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Resumo

ste artigo tem por objetivo apresentar uma investigacdo do processo
de dispersdo de suspensdes aquosas com nanocelulose cristalina
(NCC) para fabricagdo de compositos cimenticios refor¢ados com
microcelulose cristalina (MCC) e fibras de polipropileno (FPP).
Inicialmente foram caracterizadas as solug¢des aquosas com nanocelulose com
diferentes teores de surfactante (Pluronic F-127) quanto a qualidade da
dispersdo, por meio do espalhamento dindmico de luz, potencial zeta e
espectroscopia UV-Vis, para determinar o teor ideal de surfactante. Em
seguida, as suspensdes aquosas foram adicionadas a mistura cimento-areia
para preparagdo dos compositos. As propriedades no estado fresco e
endurecido foram investigadas em cada um dos teores de adigdo combinados.
O teor 6timo de Pluronic para dispersar a nanocelulose foi de 40% em relagéo
a massa dela. Verificou-se redugéo da trabalhabilidade nas amostras. Os
compositos do trago 1 (0,3% FPP, 0,5% MCC e 0,3% NCC), quanto ao
desempenho mecanico, apresentaram incrementos em torno de 17% de
resisténcia a compressdo aos 56 dias e de 18% no modulo de elasticidade, e de
aproximadamente 7% na resisténcia a tra¢do na flexdo aos 28 dias.

Palavras-chave: Dispersdo da nanocelulose cristalina. Fibras de polipropileno.
Microcelulose cristalina. Compositos cimenticios. Propriedades mecanicas.

Abstract

This paper aims to investigate the dispersion process of aqueous suspensions
with crystalline nanocellulose (NCC) for the production of cementitious
composites reinforced with crystalline microcellulose (MCC) and
polypropylene fibers (FPP). Initially, aqueous solutions with nanocellulose
with different levels of surfactant were characterized in terms of dispersion
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Introducao

A engenharia civil vem buscando desenvolver materiais de construgdo que atendam a normativas técnicas,
aliando tecnologia de insumos mais resistentes e com durabilidade superior aos comercializados atualmente.
Nos ultimos anos, cientistas de todo o mundo t€m focado no estudo da modificagdo de diversos materiais e
no uso e aplicagdo de fibras sintéticas. De acordo com Rahman e Putra (2019), isso é importante na
manufatura de compésitos de alto desempenho devido ao fato de suas propriedades serem superiores as das
fibras naturais. “Entre as fibras usadas para refor¢o de materiais cimenticios, o uso de fibras sintéticas
(poliméricas), vem ganhando importancia, com destaque especial as de polipropileno, extensivamente
utilizadas [...]” (LUCENA, 2017, p. 30). Concomitante as pesquisas com fibras sintéticas, o
desenvolvimento de estudos que trabalham com adi¢des vegetais na area da tecnologia dos materiais
acendeu novas perspectivas aos pesquisadores, ao possibilitar analisar e trabalhar a estrutura das adigdes
com maior precisdo, e compreender melhor suas caracteristicas mecénicas, fisicas e quimicas. Conforme
Barnat-Hunek et al. (2019), isso decorre dos fatores ambientais.

Entre a ampla gama de matérias-primas de base biologica, a celulose ¢ a mais abundante na natureza. Para
Dhali et al. (2021), é considerada uma das candidatas mais adequadas para a sintese de produtos verdes
devido a suas inGmeras caracteristicas atrativas, incluindo renovabilidade, ndo toxicidade,
biodegradabilidade, estabilidade coloidal e baixo custo.

A partir da celulose, segundo Santos et al. (2021), é possivel obter a nanocelulose, que vem sendo utilizada
para diversas finalidades. A utilizacdo de nano e microparticulas de celulose nas pesquisas podem melhorar
o comportamento de hidratagio de compositos cimenticios, facilitando a difusdo de moléculas de agua para
as partes ndo hidratadas do cimento (SOUZA FILHO et al., 2020). Nesse sentido, o uso de nanomateriais ¢
uma questdo importante para o desenvolvimento futuro do mercado, ainda mais se levados em consideracao
os aspectos de sustentabilidade. As nanoceluloses sdo naturais, abundantes e renovaveis, portanto atraentes
para o desenvolvimento de materiais sustentaveis para a construcao.

Contudo, Hoyos, Cristia e Vazquez (2013) verificaram que a adicdo direta do pé dessas nanoparticulas aos
compositos cimenticios ndo foi eficaz devido a distribuicdo ndo uniforme das aglomeragdes. Sanchez e
Sobolev (2010) ressaltam que a dispersdo adequada das nanoparticulas € o critério mais significativo, pois
esses materiais possuem cargas eletrostaticas elevadas e, por consequéncia, acabam se agregando uns com os
outros, reduzindo, assim, seus beneficios, uma vez que formam regides que ndo reagem com os demais
constituintes, o que permite o surgimento de zonas com potencial falha na microestrutura. Para resolver esse
problema, Souza Filho et al. (2020) afirmam haver técnicas de dispersdo para garantir uma dispersdo
homogénea das nanoparticulas na matriz cimenticia.

O cenario acima justifica a realizacdo desta pesquisa, visto que grande parte dos trabalhos realizados nessa
area aponta para a utilizacdo de um ou mais tipos de adi¢do em compositos com resultados satisfatorios, e
ndo ha duvidas de que o uso da nanocelulose como adi¢8o € promissor para adequar as propriedades do
concreto, embora sejam necessarios mais estudos para explorar o aprimoramento no desempenho mecanico
em compositos com adi¢do de micro e nanocelulose por meio de um processo de dispersdo eficaz e aplicavel
nas obras de engenharia. O presente trabalho propds investigar a processo de dispersdo da nanocelulose em
solucdes aquosas utilizando o surfactante Pluronic F-127 e, em seguida, as utilizou para a producgdo de
compositos cimenticios com microcelulose cristalina (MCC) e fibras de polipropileno (FPP), e avaliou suas
propriedades no estado fresco e endurecido.

