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RESUMO

BEZERRA, B. J. Efeito dos componentes quimicos de duas espécies de madeira
amazonicas na hidratacio do cimento Portland. 99 f. Dissertagdo — Departamento de Meio
Ambiente e Desenvolvimento, Universidade Federal do Amapa, Macapa, 2019.

A produgdo de bio-compositos a partir de residuos lignoceluldsicos de serrarias legalizadas na
regido amazonica ¢ uma alternativa ao descarte inadequado no meio ambiente. Estes materiais
podem ser utilizados para produgdo de painéis aglomerados de cimento - madeira utilizado para
construgdo rapida e a baixo custo de residéncias. Entretanto, os componentes quimicos da
madeira (celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos, minerais) podem reagir adversamente
com as fases do cimento durante a hidratagdo, causando o retardo/inibicdo da pega,
caracterizando a incompatibilidade entre ambos os materiais. Para analisar a compatibilidade
quimica dos dois materiais foram isolados os teores de celulose, hemiceluloses, lignina,
extrativos totais e cinzas, respectivamente, a partir da serragem de duas espécies de madeiras
amazonicas: Dizinia excelsa (38,53% + 1,14; 24,95% + 0,35; 17,80% +0,58; 0,70% + 0,05) e
Dipteryx odorata (41,22% + 0,35 ; 29,32% =+ 0,64; 37,61% + 0,39; 14,22% + 0,38; 1,15% +
0,03). Os extrativos foram removidos por meio de tratamentos com agua fria, 4gua quente em
banho-maria, 4gua quente por filtracdo e 4gua quente em extrator Soxhlet, respectivamente:
Dinizia excelsa (33%, 63%, 81% e 99%) e Dipteryx odorata (25%, 47%, 68 % e 92%). Os
resultados da Difra¢do de Raios — X (DRX) sugerem que: 1) a fase Portlandita precipite sobre
a celulose durante a hidratacao do cimento; 2) as hemiceluloses retardam a hidratacdo do
cimento, porém o efeito de retardo depende da quantidade de hemiceluloses que reagem no
meio alcalino; 3) A maior relagao Siringil/ Guaiacil (S/G) de lignina de Dinizia excelsa a torna
mais susceptivel a degradacdo em meio alcalino, expondo as micro — fibrilas de celulose e
permitindo a precipitacdo de Portlandita sobre elas. Além disso, a lignina ndo retarda a
hidratagdo de Aluminato Tricélcio (C3A), retardando preferencialmente as particulas de Silicato
Tricalcio (C3S). 4) Os extrativos polares sao eficientes retardadores e podem ser classificados
em dois grupos: retardadores iniciais e tardios. 5) As cinzas das espécies estudadas ndo
causaram efeito de retardo ou inibi¢ao durante a hidratacdo. 6) O tratamento com agua quente
em Soxhlet apresentou melhor resultados para ambas as espécies e pode ser utilizado para
melhorar a compatibilidade de compdsitos cimento-madeira. Os resultados experimentais
sugerem que madeiras com maior teor de extrativos soliiveis em agua quente, maior relagao
S/G e hemiceluloses pouco inibidoras, tal como de Dinizia excelsa seriam mais adequadas para
utilizagdo em compdsitos cimento/ madeira.

Palavras-chave: Cimento Portland CP V ARI, Holocelulose, Lignina, Extrativos, Minerais.



ABSTRACT

BEZERRA, B. J. Effect of chemical components of two Amazonian wood species on the
hydration of Portland cement. 99 p. Master Thesis — Department of Environment and

Development, Federal University of Amapa, Macapa, 2019.

The production of bio composites from lignocellulosic residues from legalized sawmills in the
Amazon region is an alternative to improper disposal in the environment. These materials can
be used for the production of agglomerated panels of cement - wood used for rapid construction
and at low residences cost. However, the wood chemical components (cellulose,
hemicelluloses, lignin, extractives, minerals) may react adversely with the cement phases
during hydration, causing the retardation / inhibition of the setting, characterizing the
incompatibility between both materials. In order to analyze the chemical compatibility of the
two materials, the contents of cellulose, hemicelluloses, lignin, total extractives and ashes,
respectively, were isolated from the sawdust of two species of Amazonian woods: Dizinia
excelsa (38.53% £ 1.14; ,24.95% + 0.35%, 17.80% = 0.58, 0.70% =+ 0.05) and Dipteryx odorata
(41.22% + 0.35, 29.32% £ 0.64, 37.61% £ 0.39, 14.22% + 0.38, 1.15% £ 0.03). The extractives
were removed by cold water, hot water in a water bath, hot water by filtration and hot water in
Soxhlet apparatus, respectively: Dinizia excelsa (33%, 63%, 81% and 99%) and Dipteryx
odorata (25%, 47%, 68% and 92%). The results of X- Rays Diffraction (XRD) suggest that: 1)
the Portlandite phase precipitates on the cellulose during cement hydration; 2) the
hemicelluloses delay the hydration of the cement, but the delay effect depends on the amount
of hemicelluloses that react in the alkaline medium; 3) The higher Syringyl / Guaicyl (S/G)
lignin ratio of Dinizia excelsa renders it more susceptible to degradation in alkaline medium,
exposing cellulose micro - fibrils and allowing the Portlandite precipitation on them. In
addition, lignin does not retard the hydration of Tricalcium aluminate (C3A), retarding the
Tricalcium silicate (C3S) particles preferentially. 4) The polar extractives are efficient retarders
and can be classified in two groups: initial and late retarders. 5) The ashes of the species studied
did not cause delay or inhibitory effect during hydration. 6) Hot water treatment in Soxhlet
apparatus showed better results for both species and can be used to improve the compatibility
of cement-wood composites. The experimental results suggest that wood with higher content
of hot water-soluble removable extractives, higher S / G ratio and low quantity of inhibitory
hemicelluloses, such as Dinizia excelsa, should be used for cement - wood composites, due to
the greater compatibility with the cement chemicals.

