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1. INTRODUCAO

A celulose microfibrilada (MFC) pode ser produzida a partir de polpas
celulésicas por meio de processos de desintegracdo mecanica (e.g.,
microfluidizagéo, homogeneizagdo de alta pressao, moagem em moinho de bolas,
etc.) que podem ser combinados com pré-tratamentos enzimaticos ou quimicos
(e.g., NaOH, 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, entre outros) para se obter a
fibrilacdo da celulose em dimensdes nanométricas (KHALIL et al., 2014). O
resultado desses processos gera um material com dimensdes préximas a 50 nm
em largura e comprimentos inferiores a 0,2 mm, além de baixa densidade, alta
resisténcia e uma elevada area superficial. Além disso, a MFC tem carater
hidrofilico por possuir um alto nimero de grupos de hidroxila em sua superficie
(NASIR et al., 2017).

A MFC tem sido comumente introduzida em compdsitos de matrizes
cimenticias, visto que ha relatos de melhoria em propriedades mecéanicas devido a
essa adicdo. Entretanto, um fator limitante da qualidade desses compdsitos € a
perda de propriedades das fibras devido a elevada alcalinidade (pH> 12) da matriz
cimenticia, ocasionada pelos produtos das reacdes de hidratacao do cimento, como
0 Ca(OH)2. Toledo Filho et al. (2003) relataram a precipitacdo de particulas
inorganicas na superficie das fibras e que esse efeito causou a hidrélise alcalina
das regibes amorfas da celulose. Nesse contexto, Wei, Ma e Thomas (2016)
expuseram a ocorréncia espacos vazios na matriz cimenticia devido a migracao de
produtos de hidrata¢do do cimento para a superficie das fibras, o que é conhecido
como mineralizacdo das fibras. Esses efeitos ocasionam a fragilizacdo da fibra
celulésica, deixando-a mais suscetivel a sofrer fraturas ou arrancamento da matriz
devido a solicitacbes mecanicas, diminuindo a sua eficiéncia como reforco e para
a reducédo da conhecida fragilidade da matriz cimenticia.

Para mitigar esses efeitos negativos, pré-tratamentos quimicos podem ser
usados a fim de melhorar a adeséao fibra/matriz e tornar as fibras menos sensiveis
a alcalinidade da matriz cimenticia. Esses tratamentos visam selar parcialmente a
fibra, dificultando as reacdes entre o Ca(OH)2 presente no cimento e 0s polimeros
naturais presentes na parede celular das fibras (c.a. celulose, hemicelulose e
lignina). A furfurilagdo é um processo muito utilizado em madeiras, nas quais é
conduzido mediante a impregnacao de alcool furfurilico (AF) e catalisadores,
seguida de um aquecimento que induz polimerizacdo do poli (alcool furfurilico).
Lems et al. (2019) mostraram que os grupos hidroxila sdo altamente reativos ao
alcool furfurilico polimerizado, o que pode impedir o acesso do Ca(OH)zdo cimento.
Além disso, o AF apresenta alta reatividade com sistemas aquosos, 0 que é
favoravel ao tratamento de MFC, que geralmente séo dispersas em agua (GANDINI
et al., 2016). Essa caracteristica também é positiva em se tratando da incorporacao
de fibras tratadas em matrizes cimenticias, uma vez que o0 cimento € um
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aglomerante hidraulico, ou seja, sua reacdo de cura ocorre em meio aquoso. Além
disso, diferentemente de outros tratamentos quimicos mais difundidos na literatura,
como silanizacéo, acetilacdo, benzilacdo e mercerizacdo, o AF é obtido a partir de
matrizes vegetais através de processos quimicos que nao agridem ao meio
ambiente e fortalecem conceitos atualmente importantes, como a biorrefinaria, a
econdmica circular e a bioeconomia. Dessa forma, o presente estudo tem como
objetivo investigar o efeito da furfurilizacdo em MFC empregadas em pastas de
cimento Portland.

2. METODOLOGIA
2.1. Obtencao e furfurilagédo da MFC

A MFC em estudo foi obtida por desfibrilagdo mecanica da polpa de madeira
de eucalipto dispersa em agua, onde o teor de sélidos da suspensao aquosa foi
ajustado para 3% em relacdo ao peso. Apdés homogeneizacdo dessa suspenséo, a
desfibrilacdo ocorreu por 20 passagens em um moinho Super Masscolloider
MKCAG6-2J sob rotacdo de 1.500 rpm. Esse processo de obtencdo da MFC foi
realizado na Embrapa Florestas (Parana/Brasil).

A furfurilacdo da MFC ocorreu pela adi¢cao do alcool furfurilico ao MFC com
a fracdo de massa ajustada para 25 e 50% em relacdo ao peso da MFC. O anidrido
maleico (AM) foi usado como catalisador, sendo adicionado 5% em peso em
relacdo ao peso de AF. O AF e o AM foram misturados na pasta de MFC por 5 min
e a mistura foi colocada em recipiente fechado a fim de preservar os materiais
volateis e, em seguida, o material foi aquecido a 80 °C por 24 h para induzir a
polimerizacao do AF.

Para simular a acdo da degradacédo da MFC no meio alcalino do cimento e
o efeito do tratamento com AF na mitigacdo desse mecanismo, foi realizada uma
reacao induzida mediante a inser¢cdo da MFC em uma solucéo de 1,7% de NaOH
durante 60 dias. Apés, as suspensfes de MFC foram secas e analisadas por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) em um
equipamento 4100 (marca Jasco). Cada espectro resultou de 32 varreduras
realizadas na faixa de comprimento de onda de 800 cm™ a 4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm™, velocidade do scanner de 2 mm.s™ e filtro de 30.000 Hz.