Fundamentacao teoérica

Deb et al. (2018) observaram ganhos de resisténcia a tracdo na flexdo e ductilidade em compdsito
cimenticios e/ou concretos de alto desempenho em razdo da adicdo de fibras poliméricas sintéticas, tais
como polipropileno, polietileno, fibras de carbono e fibras de aco. Hisseine et al. (2019) verificaram que o
efeito dos filamentos de nanocelulose em pastas de cimento proporcionaram incrementos quanto a
resisténcia a compressdao, ao modulo de elasticidade e a capacidade de flexdo e tenacidade, advindos de
melhorias nas propriedades da microestrutura da matriz cimenticia. As nanoparticulas melhoram a
hidratacdo do cimento, pois atuam como nucleos nas fases do cimento. Segundo Sanchez e Sobolev (2010),
essas particulas atuam como nanorrefor¢o devido a sua alta reatividade.

A dispersdo da microcelulose cristalina (MCC) em solugdo aquosa, e posterior emprego como adi¢do em
compdsitos cimenticios, foi utilizada na pesquisa desenvolvida por Parveen et al. (2017). Inicialmente foram
preparadas diferentes suspensdes aquosas, mediante processo de ultrassom aliado a utilizagdo do surfactante
Pluronic F-127. Essas solugdes foram caracterizadas por meio de espectroscopia UV-Vis e de microscopia
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optica, quanto a qualidade da dispersdo. Apds as analises, os autores constataram que a utilizagao de 20% de
Pluronic F-127 em relag@o a massa de microcelulose indicou maior quantidade fibras dispersas na solugio e,
consequentemente, melhores resultados no desempenho mecanico dos compositos.

Alshaghel et al. (2018) utilizaram suspensdes de microcelulose cristalina (MCC) e nanotubo de carbono
(CNT) dispersas em agua por meio de Pluronic F-127 e brometo de cetriménio (CTAB), mediante processo
de ultrassom. Os autores constataram que, em proporgdes adequadas dos agentes dispersivos, as solugdes
apresentaram as melhores condigdes de dispersdo, tais como homogeneidade ¢ estabilidade. Em
consequéncia, verificaram ganhos de 23% na resisténcia a flexdo aos 56 dias e incrementos de 28% quanto a
resisténcia a compressao.

A dispersdo da MCC por meio do método de dispersdo fisica com uma energia intensiva menor, segundo
Silva et al. (2018), é recomendada até o valor de 0,2% de MCC. Constatou-se que a consisténcia da pasta de
argamassa reduziu em fun¢@o do aumento do teor de adigdo. Ja no desempenho mecanico evidenciou-se
melhorias nos primeiros dias de hidratagdo (3 ¢ 7 dias) em porcentagens inferiores a 0,2% de adigdo de
MCC. Os resultados obtidos laboratorialmente mostraram ganhos de 20,4% na resisténcia a flexao utilizando
0,6% de MCC e de 19,8% na resisténcia a compressdo com 0,2% de MCC. Além disso, apos 28 dias de
hidrata¢ao houve um incremento de 27,2% na energia de fratura do compdsito produzido, no teor de adi¢do
de 0,2% de MCC.

Pescarolo et al. (2022) avaliaram a influéncia da inser¢do de microfibras de celulose no teor de ar, na
retencdo de agua e na reologia de argamassas. Os resultados obtidos evidenciaram que a inser¢do de
microfibras promoveu a incorporacdo de ar devido a sua dispersdo e ao efeito recorrente do atrito entre as
particulas da mistura. As argamassas apresentaram retencdo de agua devido a adi¢do das microfibras, uma
vez que estas sdo constituidas de microtubos de celulose ¢ sdo hidrofilicas.

Materiais e métodos

Materiais

A nanocelulose (NCC) e a microcelulose (MCC), ambas empregadas na pesquisa, foram fabricadas pela
empresa Fibria, representante da Celluforce Montreal, e pela Sigma Aldrich respectivamente. Suas
propriedades se encontram listadas na Tabela 1.

A andlise de difracdo de raios X (DRX) das amostras de MCC e NCC (Figura 1) foi realizada em
difratometro de raios X do modelo Shimadzu XRD 6000 com fonte de cobalto (Co) ¢ monocromador de
cristal de grafite. Os pardmetros utilizados para analise foram radiacdo de cobalto CoKa (tensdo 40 kV e 30
mA), angulo de incidéncia dos raios X de 2 6, com intervalo angular 2 0 de 3° (2 0 inicial) e 80° (2 0 final),
velocidade angular de 2° por minuto, modo passo de 0,02° e fenda de 0,3 mm.

Verificaram-se picos cristalinos e halos amorfos (Figura 1) caracteristicos da celulose de tipo I. Foram
definidos os picos para 2 0 iguais a 17,06°, 26,22° e 40,26° para a microcelulose, e os picos para 2 0 iguais a
17,72° 26,16° e 40,46° para a nanocelulose.

Tabela 1 - Propriedades da MCC e da NCC

Propriedades MCC NCC
Aparéncia (cor) Branca ou praticamente branca Branca
Aparéncia (forma) Po Po (spray dryer)
pH 4,5-7,5 6-7
Densidade 0,6 gem? 0,7 gem?
Tamanho da particula 51 pm 1-50 um

Fonte: fabricante Sigma Aldrich (2020).
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Figura 1 - Difratograma (DRX) da (a) microcelulose e da (b) nanocelulose cristalina
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Os indices de cristalinidade (Ic) das amostras foram calculados utilizando-se os difratogramas obtidos pelo
ensaio de DRX, pelo método de subtragdo do halo amorfo, de acordo com Park et al. (2010) e Correia
(2015). Os Ic foram obtidos através das curvas de DRX, resultantes da razdo entre as regides cristalinas e a
total do difratograma de DRX. Elas foram determinadas utilizando-se o programa Origin 8, e para a
delimitagdo da regido cristalina foi criada uma linha-base, anteriormente a determinagéio das regides abaixo
da curva, conforme mostra a Figura 1. Obteve-se para a MCC um Ic de 44,90%, e para a NCC, de 39,20%.
Os valores baixos de cristalinidade também foram verificados na pesquisa de Santos (2016).