Key-Words: Portland cement CP V ARI (ASTM type III cement), Holocellulose, Lignin,

Extractives, Minerals.
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1 INTRODUCAO

A floresta amazonica possui uma ampla diversidade de espécies de arvores com potencial para
exploragao florestal madeireira. Entretanto, os residuos desta exploracao e do processamento
sdao, em geral, destinados a aterros ou queimados (GARCEZ et al., 2017), desperdigando
matéria prima que poderia ser utilizada para confec¢do de novos biomateriais de alto valor

agregado (SOUZA, 2006).

A producao de compositos € uma alternativa promissora de agregacgao e valoracao de residuos
agroflorestais. Os beneficios incluem baixo custo da matéria-prima, mitigacao de desperdicios,
redugdo de impactos ambientais causados pela exploragao madeireira (RONQUIM et al., 2014).
No Amap4, a legalizacdo de madeira de espécies nativas ainda ¢ desestimulada pela dificuldade
e burocracias para o licenciamento ambiental das serrarias, sendo que os residuos gerados no

processamento da madeira tém potencial para geragao de novos empregos

As serrarias legalizadas no Amapa encontram-se em sua maioria no municipio de Porto Grande.
O corte da madeira ¢ feito conforme a demanda de mercado, ou seja, conforme a preferéncia de
quem compra. Durante o processamento sdo gerados finos (serragem) que ¢ descartada no
ambiente ou compactada para produgao de briquetes. A utilizacdao da serragem para produgdo
de painéis aglomerados de cimento/madeira poderia atenuar os impactos ambientais causados

pela atividade madeireira e estimular ao uso sustentavel dos recursos ambientais.

Novos materiais alternativos produzidos com matérias-primas regionais estao sendo estudados
para constru¢do de moradias na Argentina, Brasil e Chile (QUIROGA; MARZOCCHI;
RINTOUL, 2016). Materiais que empreguem baixo nivel tecnoldgico para construgdo rapida e
de baixo custo sdo de grande importancia paras regides subdesenvolvidas da Amazonia, onde

existem limitagdes tecnologicas.

Painéis aglomerados minerais sdo compostos basicamente de cimento, fibras de madeira,
aditivo quimico e agua que sdo misturados em uma betoneira. A producdo desses compositos ¢
relativamente simples e apresenta vantagens em relacdo a painéis encolados com resina
organica, porque possuem maior resisténcia fisico-mecanica, ao fogo e a ataques de insetos e

fungos (SAVASTANO JR, 2000).

Entretanto, a serragem de madeira apresenta alguns componentes quimicos (celulose,
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hemiceluloses, lignina, extrativos e minerais) que em sua maioria inibem ou retardam a pega
do cimento (YOUNG; TONG; BERGER, 1977; SAUVAT et al, 1999). O termo
compatibilidade designa o grau de consolidagao do cimento apds adi¢ao de dgua e um dado tipo

de elemento da madeira (JORGE; PERREIRA; FERREIRA, 2004).

De forma geral, elas reduzem o calor liberado nas reagdes exotérmicas e acarretam na
consolida¢do inadequada do cimento, prejudicando a formacao de cristais durante a sua cura

(BENSTED, 1987; SAUVAT et al., 1999; WEIL; ZHOU; TOMITA, 2000).

A incompatibilidade depende da espécie utilizada, tipo de cimento, condigdes da hidratagdo e
outras variaveis, etc. (GARTNER et al., 2002). Algumas técnicas para acelerar a hidratagao do
cimento sao utilizadas a fim de melhor controlar ou reduzir os efeitos negativos da presenca da
madeira: adi¢do de sais inorganicos, 6xidos ou bases podem auxiliar no processo de hidratacao
(FAN et al., 2012); a imersao prévia da madeira em agua fria (25°C £ 5) ou em ebuli¢do para
remogao de extrativos (ALBERTO; MOUGEL; ZOULALIAN, 2000) , ou ainda pela adigao de
coagulante sintético para impedir que os extrativos sejam liberados no meio aquoso onde esta

ocorrendo o processo de cura (QUIROGA; MARZOCCHI; RINTOUL, 2016).

Frequentemente o efeito negativo de hemiceluloses e extrativos na madeira sobre a hidratacao
do cimento ¢ citado na literatura (SCHWARZ, 1995; PEHANICH; BLANKENHORN;
SILSBEE, 2004; FAN et al., 2012). Ocasionalmente, menciona-se sobre a influéncia da lignina
no retardo observado na hidratagdo do cimento Portland (KOCHOVA et al., 2017). Entretanto,
sdo relatados casos de madeiras que contradizem essas tendéncias. Painéis cimento madeira
produzidos com madeira de cedro australiano (7oona ciliata M. Roem.), com alto teor de

extrativos organicos, apresentaram alta resisténcia fisica e mecanica (SA et al., 2012).

