdo para topoquimico, formando uma camada protetora de produtos de
hidratag@o na superficie dos graos reagentes, o que limita a dissolug@o da fase anidra [43].

Na Figura 6 ¢ apresentado o difratograma de raios-X das pastas cimenticias e cimenticias-pozolanicas.

O ensaio de DRX realizado aos 28 dias nas pastas cimenticias e cimenticias pozolanicas foram similares,
porém os picos referentes ao quartzo, encontrados no sistema cimenticio-pozolanico, indica a ndo formacao de
silicato de calcio hidratado (o quartzo forma silicato de calcio hidratado. A presenga de quartzo no DRX indica
que aos 28 dias ndo foi totalmente formado produtos de hidratacdo das pastas cimenticias-pozolanicas), principal
produto da reag@o pozolanica [38, 47]. A reagdo da cinza volante com o hidréxido de calcio (CH) durante o pro-
cesso de hidratagdo ¢ lenta, sendo assim as cinzas volantes ndo apresentaram hidratagdo completa aos 28 dias [48].

4.3. Efeito das celuloses (FC e MCC) na hidratagao inicial do sistema cimenticio e cimenticio-pozolanico

Nesta etapa do estudo foi avaliado o efeito da fibra de celulose e do sistema FC/MCC nas pastas cimenticias.
A Figura 7 e a Tabela 8 mostram o resultado da evolugao da temperatura durante a hidratacao inicial (Oh a 22h):

As temperaturas maximas foram ligeiramente distintas das diferentes misturas avaliadas, sendo que as
amostras com maior percentagem de MCC (0,6) apresentaram uma temperatura maxima semelhante a pasta
cimenticia de referéncia. O aumento da temperatura maxima das pastas cimenticias com fibra de celulose, a
medida que aumenta a porcentagem de MCC, pode ser justificado através da estabilizagdo esférica que ¢é res-
ponsavel pela dispersdo das particulas de cimento, e assim, ocorrer a elevagdo do grau de hidratagdo [48]. As
pastas cimenticias apresentaram um tempo de 14h para atingir a temperatura maxima, ja as pastas cimenticias
com celuloses FC/MCC apresentaram um tempo em torno de 20h. O primeiro pico para amostras contendo
celuloses FC/MCC foram em torno de 2h, ja as pastas cimenticias apresentaram o primeiro e rapido aumento de
temperatura no tempo de 0,5h.

Os resultados da Tabela 9 mostram os valores médios dos indices de inibi¢ao das diferentes misturas sob
efeito das celuloses FC/MCC.

Pasta cimenticia

Pasta cimenticia-pozolanica

Figura 6: Resultado de DRX do sistema de matrizes.
Onde: P = Portlandita; E = Etringita; Q = Quartzo; CS = silicato de calcio hidratado; C = Calcita.
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Figura 7: Curva de hidratacdo do sistema cimenticio com celuloses FC/MCC.

Tabela 8: Tempo e temperatura maxima.

TRATAMENTO TEMPO PARA ALCAIANCAR A TEMPERATURA
TEMPERATURA MAXIMA (h) MAXIMA (°C)
Pasta cimenticia 13,93 38,95
Pasta cimenticia + FC 19,09 35,61
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,2 20,43 36,10
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,4 20,28 36,49
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,6 20,35 37,52

Tabela 9: Indice de inibigdo das pastas cimenticias com celuloses.

TRATAMENTO VALORES MEDIOS DO INDICE DE INIBICAO (%)
Pasta cimenticia + FC 3,7537+¢
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,2 2,8825¢
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,4 3,20112
Pasta cimenticia + FC + MCC 0,6 3,5833 ¢

*M¢édias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre, pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.

A mistura do material ideal deve atingir a temperatura maxima em menor tempo, com maximo incre-
mento. As fibras de celulose, assim como o sistema FC/MCC apresentaram baixa inibi¢do com a matriz cimenti-
cia, de acordo com a classificacao (Tabela 1) proposta por OKINO et al. [25], ndo havendo diferenca estatistica
significativa entre a fibra de celulose e o sistema FC/MCC na compatibilidade com o cimento. Materiais ligno-
celuldsicos contém muitas substancias inibidoras para a hidratacdo do cimento (hemiceluloses, amidos, aguca-
res, fendis, acidos carboxilicos) [18]. No entanto, a maioria dessas substancias foram removidas em processos
quimicos feitos nas celuloses FC/MCC, por esse motivo ndo causaram um efeito inibitorio significativo na fase
inicial da hidratacao do cimento. Os indices de inibi¢ao apresentados sao considerados satisfatorios, o que indica
aptidao das celuloses FC/MCC com a matriz cimenticia. A redu¢ao na temperatura maxima de hidratagao do
cimento pode ser justificada por um acimulo de 4gua presente na superficie das celuloses FC/MCC, que regula
a umidade interna da matriz por perda de d4gua a medida que a hidrata¢do do cimento vai evoluindo, reduzindo
o fendomeno de retragdo autdgena devido a menor taxa de liberacdo de calor [49, 50].
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Para as pastas cimenticias-pozolanicas com e sem adi¢do das celuloses FC/MCC a evolugdo da hidrata-
¢do nas primeiras horas (Oh-22h) ¢ apresentada na Figura 8 e na Tabela 10.