As amostras de MCC e NCC foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um
equipamento FEG-SEM (NOVA 200 Nano SEM, FEI), usando o modo de elétron secundario, com tensdo de
aceleragdo de 10 kV apds revestimento com pelicula de 30 nm Au-Pd. Constatou-se que a nanocelulose
(Figura 2) apresenta uma morfologia esférica, com regides de aglomerados. No trabalho de Travalini et al.
(2016), durante a analise por microscopia eletronica, verificou-se que os dois tipos de celulose
nanocristalina, uma extraida da fibra do bagaco de mandioca branqueada e a outra extraida da celulose
microcristalina, também apresentaram morfologia esférica. Os autores afirmam que o processo de secagem
das suspensdes contendo o material é responsavel pela formagdo de aglomerados esféricos, devido ao efeito
de tensdo superficial das gotas de agua que sdo evaporadas e do fato de seu tamanho ser maior que o
comprimento das fibras de celulose nanocristalina.

Observa-se que a microcelulose (Figura 3) tem formato de haste e superficie rugosa. Semelhante morfologia
foi verificada na pesquisa de Parveen et al. (2017), em que apontaram que a microcelulose tem formato de
grandes hastes fibrosas. Bertan (2018), ao analisar a microcelulose, tanto a cristalina quanto a amorfa,
constatou diferencas entre a morfologia superficial delas. Verificou que a celulose cristalina possuia um
arranjo superficial mais definido e com aspecto de fibras cilindricas. J& a amostra amorfa exibiu desarranjo
de sua microestrutura superficial, evidenciando formas e tamanhos irregulares, além de ndo ter formato
fibroso.

Informacgoes semelhantes as observadas por Bertan (2018) sdo verificadas nas imagens do MEV (Figuras 2 e
3) da presente pesquisa. Contatou-se que ambas exibiram morfologias distintas, tendo a microcelulose
formato mais fibroso, enquanto a nanocelulose uma morfologia mais esférica. Esta também apresentou
maior heterogeneidade quanto a tamanho e forma. Os dados obtidos com o MEV corroboram os indices de
cristalinidade, ao se constatar que a microcelulose exibe maior indice do que a nanocelulose, além de ter
morfologia superficial mais homogénea.

As fibras de polipropileno (FPP) utilizadas na pesquisa tém didmetro médio de 1 a 1,3 dtex, uma unidade
usada para classificar as caracteristicas da grama sintética, comprimento de 10 mm e densidade de 0,905
g/cm , cujo fabricante ¢ a empresa Brasilit Saint-Gobain. O cimento Portland utilizado foi o do tipo CPV-
ARI (correspondente na norma internacional ASTM C150 ao tipo V), da marca Caué, da InterCement Brasil.
As propriedades do cimento sdo listadas na Tabela 2. O agregado miudo foi areia média de origem quartzosa
da regido de Maringé, PR, massa especifica de 2,64 g/cm , massa unitaria solta de 1,49 g/cm , massa unitaria
compactada de 1,61 g/cm , mddulo de finura 2,47, didmetro méximo caracteristico #2,36 mm; o aditivo
superplastificante (ADVA 458), fabricado pela empresa Grace, base quimica de policarboxilato, aspecto
liquido alaranjado e massa especifica de 1,075-1,115 g/cm ; o surfactante ndo idénico Pluronic F-127,
produzido pela Sigma Aldrich, CAS 9003-11-6, massa molar de 12.600 gmol™> CMC (ppm) — 25 °C de 950-
1.000; e o agente antiespuma tributil fosfato (TBP), produzido pela Sigma Aldrich, CAS 126-73-8, massa
molar de 266,31 g/mol, densidade 0,97 g/cm (20 °C) e solubilidade de 6 g/1.
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Figura 2 - Morfologia da NCC observada no MEV
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Figura 3 - Morfologia da MCC observada em MEV

Tabela 2 - Resultados das caracteristicas fisicas e quimicas do cimento CPV - ARI

Ensaios Componentes/Propriedades Média D,e SVIO lelt.e S
maximo | normativos
Resisténcia a compressdo — 1 dia (MPa) 21,8 0,77 <14
Fisicos e Resisténcia a compressdo — 3 dias (MPa) 37,1 0,56 >24
mecanicos | Resisténcia a compressdo — 7 dias (MPa) 42,0 0,69 >34
Blaine (cm /g) 4,79 121,74 -
Perda ao fogo (%) 5,5 9,26 <6,5
Quimicos MgO (%) 5,0 0,52 <6,5
SO; (%) 3,1 0,10 <45
Massa especifica (g/cm ) 3,04

Fonte: InterCement Brasil (2019).

Métodos

Preparacao das Solucées Aquosas de NCC

O método de preparo e dispersdo da nanocelulose cristalina seguiu o procedimento metodologico empregado
por Parveen et al. (2017) e Alshaghel er al. (2018), e os dados sobre a dispersdo se encontram na Tabela 3.