Dessa forma, ¢ necessario investigar de forma mais precisa os efeitos de cada componente
quimico da madeira na cura do cimento. Com posse dessas informagdes, ¢ possivel modificar
as matérias primas, o cimento ou a madeira, de forma adequada para melhoria do processo. A
necessidade crescente de reutilizacdo e reciclagem de matérias primas frente a demanda por
materiais que permitam rapida construgcdo reafirma a importancia da pesquisa na regiao

amazonica e ¢ de fundamental importancia para o desenvolvimento de novas aplicagdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Elucidar o(s) mecanismo(s) de incompatibilidade quimica entre a madeira e o cimento que

reduzem a qualidade de compdsitos cimento-madeira.

2.2 Objetivos Especificos

1) Analisar a aptidao da serragem Dinizia excelsa Ducke (angelim vermelho) e Dipteryx

odorata Aubl.Willd (cumaru) para producao de compositos;

2) Detectar a influéncia especifica de cada componente quimico (celulose, hemiceluloses,
lignina, extrativos e minerais) da madeira na hidratacdo do cimento Portland por meio
da identificacdo de suas fases cristalinas utilizando técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX), bem com sua relevancia para elucidacdo da compatibilidade nos compdsitos

cimento/madeira.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Cimento Portland

12

A reagdo do cimento Portland com 4gua ¢ um processo quimico complexo de hidratacdo dos

elementos minerais do clinquer que conferem resisténcia mecanica as argamassas e concretos

(GARTNER et al., 2002). Entende-se por hidratacdo a mistura do cimento anidro, ou uma de

suas fases, com agua (QUARCIONI, 2008), cuja reagdo envolve os processos de

dissolucao/dissociacdo, difusdo, crescimento de cristais, nucleacdo, complexagdo e adsor¢ao

(BULLARD et al., 2011).

A Tabela 1 apresenta algumas das possiveis fases que podem ocorrer no cimento Portland CP.

Tabela 1 — Componentes quimicos do cimento Portland CP

Grupo Simbolo 1::;;%:2 Nome Formula molecular Referéncia
A C3S Sil.icato tri calcio 3Ca0 8102 / Ca3Si05
(alita)
Silicato di calcio : :
C.S 2Ca0-Si0, , Ca,SiO
B : (belita) 2/ ZA21
D C,A CA;lLéfifémam i | 3Ca0-ALO, , Ca,AlLO,
Fases F C,AF Brownmilerita /| 4Ca0-AlLO; -FezO3/ Marcel et al.
anidras Ferrita Ca, (Al Fe) O (2018)
C CC Calcita CaCO,
S S Silica SQ
Q Q Quartzo SO,
C$ Sulfato de célcio CaSO,
S04 _ 6Ca0- Al (S0,), -32H,0 |
E AFtCeASH Etringita
t:CeASHa, Ca,Al,(SO,),(OH),, - 26H,0
] 6Ca0 -Fe,(SO,), -32H,0
Fases AFt Ef Fe Fe-Etringita NN ol Gartner et al.
AFt:CeF$H3, Ca,Fe,(SO,),(OH), -26H,0 | (2002)
Ee CO; — | Tricarboaluminat | ©Ca0-AlL(CO;);-32H,0 /
AFt:C6ACH32 | o Ca,Al,(CO,),(OH),, -26H,0
OH - AFm19:
CaAthy 3Ca0-AlLO, -Ca(OH), - xH,0
_ ) a0 - -Ca X
AF OH — AFmI3: | i iréxido AFm . P
C4AH 3 /Ca4A12(OH)X -yH,0 B . ¢
Fases AFm OH — AFml1: aquerizo ¢
CiAH], al. (2015)
gCAlé Hemiczrboalurilin 3Ca0 -AlL0, -Ca[(OH)(CO,),;]
Hc H ato e célcio '
Hel05. | hidratado Ca,AL(CO,),5(OH), -yH,0




13

CsACosH o5
Hc9:A
C4ACosHo
" 1(\:421(131{ Monocgrboall%flnin 3Ca0 - ALO, -Ca(CO,)-xH,0
c 4 1 ato e calcio
Mc9: C4ACH9 | hidratado Ca,AlL (CO,)(OH), - H,0
Ms16: CsAS$16
Msl14: C4AS$14 M lfoalumi
Msl12: C4A$12 onosulioa umlp 3C&OA1203 'CaSO4 'XHZO
Ms ’ ato de calcio
Ms10,5: hidratado Ca,AlL,SO,(OH), -yH,0O
C4A$10,5
Ms9: C4A$9
. . Metschei e
3Ca0O - ALLO, -H,O
Hidrogarnete | Hd C;AHg Hidrogarnete a 272 T2 Glasser (2010)
G C$2H Gipsum CaSO, -2H,0
. Marcel et al.
Ca(O
P CH Portlandita a(OH), (2018)
Produtos $H C$0.65H Hidrogrossular 4Ca0-ALO, -6H,0
principais da — —
hidratacdo C-S-H C-S-H S}llcato de calcio Ca0-Si0, -H,0
hidratado Kapeluszna et
Silicato de calcio e al 1(32017)
C-A-S-H | C-A-S-H aluminio Ca0-ALOQ, -SiO, -H,0 :
hidratado

Fonte: o autor

O comportamento dos minerais do clinquer depende de vérios fatores: taxa w/s (dgua/sélido),
area superficial especifica do cimento, processo de mistura, tamanho da amostra e presenga de
aditivos quimicos (GARTNER et al., 2002). Para compreender como funciona o mecanismo de
hidratacao do cimento Portland, serdo descritos os processos de hidratagao de seus principais
constituintes: silicato tricalcio (CsS), silicato dicalcio (C»S), aluminato tricalcio (C3A) e

ferroaluminato tetra calcio ou Brownmillerita (C4AF).