2.2. Preparacao e caracterizacdo das amostras

As pastas de cimento foram confeccionadas com uma relacdo dgua/cimento
(a/c) de 0,40 e um teor de fibras de 0,2% em relacdo a massa de cimento. A matriz
cimenticia utilizada foi composta pelo cimento Portland CP-IV-RS. Primeiramente,
a MFC foi dispersa na agua de amassamento do compadsito com um agitador de
eixo vertical com rotacdo aproximada de 2000 rpm. Apds, o cimento e a solucdo
aguosa de MFC foram homogeneizados em uma argamassadeira de eixo vertical
a 140 rpm por 5 min.

Com a pasta em estado fresco, para avaliar a reologia da pasta, foi realizado
0 ensaio de consisténcia normatizado pela NBR 13276 (ABNT, 2016), que consiste
na moldagem da pasta fresca em forma de cone sobre uma mesa de abatimento.
Apods 30 golpes da mesa ao longo de 30 s, foram tomadas trés medidas do diametro
do espalhamento da pasta.

Para determinar propriedades mecanicas da pasta endurecida, foram
moldados corpos-de-prova de 4 x 4 x 16 cm3, os quais foram curados em camara
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umida (UR~=100% e 23 °C) e avaliados em flexdo aos 7 dias de idade usando uma
velocidade de 50 N/s em uma maquina universal de ensaios mecéanicos (EMIC DL
30000), seguindo os pressupostos da NBR 13279.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amplas bandas de absorcéo na faixa entre 3140 cm™ e 3900 cm™ estdo
relacionadas a ligagdes de hidrogénio, confirmando a existéncia de hidroxilas em
todos as MFC estudadas (Figura 1a). Entretanto, nota-se a falta do largo pico na
faixa de 3140-3500 cm™ para a MFC sem tratamento, o que indica que a reacédo
com o NaOH ocasionou a degradacao das hidroxilas da MFC nesse caso. O pico
localizado em 1030 cm™ esta relacionado a ligacdes classicas de polissacarideos
(c.a. C-O, C=0 e C-C-0). Numa comparacao entre as MFC tratada e a ndo tratada,
nota-se que ha uma grande diferenca de intensidade para essa banda, efeito que
pode ser atribuido a degradacédo da celulose na MFC néo tratada. Ja o pico em
1700 cm™ aponta a presenca de grupos de carboxila na MFC, que também
parecem ter sofrido a acdo da hidrolise alcalina no caso da MFC ndo tratada.
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Figura 1 - Espectros FTIR das reac¢fes induzidas as MFC (a), valores médios de
abertura de espalhamento (b), resisténcias a flexao (c) e curvas tensao vs. deflexado
representativas (d) dos compadsitos cimenticios estudados.

A incorporagédo da MFC sem tratamento ocasionou uma reducdo 2,3cm na
abertura da pasta de cimento no estado fresco (Figura 1b) em comparacéo a pasta
referéncia (sem MFC). Esse efeito se deve a retencdo da dgua de amassamento
do cimento na superficie das fibras, que reduz a quantidade de agua disponivel
dentro dos vazios intersticiais, resultando em um empacotamento mais denso de
particulas e reduzindo a fluidez da pasta (MONTES et al., 2020). J& a MFC tratada
com AF demonstrou melhora quanto a essa propriedade, com uma mitigacao de
65% da perda causada pela MFC sem tratamento. Esse efeito que pode ser
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atribuido ao AF que reagiu com os grupos de hidroxila do MFC, reduzindo o carater
hidrofilico da MFC.

Houve um aumento de 16,33% na resisténcia a tracao na flexdo devido a
incorporacdo da MFC nao tratada (Figura 1c). Ja a pasta com adicdo de MFC
tratada obteve um ganho de resisténcia de 18,73% em relacéo a pasta referéncia.
Esse ganho de resisténcia dos compdsitos com MFC pode ser atribuido a
transferéncia de carga da matriz do compasito para as fibras, resultado semelhante
ao encontrado em pesquisas voltadas para o tratamento de nanoceluloses com
outros polimeros de enxerto (ABRAHAM et al.,, 2016) ou outros tratamentos
quimicos, como a acetilacdo (HABIBI, 2014). Além disso, a capacidade de reforgo
da fibra de eucalipto utilizada se assemelha a de outras fibras utilizadas em
pesquisas recentes (polpa de pinus, algodao, sisal, etc.).

4., CONCLUSOES

O tratamento com AF reduziu o carater hidrofilico da MFC e foi eficiente na
protecdo da celulose frente ao meio alcalino gerado pela reagcédo induzida com
NaOH. A introducéo de MFC reduziu a trabalhabilidade da pasta de cimento quando
comparada a pasta controle. A MFC tratada melhorou a trabalhabilidade da pasta
e mantendo o comportamento reoldgico desejado neste tipo de compdsito,
semelhante ao traco controle. Esse efeito € de grande importancia pois indica que
a introducao de um teor maior de fibras pode ser viavel em estudos futuros. Tanto
a MFC tratada, quanto a nao tratada, aumentaram a resisténcia a flexdo dos
compositos em cerca de 15%. Resultados melhores quanto as propriedades
mecanicas devem ser obtidos para compésitos ensaiados em outras idades.
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