Iniciou-se o procedimento misturando a NCC em agua com um agitador magnético por 10 min. Em seguida,
esse material foi armazenado por 2 dias para a completa hidratagdo da nanoparticula. Apds essa etapa, o
agente tensoativo Pluronic F-127, em po, foi adicionado as solucdes através de agitacdo magnética por 5
min. Entdo, as suspensdes de NCC, juntamente com o Pluronic F-127, foram armazenadas por mais 2 dias.
Transcorrido o periodo de armazenamento, as solugdes foram agitadas em um banho ultrassonico (USC-
1400) durante 15 min a frequéncia de 40 kHz e poténcia de 135 W. Por fim, foram realizadas as
caracterizagoes.
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Tabela 3 - Dados sobre a dispersdao da NCC em solugdes aquosas

Concentracio de Tipo de Concentracao de Pluronic Condicdes de Tempo de
NCC (em surfapc tante F-127 (em relacao a dis Ersﬁo agitacao
relaciio a d4gua) massa de NCC) P (minutos)
20%
. 25%
0,21% Plurl();;c " 30% ultrzirslgr(l)ico 15
35%
40%

Na execugdo das amostras foram adicionado as solugdes o agente antiespuma, uma vez que a incorporacao
de Pluronic F-127 produziu espuma. A concentracdo do agente antiespuma utilizada foi na razdo de 1:0,5 em
relagdo a concentragdo de Pluronic F-127.

Caracterizacao de suspensdes aquosas de NCC

Durante esta etapa foi realizada caracterizagdo das solu¢des aquosas de NCC com diferentes teores de
Pluronic F-127 em relagdo a massa da nanoparticula, a fim de encontrar o teor 6timo de surfactante para
dispersar a nanoparticula. As solu¢des de NCC foram preparadas com diferentes concentragdes de Pluronic
F-127 (sem adi¢do de agente antiespuma) e caracterizadas em termos de tamanho das particulas dispersas
nas solugdes, através da técnica de espalhamento dindmico de luz (em inglés, Dynamic Light Scattering,
DLS). Concomitantemente a esse ensaio, foi determinado o potencial Zeta das solugdes aquosas, que
consiste na medida da magnitude da atracdo ou da repulsdo eletrostatica ou das cargas entre particulas, um
dos parametros que afetam a estabilidade delas. De acordo com Mirhosseini, Hamid e Yusof (2008), a
soluc@o com potencial Zeta cujo valor em modulo € superior a 25 mV ¢ considerada estavel, sem tendéncia a
flocular. Ambas as suspensdes aquosas contendo nanocelulose foram analisadas utilizando-se o equipamento
analisador de particulas Litesizer 500, da Anton Paar. Para a realiza¢do dessa analise, as solu¢des foram
colocadas em cubetas de acrilico e levadas ao aparelho de leitura. A caracterizagdo pela técnica DLS e o
potencial Zeta foi realizada apds as amostras serem agitadas em banho ultrassonico. As leituras foram feitas
em triplicatas.

Por fim, as suspensdes aquosas de NCC preparadas com Pluronic F-127 (sem adi¢do de agente antiespuma)
foram caracterizadas por UV-Vis (apds o banho ultrassonico) para medir a absorbancia das solugdes
preparadas. O ensaio foi realizado em uma leitora de microplacas (Molecular Devices, Flex Station 3). Para
a determinacdo das concentragdes de NCC constriu-se uma curva de calibragdo mediante a leitura da
absorbancia a 300 nm de diferentes solugdes aquosas de NCC com concentragdes conhecidas (0,1%, 0,2%,
0,4%, 0,7% e 1%). Essas solu¢des também foram preparadas em triplicata para a construc@o da curva. Apds,
foram preparadas diferentes solu¢des fixando-se a concentragido de nanocelulose e variando as porcentagens
de adi¢do do Pluronic F-127. Foram preparadas, ainda, solu¢des com Pluronic F-127 sem a presenca das
fibras de NCC, utilizados como branco para a realizagio das leituras da absorbancia.

Preparacao dos compésitos cimenticios FPP/MCC/NCC

Foram produzidos compositos cimenticios reforcados com 0,3% de FPP, valor selecionado com base no
estudo de Carnio (2009). As demais adi¢des foram de 0,5%MCC, valor de teor de adigdo selecionado com
base nos estudos de Alshaghel et al. (2018), e de 0,3%NCC, com base nos estudos de Hissiene et al. (2019),
Onuaguluchi, Panesar e Sain (2014) e Cao et al. (2015). Com esses teores, variaram-se as diferentes taxas de
FPP, MCC e NCC, conforme apresentado na Tabela 4. Nesta etapa foram realizados os ensaios no estado
fresco e no estado endurecido. O trago utilizado foi de 1:3, a/c=0,48, o teor fixo de 0,3% FPP (em relagdo ao
volume do compdsito), e 0,2% de superplastificante (em relagdo a massa de cimento).

As solucdes aquosas contendo MCC/NCC foram preparadas conforme descrito na etapa de preparacdo das
solucdes aquosas de NCC. Seguem descritas as informagdes das quantidades em massa dos materiais
utilizados na producdo dos compdsitos (Tabela 5).

Ensaio de indice de consisténcia dos compositos

O ensaio realizado no estado fresco foi o indice de consisténcia, que tem por finalidade avaliar a
trabalhabilidade das argamassas por meio da medida do espalhamento do material. O ensaio seguiu o
procedimento de acordo com o NBR 7215 (ABNT, 2019).
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Tabela 4 - Teores de adicdo dos compdsitos cimenticios

Amostras FPP® | MCC®  NcCC®
Trago 0 — (TO) - -
Trago 1 —(T1) 0,5% 0,3%
Trago 2 — (T2) 0,5% 0,2%

0
Trago 3 — (T3) 0,3% 0,5% 0,4%
Trago 4 — (T4) 0,4% 0,3%
Trago 5 — (T9S) 0,6% 0,3%

Nota: (a) em relacdo ao volume do compdsito; e (b) em relacdo a massa de cimento.