3.1.1 Hidratacdo do C3S

O silicato tricalcio (C3S) € o principal componente do cimento Portland e foi amplamente
estudado a fim de poder melhor elucidar seu mecanismo de hidrata¢ao, contudo existem dois
grandes problemas na literatura que dificultam a interpretacdo de resultados: 1) diferentes
preparos de C3S podem variar amplamente suas reatividades quimicas; 2) ndo existe um
conjunto de dados para cada tipo de amostra de C3S (GARTNER et al., 2002). O CsS
corresponde a cerca de 50-70% da massa do cimento Portland, no qual se apresenta na forma

de alita, um polimorfico monociclico impuro de Ca3SiOs (BULLARD et al., 2017).

A reagdo de hidratacdo do C3S ¢ exotérmica e responsavel pela maior parte da liberacao de

calor no segundo pico de hidratagdo do cimento (Equagdo 1, Figura 1). Os primeiros estudos
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da hidrata¢ao do C3S foram realizados, de forma arbitraria, com o monitoramento da taxa de
calor envolvido utilizando um calorimetro pseudo isotérmico que gerava uma curva

calorimétrica com o tempo (BENSTED, 1987; GARTNER et al, 2002):

C3S + (3-x+n) H — Cy-S-Hy + (3-x) CH  [AH = -121kJmol"'] (1)

Onde:

C3S: Silicato tri calcio;

H: H»O;

C-S-H: Cas. (S104)2.3H>0 (silicato de calcio hidratado);

CH: Ca (OH), (Portlandita).

Initial ,

Dissolution C. FORMATION OF HYDRATES
Growth of ] Nucleation and growth of CH | Growth of C-S-H

.‘I;ype E C-S-ﬂu and C-S-H (Types O and 1) (Types IIl and 1V)

1
> <
>«
1
|

B. SOLUTION PHASE ANALYSIS

A CALOR\I,METRY

RATE OF HEAT EVOLUTION [Ca’] mmoles/iitre

—— ]
b 4 —
minutes hours days

TIME OF HYDRATION

Figura 1 — Representagdo esquematica das mudancas que ocorrem na hidratagao de uma pasta
de C3S (w/s <1).
Fonte: Gartner et al. (2002)
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A quantidade de 4gua utilizada na hidratacdo ¢ um fator crucial para comparagao de resultados.
Entretanto, também ndo héa padroniza¢do quando ao w/s (massa de 4gua/ massa de so6lido)
utilizado na literatura. Gartner et al. (2002) afirmam que € necessaria uma taxa w/s de 0,42 g/g

para iniciar a reagao.

A reagio de C3S com agua produz C-S-H, CH e ions Ca*" liberando grande quantidade de calor
(Figura 1 — estagio 0) A dissolu¢do de C3S ocorre rapidamente até atingir a saturacao
(DAMIDOT; NONAT, 1994; DAMIDOT et al., 2007) cria-se uma fase protetora de C-S-H(m)
(amorfa), em forma de gel, que recobre a superficie da particula. O C-S-H(m) funciona como
uma barreira entre a particula de C3S e o meio, iniciando um periodo de indugdo (STEIN;

STEVELS, 1964; JENNINGS; PRATT, 1979) (Figura 1 — estagios 1 e 2).

Em seguida, a particula de C3S e as quantidades de ions Ca?* e OH™ aumentam na solugdo
continuamente (JENNINGS, 1986). Os elétrons dos Ca** formam uma superficie de carga
negativa de silicato (SiO42) sobre a particula de C3S. Nesta situacdo, os fons Ca** da solugdo
migram para a superficie da particula na forma de nicleo de Ca(OH), e reagem de forma
exotérmica com SiO4>" e H,O, transformando-se em C-S-H(s) (GARTNER; JENNINGS; 1987)
(Figura 1).

O C-S-H(m) é uma fase meta estavel que cria uma barreira entre os ions de Ca** e a solucio
com o aumento do pH. O C-S-H(m) nao inibe a dissolu¢do do C3S, mas faz com que o processo
ocorra de forma muito mais lenta. A medida que o CsS dissolve, o teor de Ca/Si na solugio
aumenta até atingir seu nivel maximo de saturagao, que faz o C-S-H(m) transforma-se na fase

estavel C-S-H(s) (GARRAUT-GAUFINNET; NONAT, 1999; GARRAULT; NONAT, 2001).