E possivel observar uma diferenga na cinética da hidratagio das pastas cimenticias-pozolanicas devido a
presenga das celuloses FC/MCC. Ao introduzir as fibras de celuloses e o sistema FC/MCC nas pastas cimenti-
cias-pozolanicas foi observado um atraso no pico € um menor valor de temperatura maxima. As pastas cimenti-
cias-pozolanicas atingiram um pico de temperatura maxima de 36,14 °C, ja as temperaturas maximas das pastas
contendo celuloses FC/MCC ndo passaram de 32 °C, conforme mostrado na Tabela 6. O tempo para atingir a
temperatura maxima foram maiores para as pastas contendo celuloses, chegando a 21,96h nas amostras con-
tendo o sistema com fibra de celulose e 0,6% de microcelulose cristalina. Ja as pastas cimenticias-pozolanicas
obtiveram um tempo de 15,55h. Os periodos de inducédo (periodo de baixa reatividade quimica) e aceleragao
foram maiores nas misturas contendo celuloses FC/MCC.

Na Tabela 11 sdo apresentados os indices de inibigdo das pastas cimenticias-pozolanicas sob efeito das
celuloses FC/MCC.

As fibras de celulose, os sistemas fibra de celulose-0,2% microcelulose cristalina e fibra de celulose-0,4%
microcelulose cristalina apresentaram uma baixa inibi¢ao, segundo a classificacdo de OKINO et al. [25], resul-
tando em uma boa compatibilidade com a matriz cimenticia-pozolanica. Ja os valores médios das pastas con-
tendo o sistema fibra de celulose-0,6% microcelulose cristalina apresentaram uma moderada inibigdo e foram
estatisticamente diferentes dos sistemas de fibra de celulose-0,2% de microcelulose cristalina e fibra de celu-
lose-0,4% de microcelulose cristalina. Sendo assim, o sistema fibra de celulose-0,6%microcelulose cristalina,
pode apresentar incompatibilidade quimica com a matriz cimenticia-pozolanica.
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Figura 8: Curva de hidratagdo do sistema cimenticio-pozolanico com celuloses FC/MCC

Tabela 10: Tempo e temperatura maxima.

TRATAMENTO TEMPO PARAALCANCAR TEMPERATURA
ATEMPERATURA MAXIMA (°C)
MAXIMA (h)

Pasta cimenticia-pozolanica 15,55 36,14

Pasta cimenticia-pozolanica + FC 20,66 29,51
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,2 18,51 31,01
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,4 20,33 29,75
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,6 21,96 29,46
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Figura 9: Resultado de DRX do sistema cimenticio com celuloses FC/MCC.
Onde: P = Portlandita; E = Etringita; CS = silicato de célcio hidratado; C = Calcita.
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Figura 10: Resultado de DRX do sistema cimenticio com celuloses FC/MCC.
Onde: P = Portlandita; E = Etringita; Q = Quartzo; CS = silicato de célcio hidratado; C = Calcita.

O teor de microcelulose cristalina (0,6%) reduziu significativamente a hidratagdo da matriz cimenticia-po-
zolanica. Podendo ser justificado pelo fato que a cinza volante no sistema diminui a relagdo calcio/silica (CaO/SiO,)
do cimento [51] e as microceluloses cristalinas possuem altos niimeros de grupos hidroxila em que os atomos de
oxigénio com elétrons desemparelhados se ligam aos ions calcio, causando reduc@o nos locais de nucleacéo ativa na
hidratagdo da matriz [52, 53] Esses dois fatores combinados podem indicar um aumento no consumo de hidréxido
de calcio e no teor de silicato de calcio hidratado (C-S-H), esse fendmeno foi relatado por ELFEKY et al. [54].