Tabela 5 - Quantidade de materiais dos compésitos cimenticios

Codigo da | Cimento | Areia | FPP | MCC | NCC | Pluronic TBP Super ale Condicoes de
amostra (9] @ (2 (9] (9] (€] dispersao
T1 3,12 | 1,87 | 0,748 | 0,374 0.2% em
T2 3,12 | 1,25 | 0,624 |0,312 réla 30 a Ultrassom
T3 624 1.8721 3,3 | 3,12 | 2,45 | 0,980 0,490 masia de 0,48 (15 min)
T4 2,45 | 1,87 | 0,748 |0,374 cimento
T5 3,75 | 1,87 | 0,748 |0,374

Caracterizacdo do desempenho mecanico dos compésitos

Os compositos foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas no estado endurecido em relagéo a
resisténcia a compressao axial de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 2019). Neste procedimento experimental
foram ensaiados por traco 8 corpos de prova por idade no formato cilindrico de (50x100) mm. As idades de
rompimento foram de 28 e 56 dias. Nessa propriedade foi determinado o indice de desempenho de acordo
com a NBR 13956-3 (ABNT, 2012).

As amostras também foram ensaiadas em relacdo ao modulo de elasticidade estatico. Os procedimentos de
execugdo foram de acordo com a NBR 8522 (ABNT, 2017) — Concreto — Determinagdo dos moddulos
estaticos de elasticidade e de deformacgdo a compressdo. Utilizou-se a metodologia “A” apresentada na
norma, que consiste no método da tensdo fixa para o ensaio. Nesse procedimento experimental foram
ensaiados 6 corpos de prova na idade de 28 dias por traco, no formato cilindrico de (50x100) mm. O ensaio
foi realizado na maquina universal Instron EMIC 23-600, com célula de carga com capacidade de maxima
de 600 kN.

Por fim, os corpos de prova foram caracterizados quanto a resisténcia a tragdo na flexdo, e os procedimentos
de execucdo foram de acordo com a NBR 13279 (ABTN, 2005). Neste procedimento experimental foram
ensaiados por traco, 6 corpos de prova na idade de 28 dias, no formato prismatico de (40x40x160) mm. O
ensaio foi executado na maquina Universal Instron/Emic 23-600.

Critérios das analises estatisticas dos resultados

Para verificar a influéncia dos fatores que afetam as propriedades das amostras, foi realizada uma analise de
Variancia (ANOVA one-way) e teste de Tukey. Os testes estatisticos foram realizados considerando-se um
nivel de confianga de 95%, sendo a ANOVA usada para avaliar a relevancia da adi¢do de diferentes teores
da micro e da nanocelulose cristalina nas propriedades dos tracos refor¢ados com fibras de polipropileno. O
teste de Tukey, por sua vez, foi realizado para investigar quais os fatores foram responsaveis pelas alteragoes
em tais propriedades. Foi utilizado o software estatistico Statistica 10.0 para a realiza¢do da analise de
varidncia (ANOVA) e do teste de Tukey.

Resultados e discussoes

Analise e dispersao da nanocelulose cristalina

Ap6s o preparo, as solugdes aquosas foram caracterizadas quanto a qualidade de dispersdo, cujos resultados
se encontram na Tabela 6.

Andlise do processo de dispersao da nanocelulose cristalina para a producao de compdsitos cimenticios 189



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 23, n. 1, p. 183-196, jan./mar. 2023.

Tabela 6 - Resultados da caracterizacdo das solucdes aquosas de NCC (+ desvio padrao)

Teores Pluronic Concentracao de NCC
F-127 DH (mm) Pz (mV) dispersa (mg/ml)
20% 217,17£8,23 | -17,174¢4,29 2,32+0,03
25% 225,70+£9,80 | -17,30+3,48 2,08+0,04
30% 228,40+4,23 | -37,3742,39 1,68+0,05
35% 220,00£3,22 | -25,07+7,82 1,67+0,02
40% 220,10+£3,90 | -31,83+1,62 2,60+0,05

Nota: DH = didametro hidrodinamico; e Pz = valor de potencial Zeta.

Os tamanhos das particulas de NCC nas suspensdes aquosas foram determinados medindo-se o didmetro
hidrodindmico através do DLS (Tabela 6). Foi realizada a analise ANOVA dos resultados obtidos para o p-
valor dos compdsitos, e os resultados confirmam que a baixa variagdo entre as médias do diametro
hidrodindmico entre as solugdes ndo implica diferenca significativa, pois o p-valor 0,26 é maior que o nivel
de significancia de 5%. Portanto, nesta propriedade, a adi¢cdo do agente tensoativo Pluronic F-127 nao
provocou alteragdes significativas no tamanho das particulas durante o processo de dispersao.

Posteriormente foram determinados os valores de potencial Zeta das solugdes aquosas (Tabela 6) com as
nanoparticulas, e, pelos resultados obtidos pela analise de varidncia ANOVA, os teores de Pluronic
influenciam, ao nivel de 5% de significancia, na propriedade do potencial Zeta, pois o p-valor foi menor que
0,05. Para saber quais médias s@o significativamente diferentes entre si, foi aplicado o teste de Tukey, ao
nivel de 5% de probabilidade. Através do tratamento estatistico ¢ possivel afirmar que o teor de Pluronic a
30% (grupo b) apresentou comportamento semelhante estatisticamente ao de 40%, sendo este grupo
composto dos maiores valores em modulo de potencial Zeta. O segundo grupo homogéneo (grupo c) foi
formado com os teores de 35% e 40%, com valores intermediarios entre os demais. Por fim, o ultimo grupo
homogéneo foi de 35%, 25% e 20% (grupo a), teores considerados iguais entre si, ou seja, as médias ndo
diferem significativamente.