Em seguida, ocorre a precipitagdo de cristais de Portlandita (morfologia de “planos hexagonais
espessos”) sobre o C-S-H(s) (YOUNG; TONG; BERGER, 1977) (Figura 2). A camada
protetora de C-S-H(s) ¢ modificada pela precipitacdo de Portlandita e passa a controlar a taxa
de dissolucdo do C3S anidro, causando novamente decréscimo na taxa de liberagdo de calor

(YOUNG; TONG; BERGER, 1977; GARTNER et al., 2002) (Figura 1 — estagios IV e V).
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A: anhydrous cement grains C: saturated pore solution F:"inner"C-S-H
in water D: shell of hydrated phases G: fibrous “outer” C-S-H
B: dissolution of ions (mostly C-5-H)
(Ca?*, AP*, OH7 SiO- S0, ..) E: precipitation of hydration products
(CH, C-8-H)

Figura 2 — Esquema da reagao de hidratacao de C3S
Fonte: Fu et al. (2017)

3.1.2 Hidrata¢do do C>S

O silicato dicélcio CaS (belita) tem sido menos estudado em relagao a C3S porque contribui
mais efetivamente para as propriedades de longa duracdo do cimento Portland, mas ndo para a
hidratagdo do cimento nos primeiros dias. Seu polimorfo mais encontrado no cimento Portland
¢ B-C2S (GARTNER et al., 2002) e corresponde a cerca de 15-30% do clinquer do cimento
Portland moderno tipo I (THOMAS; GHAZIZADEH; MASOERO, 2017).

A reagao silicato dicalcio (C2S) ¢ dada pela equacao (2) (GARTNER et al., 2002):

2C2S +4,3H — C17-S-Hy + 0,3CH  [AH = -43 kJmol™] 2)

Onde:

C,S: Silicato dicalcio;

H: 4gua;

C-S-H: Silicato de célcio hidratado
CH: hidroxido de célcio.

A hidratagdo do C,S ¢ semelhante a do C3S, porém tende a ser menos reativa (THOMAS;
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GHAZIZADEH; MASOERO, 2017). A reagdo apresenta todos os estidgios presentes na
dissoluc¢ao do Cs3S: 1) primeiro periodo de desaceleragdo e formagdo do C-S-H(m); 2) periodo
de inducao; 3) periodo de aceleragao com a formagdo de C-S-H(s) e precipitacao de CH; 4)

periodo de desaceleragao e controle da taxa de dissociagdo; e 5) término da hidratacao.

Na hidratagao do C>S € possivel observar morfologia globular (Tipo II) para além do periodo
de indugdo; o mesmo ndo ocorre com o C3S. Entretanto, € possivel observar que a estrutura do
C-S-H, a éarea superficial e morfologia ocorrem em um grau inferior ao do C3S (YOUNG;
TONG, 1977). Outras observagdes demostram a camada hidratada de C-S-H sendo empurrada
para fora da camada ndo hidratada de C»S; algo que ¢ raramente observado no C3S (YOUNG;

BERGER; LAWRENCE, 1973).

3.1.3 Hidratacdo do C3A

O aluminato tricalcio é o responsavel pela maior parte da liberacdo de energia na hidratacao
inicial do cimento. Ao reagir com agua forma estruturas hexagonais metaestaveis que se
consolidam em placas hexagonais revestidas por gel de AI(OH)4™ ou por OH". Com o passar do
tempo, os cristais hexagonais se convertem para a forma cubica mais estdvel que formam

agregados (BREVAL, 1976; GARTNER et al., 2002).

De acordo com Gartner et al. (2002), a conversao dos hidratos hexagonais para cubicos leva ao

aumento da porosidade e ruptura da microestrutura (equacdes 3 € 4).

2C3A +27H — C4AH1o (ou C4AH13) + C2AHs (hidratos hexagonais) 3)

C4AH9 + C2AHg — 2C3AHs (hidratos cubicos) 4

Onde:
CsA: aluminato tricalcio;

H: agua;
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C»AHsg: aluminato dicalcio hidratado;

C3AHg: aluminato tricalcio hidratado;

C4AH19 (C4AH;13): aluminato tetra calcio hidratado;

TIME IN HOURS
&—Q
-®
HEXAGONAL HYDRATES N CUBIC HYDRATES
STAGE A STAGE B
g?%i%
m"
STAGE C

Figura 3 — Sequéncia de hidratacdo do C3A.

Fonte: Gartner et al. (2002)
A gipsita ndo ¢ um elemento do clinquer, porém ¢ comumente adicionada ao cimento Portland.
Em meio aquoso a gipsita reage com o C3A para formar Etringita (primeiro produto estavel)
(equagdo 5). Apds a gipsita ter sido completamente consumida, a Etringita torna-se instavel e a
reacdo desloca-se para formar monosulfoaluminato tetra calcio hidratado (Equagdo 6). O
monosulfoaluminato estabelece relagio isoestrutural com C4AH13 que permite aos ions SO4> e
20H" ocupar posi¢des aleatdrias; os ions de COs* igualmente podem ocupar posicdes entre
camada e o ion Fe** pode substituir o AI**

conhecidos como fases AFm (GARTNER et al., 2002).

. Por esse motivo, todos esses componentes sdo

Processo semelhante ao que acontece com as fases AFm também se verifica na formacao de
Etringita, desta forma, as fases que compdem elementos estruturais do tipo-Etringita sdo
chamadas de fases AFt e apresentam morfologia de “agulhas prismaticas” (GARTNER, et al.,
2002).