4.4. Efeito da hidratagao por Difragao de raios-X das pastas cimenticias e cimenticias-pozolanicas com
celulose FC/MCC

Os difratogramas das pastas cimenticias e cimenticias-pozolanicas com adi¢ao de FC e do sistema FC/MCC, aos
28 dias de cura, com picos de intensidade normalizados, sdo apresentados nas Figuras 9 e 10.
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Tabela 11: Indice de inibicdo das pastas cimenticias-pozolanicas com as celuloses.

TRATAMENTO VALORES MEDIO~S DO INDICE DE
INIBICAO (%)
Pasta cimenticia-pozolanica + FC 6,5717 ®
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,2 4,1200°
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,4 4,5231°
Pasta cimenticia-pozolanica + FC + MCC 0,6 10,5082 2

*Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre, pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.

A partir das comparagdes dos difratogramas produzidos pela presente analise com difratogramas encon-
trados na literatura [27, 39, 55-57] foi possivel identificar as fases cristalinas a partir da hidratagdo da amostra
de referéncia (sem celuloses FC ¢ MCC) e dos diferentes compositos produzidos. Os padrdes de difracdo de
raios-X das amostras com e sem adigdo das celuloses FC/MCC mostraram os produtos de hidratacdo esperados,
incluindo a presenga de portlandita (P) (20 = 18,26°; 34,38°; 48,94°) calcita (C) (26 = 29,65°) ¢ silicato de céalcio
hidratado (CS) (26 = 32,54°).

Os resultados dessa analise mostraram que as amostras contendo celuloses (FC e MCC), apresentaram
fases cristalinas semelhantes a amostra de referéncia, indicando que as formulagdes dos compositos avaliados
podem ser empregadas sem alterar a conformacao cristalina das fases mineralogicas da matriz cimenticia e
cimenticia-pozolanica.

Contudo, a medida que se aumenta a porcentagem de MCC na matriz cimenticia, ocorre a redugdo dos
principais picos de magnitude da portlandita. As micro ou nanoceluloses pode-se ligar quimicamente ao Ca** por
meio de ligagdes eletrostasticas causando queda na concentragdo de portlandita na matriz [58]. Esse fendmeno
foi também foi encontrado por KAMASAMUDRAM et al. [59] que justificou pelo fato que nano ou microcelu-
loses tem uma area de superficie maior e pode se ligar com mais quantidade de ions de calcio. A redugéo do teor
de portlandita reduzira a formagdo de gesso e consequentemente a producdo de etringita ou monossulfato [42].
FU et al. [4], justificou pelo fato que as micro ou nanoceluloses favorecem a hidratagao dos C-S-H.

Nas pastas cimenticias-pozolanicas com celuloses FC/MCC nao houve nenhuma alteragcdo dos picos
de magnitude, na idade de 28 dias, porém as reagdes pozolanicas precisam de uma idade maior para ocorrer
[38], como pode ser observado pela presenca do pico de quartzo (26 = 26,7°). Sendo assim, ¢ possivel que o
difratograma das pastas cimenticias-pozolanicas com adi¢ao de celuloses FC/MCC sofra alteracao em idades
posteriores.

5. CONCLUSOES

No presente trabalho, o efeito combinado de duas adi¢Ses celuldsicas (FC e MCC) foram avaliados em sistemas
de matrizes cimenticias e cimenticias-pozolanicas, no processo de hidratagdo nas primeiras horas (22h), e aos
28 dias. A partir dos resultados pode-se concluir que:

* As celuloses (FC e MCC) apresentaram baixa inibicdo com a matriz cimenticia, ndo havendo diferenca esta-
tistica entre elas, podendo concluir que os dois tipos de celuloses (FC e MCC) apresentam uma boa compati-
bilidade quimica com a matriz cimenticia;

¢ O sistema de adi¢des de FC/0,6MCC apresentou moderada inibigdo com a matriz cimenticia-pozolanica, e foi
diferente significativamente das demais adigdes celuldsicas, podendo apresentar incompatibilidade quimica a
matriz cimenticia-pozolanica;

* Na analise de DRX, foram encontrados efeitos significativos da presenca da celulose MCC na matriz cimen-
ticia, nos picos de magnitude da Portlandita. O aumento do teor de MCC mostra que o processo de hidratacao
€ menor;

* Para as matrizes cimenticias-pozolanicas, a adi¢do das celuloses (FC ¢ MCC) ndo alterou os picos de mag-
nitude do difratograma de raios-X. Pode-se concluir que é necessario um tempo maior para avaliar o difrato-
grama de raios-X das pastas cimenticias-pozolanicas com as celuloses FC/MCC.
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