Quanto a caracterizagdo por espectrofotometria na regido UV-Vis, foi construida a curva de calibraco
(Figura 4) com as diferentes concentragdes e leituras de absorbancia. As mesmas foram realizadas no
comprimento de onda de 300 nm, de acordo com Parveen et al. (2017). Em virtude da determinacdo da
curva de calibraggo, foi possivel verificar que o coeficiente de correlagdo R possui valor de 0,98, proximo
de 1, o que evidencia um bom ajuste dos valores de absorbancia em func¢do das concentra¢des conhecidas,
uma vez que esse coeficiente determina o quanto a equagdo da reta da amostragem se ajusta aos dados
analisados. Por meio da equacdo de reta (Figura 4) e das leituras de absorbancia (Figura 5), foram
determinadas as concentragoes de NCC dispersa em solucdo (Tabela 6).

Os espectros de UV-Vis das solugdes aquosas em diferentes comprimentos de onda estdo representados na
Figura 5.

Através da Figura 5 verifica-se que a curva que apresenta a maior absorbancia ao longo dos comprimentos
de onda foi a solugdo com 40% de Pluronic. Ja para as demais solugdes ¢ possivel verificar decréscimo no
valor de absorbancia. Por meio dos resultados da analise ANOVA constatou-se que os teores de Pluronic
influenciam ao nivel de 5% de significancia na propriedade de absorbancia, pois o p-valor foi menor que
0,05. Para saber quais médias sdo significativamente diferentes entre si, foi aplicado o teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade. Através do tratamento estatistico verificou-se que o teor de Pluronic a 40%
(grupo d) ¢ superior e diferente significativamente dos demais. O teor de 20% (grupo c) difere dos demais e
¢ o segundo maior valor de concentra¢do de nanocelulose dispersa, ou seja, a segunda melhor média, inferior
ao grupo d e superior ao grupo b. Da mesma maneira, o teor de 25% (grupo b) difere dos demais e é o
terceiro maior valor de concentrag@o de nanocelulose dispersa. Os teores 30% e 35% sdo considerados iguais
entre si, ou seja, as médias ndo diferem significativamente.

Em razdo dos resultados obtidos nesta etapa do programa experimental, constatou-se por meio do tratamento
estatistico que, referente ao potencial Zeta, mesmo o teor de Pluronic a 30% apresentando valor superior ao
teor de 40%, ndo diferiram entre si. E apos analisar os dados referentes a espectrofotometria na regido UV-
Vis, verificou-se que o teor de 40% de Pluronic apresentou o maior valor de absorbancia. Apds o tratamento
estatistico, constatou-se que esse teor era superior e diferente significativamente dos demais. Em virtude
dessas constatagdes, pode-se concluir que o teor de Pluronic F-127 adequado para dispersar as fibras de
nanocelulose cristalina ¢ o de 40% em relagdo a massa de NCC.
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Figura 4 - Curva de calibracao para medicdo das concentracdes das suspensées aquosas contendo NCC

0.60
. cese FPTTTL L] .....‘..........................'
@ O. vecessseetc’
wesesecsec? cesse .
& ......... cesse
< 0
0.()

Concentracdo (mg/mL)

Figura 5 - Espectro UV-Vis de absorcao das solu¢des de nanocelulose
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indice de consisténcia

E possivel constatar que a jungio das fibras favoreceu a reducio dos valores de indice, sem necessariamente
afetar a etapa de moldagem. Verificou-se que a maior redugdo do indice de consisténcia (Tabela 7) foi no
traco 3, em torno de 30%, enquanto a menor foi no trago 2, por volta de 22%.

Através das imagens de MEV (Figuras 2 e 3) é possivel verificar a morfologia de ambas as fibras e
correlacionar com os valores obtidos de indice de consisténcia. Ao observarmos a Figura 3, constatamos que
a superficie da microcelulose possui reentrincias com caracteristicas fibrosas e que as particulas se
encontram espagadas entre si. As particulas de nanocelulose, por sua vez, se encontram aglomeradas, além
de exibir dimensdes variadas, conforme visualizado na Figura 2. Em razio disso, acabam retendo
determinada quantidade da 4dgua de amassamento, reduzindo, assim, a fluidez da argamassa. Da mesma
forma, Pescarolo et al. (2022) constataram que a adi¢do de microtubos de celulose favoreceu a retencdo de
agua nas argamassas, em fun¢do de sua caracteristica hidrofilica. Os autores ainda ressaltam que esta
particularidade ¢ potencializada pela elevada area superficial das nanoparticulas.

Foi realizada a analise ANOVA dos resultados obtidos para o p-valor dos compositos, e para a propriedade
de indice de consisténcia esse indice foi menor que 0,05. Entdo, ¢ valido afirmar que os valores médios dos
indices sdo diferentes entre si ao nivel de 5% de probabilidade, ou seja, pelo menos uma média ¢é diferente
entre si com o limite de confianga de 95%. Para saber quais médias sdo significativamente diferentes entre
si, foi aplicado o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Através do tratamento estatistico é
possivel afirmar que ndo houve diferencga significativa entre os valores médios dos tragos T2, T4 e T5. Ja o
traco referencial apresentou média superior, além de ter valor diferente significativamente dos demais. Em
contrapartida, os tragos T1 e T3 apresentaram as menores médias, sendo semelhantes estatisticamente entre
si.

Propriedades mecanicas

Segue abaixo a Tabela 8, com os valores médios obtidos nos ensaios de caracterizagdo mecanica das
amostras, referentes a seus tragos.

Nos itens abaixo sdo discutidos os resultados obtidos em cada uma das propriedades mecanicas analisadas.
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Resisténcia a compressao (NBR 7215:2019)

Os dados de resisténcia a compressao aos 28 ¢ 56 dias sdo apresentados na Tabela 8 e nas Figuras 6 e 7.
Observou-se que os tracos T1, T3, T4 e TS apresentaram acréscimos quanto a resisténcia & compressao e
quanto aos valores do indice de desempenho em relagdo ao trago referencial (Figura 6).