C3A + 3CS$Hs + 26H — CsA$3H3, (5)
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CsA$3H32 + 2C3A + 4H — 3C4A$H1» (6)

3C4A$H 2+ xC3A + xCH + 12H — C4AS$xHi24x (solucdo solida) (7

C3A: aluminato tricalcio;

CS$Ho: gipsita;

H: 4gua;

CsAS$3H32:Etringita;

C4AS$H12: monosulfoaluminato tetra calcio hidratado.

A Figura 4 apresenta o processo de hidratacdo do C3A na presenca de gipsita. Inicialmente
ocorre a precipitacdo de Etringita sobre a superficie da particula de C3A (hidratacdo inicial e
periodo de inducao). Em seguida, ocorre a ruptura da camada e formacao de fissuras sobre a
superficie (periodo de aceleragdo). Na fase final de hidratacdo, a Etringita torna-se instavel e

converte-se em monosulfoaluminato provocando a completa fratura da particula de C3A.

Estudos sugerem que quanto maior a quantidade de gipsita na hidratagdo inicial do cimento
Portland, maior serd o periodo de indugdo e cinética de formacao de Etringita, indicando um
controle de difusio (BROWN; LACROIX, 1989). Resultados experimentais mais recentes
sugerem que ha formacao de uma camada protetora (em gel), semelhante a que ocorre com C3S

e que se trata de uma fase metaestavel de Etringita (SCHWARZ, 1995).

Outros estudos sugerem que a adi¢do de CH na reagdo entre de C3A e gipsita retardaria ainda
mais a reagdo (COLLEPARDI et al., 1978). A adicdo de CH liberaria grande quantidade de
ions OH- que formariam gel de Al (OH)4", um potente coagulante. Este gel impediria tanto a

formacgao, quanto precipitacao de Etringita sobre a superficie da particula.
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Figura 4 — Sequéncia de hidratagdo do C3A na presenga de C$Ho.
Fonte: Gartner et al. (2002).

3.1.4 Hidratacdo do C4AF

A fase ferrita ¢ um dos componentes do clinquer que faz parte da série da fase sélida. Sua
formula geral é CasFep-x) AlxO10 € como a maioria dos cimentos tem o valor de x proximo a 1
sua notacio comumente empregada é CsAF. Quanto maior o teor de Fe**, menor ser sua

reatividade, devido a baixa mobilidade deste ion (SCHWARZ, 1995).

Na auséncia de gipsita, as fases AFm (Cs(A, F) Hio e C2(A, F) Hg) sdo convertidas para
ferroaluminato tricalcio hidratado e hidréxido de Ferro (IlI)/aluminio (Equagao 8). Na presenca
de gipsita, a fase ferrita ¢ primeiramente convertida em fases AFt. Apds a gipsita ser
completamente consumida as fases AFt sdo convertidas para AFm pela dissolu¢ao da Etringita

(GARTER et al., 2002; SCHWARZ, 1995).

3C4AF+ 60H — 2C4(A, F) Hio + 2C2(A, F) Hs + 4C3(A, F) He (8)
s 4C5(A, F) He + 2(F, A) Hy+24H

Onde:
H: 4gua;
3C4AF: fase Ferrita (ferroaluminato tetra calcio);

Co(A, F) Hg: ferroaluminato dicalcio hidratado;
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C3(A, F) He: ferroaluminato tri calcio hidratado;
C4(A, F) Hia: ferroaluminato tetra célcio hidratado;
(F, A) Hs: hidroxido de ferro (I1I)/aluminio.

Dados experimentais indicam que a reagdo de gipsita com a fase ferrita produz uma suposta
fase metaestavel de Etringita (AFt(m)) que reveste as particulas de C3A e C4AF na hidratagdo
inicial (controlando a dissolu¢ao) (SCHWARZ, 1995). Essa camada protetora forma-se
principalmente pela reagdo do ion Fe** advindo da fase ferrita com a Etringita, formada na
reagdo entre C3A e gipsita. A adig@o de citrato neste ambiente de hidratagdo acelerou a reagao,
pois os fons Fe** formaram complexos esféricos estiveis com o citrato, impedindo a formagao

de AFt(m) (SCHWARZ, 1995).
3.2 Hidratac¢ao do cimento Portland

A reagdo do cimento com dgua ¢ extremamente complexa, pois ocorre a dissolucao simultanea
de todos os componentes do clinquer (C3S, CaS, C3A e CsAF) e de seus aditivos minerais
(6xidos de metais alcalinos, gipsita, etc.). Esta reagdo ocorre em série e/ou paralelo, ou seja,
existem estagios distintos para cada componente e estdgios comuns em que os produtos da
hidratacao se tornam reagentes nas etapas adjacentes/seguintes (BULLARD et al., 2017; FU et
al. 2017).

A hidratacdo do cimento envolve reacdes exotérmicas e endotérmicas, assim, 0 monitoramento
da taxa de liberacao de calor e o grau de hidratagdao do cimento (integral da curva calorimétrica)
¢ um bom indicativo das possiveis reacdes quimicas que ocorrem durante o processo. Por esse
motivo os primeiros trabalhos conduzidos sobre a hidratacdo do cimento Portland foram
realizados por meio de condug¢ao calorimétrica (BENSTED, 1987; SAUVAT etal., 1999; WEI;
ZHOU; TOMITA, 2000).