Tabela 7 - Valores dos indices de consisténcia (+ desvio padrao)

Amostras | Indice de consisténcia (mm)
TO 231,75+1,26
Tl 169,11£7,86
T2 180,58+9,41
T3 163,01+3,78
T4 176,66+3,50
T5 174,32+7,69

Tabela 8 - Valores médios (+ desvio padrao) dos ensaios referentes ao desempenho mecanico

Amostras Resist. compressido | Resist. compressdao | Médulo de elasticidade | Resist. traciio na
28 dias (MPa) 56 dias (MPa) (GPa) flexdo (MPa)
TO 27,58+3,02 24,47+4,13 26,35+0,45 5,63+0,26
T1 31,514£2,00 32,26+3,67 31,12+1,73 6,02+0,37
T2 26,62+2,64 31,0744,16 29,07+3,59 5,77+0,35
T3 28,51+3,70 28,95+2,83 29,86+1,08 6,42+0,28
T4 29,65+3,14 31,93+1,34 30,09+1,51 5,89+0,28
T5 30,04+1,28 28,92+4,82 30,77+1,61 5,32+0,52

Figura 6 - Resisténcia a compressao axial na idade de 28 dias
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Figura 7 - Resisténcia a compressdo axial na idade de 56 dias
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Os ganhos foram de 14,23%, 3,34%, 7,5% ¢ 8,89% respectivamente. O incremento no desempenho
mecénico dos tragos supracitados pode ser atribuido ao fato de que, nessas amostras, o processo de dispersdo
das nanoparticulas se mostrou eficiente em termos de reducdo das regides de acimulo de produtos nao
hidratados e melhoria de desempenho mecanico das amostras, assim como verificado na pesquisa de Silva et
al. (2018). Isso evidencia a importancia de uma dispersdo eficiente de nanoparticulas em matrizes
cimenticias.

Na idade de 56 dias constatou-se incremento quanto a resisténcia a compressdo e, consequentemente, no
indice de desempenho de todos os tragos em comparagao ao de referéncia, conforme a Figura 7.

O ganho de resisténcia pode ser atribuido a hidratagdo tardia nos compdsitos que utilizaram o Pluronic F-127
no processo de dispersdo, além da agua retida na superficie das microparticulas. Esse fato foi relatado em
Alshaghel er al. (2018), seguindo a mesma tendéncia de melhorias no desempenho mecéanico desses
compositos em idades avangadas.

Em contrapartida, o trago de referéncia indicou redugdo da resisténcia aos 56 dias, o que pode estar
associado a perda de eficiéncia da ligacdo da fibra de polipropileno com a matriz cimenticia em fungdo dos
vazios oriundos da etapa de moldagem. Vasconcelos (2012), em pesquisa sobre concreto com adigdo de
polipropileno, também verificou redu¢do do desempenho mecanico na idade de 60 dias, tendo relacionado o
fato a condi¢oes referentes ao comportamento do concreto, naturalmente por falha no adensamento.

Foi realizada a analise estatistica ANOVA dos resultados obtidos para o valor-p dos compositos cimenticios
para a propriedade de resisténcia a compressao analisada nas idades de 28 e 56 dias. Como esse indice foi
menor que 0,05, ¢ valido afirmar que os valores médios sdo diferentes entre si no nivel de 5% de
probabilidade, ou seja, pelo menos uma média € diferente entre si com limite de confianga de 95%. Sendo
assim, estatisticamente, o resultado da analise ANOVA mostrou que houve diferenga significativa entre os
cincos tragos analisados. Para saber quais médias sdo significativamente diferentes entre si, foi aplicado o
teste de Tukey.

Através do tratamento estatistico constatou-se que, em relaco a resisténcia a compressao relativa a idade de
28 dias, o grupo (a) apresentou as menores médias, composto dos tracos TO, T2, T3, T4 e TS, enquanto o
grupo (b), as maiores médias, composto dos tragos TO, T1, T3, T4 e TS, porém em ambos os grupos os
tracos apresentaram médias estatisticamente semelhantes ao composito de referéncia. Esse comportamento
analogo entre os tragos pode ser justificado pelo fato de o p-valor de 0,04 ser proximo a 0,05. Esses
resultados indicam que os diferentes tragos analisados ndo promoveram ganhos de propriedade de resisténcia
aos 28 dias nessa propriedade.

Na idade de 56 dias foi aplicado o teste de Tukey e, apos o tratamento estatistico, verificou-se que o grupo
(a), contendo os tragos T1, T2, T3, T4 e TS, mostrou-se superior e significativamente diferente do composito
de referéncia, com limite de confianga de 95%, ao passo que o grupo (b), composto pelos tracos T3 e T5,
ndo apresentou diferenca significativa em comparagido ao compdsito de referéncia. Esses resultados indicam
que o aumento do teor de adi¢do de nano e microcelulose nos compositos dos tragos T3 e TS5 acarretou uma
dispersdo ineficaz, criando regides de acimulo de particulas, o que acarretou reducdo de resisténcia. Em
contrapartida, os demais tracos, com teores de até 0,3% da nano e de até 0,5% de microcelulose, indicaram
ganhos de resisténcia mecanica a compressdo, possivelmente relacionados a eficiéncia da dispersdo das
particulas nas solu¢des aquosas. Por fim, observou-se que na resisténcia a compressio o ganho de
propriedade em relagdo ao traco de referéncia foi verificado apenas aos 56 dias, conforme informagdes
supracitadas.

Moédulo de elasticidade estatico (NBR 8522:2017)

De maneira geral, observa-se que os compdsitos (Tabela 8) apresentaram incremento na propriedade de
moédulo de elasticidade estatico conforme se variaram os teores de adigdo. Entre os tragos que apresentaram
incremento no modulo de elasticidade, o T1 foi o que indicou crescimento maior, no valor de 18,08%. O
ganho dessa propriedade, em virtude da melhor interface entre as nanoparticulas e a matriz cimenticia, se
deve a eficacia do processo de dispersdao. O incremento verificado na presente pesquisa foi superior ao de
Alshaghel et al. (2018), que trabalharam com argamassas com dupla adicdo de MCC e nanotubo de carbono,
e obtiveram um ganho de 12,7% no modulo. Do mesmo modo que Silva et al. (2018), verificaram que a
MCC apresentou grande ntimero de cristais dispersos individualmente e auséncia de regides de aglomerados,
resultando, assim, em um melhor desempenho mecanico devido a melhor interface (visto que os cristais
dispersos adequadamente apresentaram maior area de superficie em comparagdo as regides de aglomerados
de MCC), além de uma transferéncia maior de forca entre MCC e a matriz de cimento, bem como a presenca
de poros com tamanhos menores por toda a matriz de cimento. Hisseine et al. (2019) também constataram
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incrementos no modulo de elasticidade das diferentes misturas com filamentos de nanocelulose. Estes
pesquisadores alegam que os filamentos de nanocelulose podem ter alterado o comportamento da matriz
cimenticia e que os ganhos nessa propriedade sdo decorrentes do potencial da nanocelulose em aumentar a
resisténcia a primeira fissura governada pela matriz cimenticia.

Pela analise de varidncia ANOVA, os tragos influenciaram significativamente no desempenho mecanico do
modulo de elasticidade aos 28 dias, ao nivel de 5% de significancia, pois o p-valor foi menor que 0,05. Para
saber quais médias sdo significativamente diferentes entre si, foi aplicado o teste de Tukey. Apods o
tratamento estatistico, verificou-se que o grupo (a), contendo os tragos T1, T2, T3, T4 ¢ TS, mostraram-se
superiores e significativamente diferentes do composito de referéncia, num limite de confianga de 95%, ao
passo que o grupo (b), composto pelos tragos T2, T3 e T4, ndao apresentaram diferencas significativas em
comparacdo ao compdsito de referéncia. Quanto a analise dessa propriedade, constata-se novamente que o
teor de adigdo de nanocelulose de até 0,3% combinado com o teor de até 0,5% de micro, verificado no trago
T1, resultou em um composito com maior modulo de elasticidade, sendo esta uma propriedade mecanica que
mede a resisténcia dos compdsitos a deformagao quando submetidos a um carregamento.

Resisténcia a tracao na flexdo (NBR 13279:2005)

Constatou-se que houve incremento na propriedade de tragdo dos compositos cimenticios (Tabela 8)
referente aos tracos T1, T2, T3 e T4; em especial, o T3 indicou um ganho de 14% na resisténcia a tracdo,
sendo este superior ao valor encontrado no estudo de Alshaghel et al. (2018), que obtiveram um ganho de
12,3% na resisténcia a flexdo quando comparado a argamassa sem adi¢@o. Esse incremento no desempenho
mecanico ¢ decorrente da dispersdo adequada das nanoparticulas. De acordo com Silva et al. (2018), os
cristais de MCC dispersos também atuaram como pontos de nucleagdo para hidratagdo das particulas de
cimento e controle do crescimento destas, resultando numa matriz cimenticia mais resistente, com melhor
empacotamento dos produtos de hidratagéo.

Pela analise de varidncia ANOVA, os tragos analisados influenciaram significativamente no desempenho
mecanico da resisténcia a tracdo aos 28 dias, ao nivel de 5% de significancia nas propriedades analisadas,
pois o p-valor foi menor que 0,05. Para saber quais médias sdo significativamente diferentes entre si, foi
aplicado o teste de Tukey. Apds o tratamento estatistico, os resultados apontaram que os grupos (a) e (b)
apresentaram médias semelhantes estatisticamente ao trago de referéncia, além de indicarem valores
inferiores ao grupo (c), composto dos tracos T1, T3 e T4. Por fim, ao correlacionar a Tabela 4, composta dos
teores de adi¢do, com os valores dessa propriedade, presentes na Tabela 8, constatou-se que a maior média
da resisténcia a tracdo na flexdo se deu com o maior teor de NCC, pois, ao analisar os tragos T2, T1 e T3
(nessa ordem), a medida que se aumenta o teor de NCC, a média da resisténcia a tragdo na flexdo cresce. Por
outro lado, ao se analisarem os tracos T4, T1 e TS (nessa ordem), verifica-se que, ao aumentar o teor de
MCC, a média da resisténcia a flexdo diminui, ou seja, a dupla adi¢do de MCC e NCC promoveram melhora
na média da resisténcia a tragdo na flexdo dos compositos com FPP, tendo a NCC um papel importante no
incremento dessa propriedade de resisténcia a flexao.

Conclusoes

Por meio dos ensaios de caracterizagio quanto A qualidade da dispersdo, determinou-se o teor de Pluronic
F-127 de 40% em relagdo a massa de NCC. Ja em relagdio ao desempenho mecéanico das amostras,
averiguou-se que os compositos pertencentes ao trago T1 (0,3%FPP, 05%MCC, 0,3%NCC) apresentaram
melhores resultados entre os demais tracos. As amostras (T1) investigadas apresentaram ganhos de
resisténcia a compressdo nas idades de 56 dias de 16,94%, além do incremento no modulo de elasticidade de
18,08%, e na resisténcia a tra¢do na flexdo de 6,87% aos 28 dias.

Ressalta-se que os resultados permitiram identificar a influéncia das adi¢des no desempenho dos compositos
nos estados fresco e endurecido, evidenciando a importincia de uma dispersao eficaz, o que possibilita
alavancar o conhecimento quanto aos beneficios advindos da utilizagdo de nanoparticulas de celulose na
tecnologia do concreto.
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