O processo de hidratagdo do cimento Portland ¢ comumente divido em 4 estagios de acordo
com a curva calorimétrica (NICOLEAU; NONAT, 2016): 1) pico de dissolugdo; 2) periodo
dormente ou de indugdo; 3) fase de aceleragdo; ¢ 4) fase de desaceleragdo. Outros autores
consideram uma 5° fase que consiste na hidratacdo do cimento apds a 4° fase (GARTNER et

al., 2002).
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Logo que ocorre o contato com a agua, os componentes C3S, C2S, C3A e C4AF reagem
simultaneamente dissolvendo grande quantidade de Ca®", OH- e formando Al(OH)s", Fe(OH);
, C-S-H(m), AFt (principal hidrato da reacao inicial (BULLARD et al., 2011), AFm e CH. Além
disso, os o0xidos de CaO, Na>O, K>O e os sulfatos de célcio (gipsita, sulfato de céalcio hemi

hidratado e anidrita) liberam radicais positivos (R") e ions sulfato (SO4%).

A reagdo inicia a formagao de camadas protetoras (gel) de C-S-H(m) (BULLARD et al., 2011))
e AFt(m) que recobrem as particulas e dao inicio ao periodo de inducdo, ou seja, a reagdo

prossegue a uma menor reatividade quimica.

Contudo, as camadas protetoras ndo impedem a dissolu¢ao completa das particulas, de forma
que a dissolugdo de Ca>* prossegue aumentando o pH da solugio, tornando a relagiio Ca/Si cada
vez maior (JENNINGS, 1986). A saturacdo de Ca®* cria niicleos de condensagiio de CH que
precipitam sobre a superficie do C3S e modificam a camada C-S-H(m) para C-S-H(s). Essa

modificagao permite a formagao de cristais de CH sobre a camada de C-S-H (FU et al., 2017).

O C3A reage com os ions sulfatos e a fase C4AF formando fases AFt e AFt(m) durante o inicio
do processo (SCHWARZ, 1995). Apds o final desse periodo e a exaustdo dos sulfatos em
solugdo, as fases AFt sdo dissolvidas e transformam-se em AFm. Esse processo acompanha o
consumo de mais C3A e CH. As fases instaveis de AFt(m) rompem-se € permitem que mais

C3A seja dissolvido.

A formacao de C-S-H (Figura 5) que corresponde ao segundo pico de liberagdao de calor e
proporciona o aumento da reatividade quimica que coincide com o inicio da pega do cimento
(FU et al., 2017; BULLARD et al., 2011). A medida que a solucio ¢ saturada pela precipitacio
de CH, C-S-H, AFt e AFm a pasta de cimento torna-se rigida. Apds a saturagao, as camadas
que revestem as particulas passam a controlar a dissolu¢do de ions do cimento, impedindo que
novos ions se dissolvam, o que da inicio ao periodo de desaceleracdo (Figura 6) (GARTNER

et al., 2002; BULLARD et al., 2011).
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Figura 5 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) de particula de C3S

recoberta por C-S-H.
Fonte: Hoyos, Cristia e Vazquez (2013).
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Figura 6 — Esquema da representacao de liberagdo de calor durante a hidratacao do cimento

Portland.
Fonte: Bullard et al. (2011).

3.3 Aditivos

Os aditivos tém ampla influéncia sobre a hidratacao. Eles sdo geralmente classificados como
“aceleradores” ou “retardadores” dependendo de como afetam o tempo de pega do cimento

(GARTNER et al., 2002).

Existem basicamente duas classes de aceleradores: sais soluveis e particulas em p6. Kantro
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(1975) encontrou uma relagdo entre os cations (equacgdo 9) e anions (equagdo 10) que acelera a

hidratacdo do CsS.

Ca?" > Mg?" > Sr** > Ba?* > Li* > K" ~Rb" ~ Cs*" > Na" >NH4" > H,0 9)

Br > ClI'> SCN" > I > NO3 > ClO4 > H,0 (10)

Sauvat et al. (1999) estudaram os efeitos da adi¢do de CaCl» ao cimento Portland e
comprovaram que este sal ¢ um poderoso acelerador da pega. Os resultados obtidos corroboram
os apresentados por Kantro (1975), que demonstram que sais CaBr,, CaCl, seriam espécies

quimicas aceleradoras.

Alguns produtos quimicos podem ser utilizados como aceleradores da pega do cimento. Fan et
al. (2012) encontraram melhores resultados com a utilizacdo de Ca(OH), metanol, H,O e
CaCly. Resultado inverso foi verificado pela adicao de cristais de CH no estagio inicial de
hidrata¢do do CsS, pois os nucleos de CH provavelmente foram “contaminados” pela alta
concentragdo de silica (Si) na solucdo (YOUNG; TONG; BERGER, 1977). Nesta situacao,
houve um maior periodo de inducdo até que a solugao atingisse menor teores de silica ou maior

teor de CH para que precipitasse sobre o C-S-H.
3.4 Quimica da madeira

Os componentes quimicos da madeira podem ser classificados em estruturais, que compdem a
estrutura da parede celular (celulose, hemiceluloses e lignina) e ndo estruturais (extrativos
organicos e minerais) que sdo impregnagdes superficiais ou recobrem os lumes. A composi¢ao

quimica da madeira varia entre espécies (VEK; OVEN; POLJANSEK, 2016).

A madeira de angiospermas ¢ constituida majoritariamente de fibras, que sdo elementos
prosénquimatosos paralelos ao eixo axial da arvore, que sdo responsaveis pela sustentacdo da
arvores, além de elementos de vasos que realizam a condu¢do de seiva bruta. Em menor
proporcao ha elementos celulares na dire¢cdo radial. Dessa forma, sendo as fibras os elementos
que ocorrem em maior quantidade, a madeira ¢ composta principalmente pela parede celular e

lume (espago vazio que forma-se apos a morte do protoplasma) (WIEDENHOEFT, 2010).
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A parede celular pode ser dividida em parede primaria e parede secundaria. Anteriomente a
parede celular, ¢ formada a lamela média, que ¢ uma fina camada rica em lignina e que conecta
os elementos prosenquimatosos adjacentes (METHEWS; PAWLAK; GRUNDEN, 2015); a
parede primaria ¢ menos espessa que a parede secundaria, e ¢ constituida de lignina, celulose e
hemiceluloses. Por fim, a parede secundéria é subdividida nas subcamadas S1, S2 e S3 e
consiste de celulose em maior quantidade, além de lignina e hemiceluloses (Figura 7) (WEI;

MEYER, 2015).

Cellulose
Lignin

Secondary cell wall-53
=i Hemicellulose

Secondasy cell wall-S2
 Secondary cell wall-S1

Primury cell wall Cellulose
i g = Hemicellulose
B Middie lamella Pectin

Figura 7 - Representagdo da fibra.
Fonte: Wei e Meyer (2015)
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3.4.1 Celulose

As cadeias de celulose sdo construidas inteiramente de glucose residual e podem ser descrita
como um homopolimero de cadeira linear ndo-ramificada de wunidade de D-
anidroglucopiranose, que para acomodar o angulo preferencial de ligacao do oxigénio acetal
forma dimero celobiose (unidade de repeticao) que rotaciona 180° para manter a cadeia no

mesmo plano (ATALLA et al., 1980).

A celulose ¢ o tinico polissacarideo da parede celular que possui hierarquia: duas moléculas de
B-D-glucose unem-se por ligacao B(1-4) para formar uma unidade de celobiose; varias unidades
de celobiose ligam-se lateralmente com rotagdo alternada de 180° para formar a celulose; as
fibrilas elementares sdo formadas pela unido lateral de 36 cadeias de celulose; e as fibrilas
elementares unem-se paralelamente por ligagdo de hidrogénio para formar uma microfibrila

(Figura 8) (EVERT, 2006; HANIFFA et al., 2016; JIANG et al., 2017).

Figura 8 — Estrutura da hierarquia da celulose extraida de plantas. (A — Fibras entrelagadas;
B — Secdo transversal da fibra mostrando camadas: uma camada de parede primaria e trés
subcamadas para parede secundaria; C — Fragmento da camada S2 da parede secundaria; D
— Fragmento de macro fibrilas; E — Estrutura de micro fibrilas; F — Fragmento de micela; G

— Celobiose.
Fonte: Evert (2006)

A tnica diferenca da celulose entre espécies de madeiras ¢ o indice de cristalinidade, pois a
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celulose ¢ semicristalina, ou seja, hd uma regido amorfa (pouco organizada) e uma regiao
cristalina (altamente organizada) (Figura 9). A regido cristalina é muito resistente a degradacao
enzimatica/quimica e supde-se que nao sofra degradagdo em meio alcalino, enquanto que a

parte amorfa pode ser degradada (KNILL; KENNEDY, 2003).

Accessible space

Accessible cellulose
|' {Amorphous region
4” Surface on crystalline region

\
Crystalline region

Figura 9 — Micro - fibrila de celulose.

Fonte: Shaw (2013)
A celulose ¢ um polissacarideo que ocorre em maior propor¢do na parede celular. Ha seis
polimorfos possiveis para celulose (celulose I, II, III;, 11y, IV e IV1), sendo que as celuloses I
e Il sd3o as mais importantes para este trabalho. A celulose I possui dois alomorfos, Ia e If. A
celulose I, € triclinica, metaestavel e dominante em organismos primitivos tais como algas e
bactérias; Ig € monoclinica, estavel e dominantes em organismos mais desenvolvidos, tais como
angiospermas (ATALLA; VANDERHART, 1984; WADA; SUGIYAMA; OKANO, 1993;
FOCHER et al., 2001).

A cadeia de celulose termina com uma unidade de D-glucose com um grupo C4-OH
(extremidade que nao sofre reducdo); a outra extremidade termina com um grupo C1-OH, que
estd em equilibrio com a estrutura de aldeido (extremidade de redugdo) (KELLEM et al., 2005).
As cadeias estdo ligadas por pontes de hidrogénio com grupo funcional alinhado a direita para

celulose IP (Figura 10) e DRX da celulose Ip (Figura 11) (EVERT, 2006; SHAW, 2013).
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Figura 10 — Arranjo paralelo de cadeias de celulose I unidas por pontes de hidrogénio.
Fonte: Shaw (2013)
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Figura 11 — Celulose I com orientacdo preferencial.

Fonte: French (2014).
A celulose II ¢ formada pela mercerizardo (adi¢do de NaOH as fibras) de forma irreversivel a
partir da celulose I (SHAW, 2013). No processo descrito por Kennedy, Phillips ¢ Williams
(1987) a mercerizardo ocorre pela adicdo de KOH 24% a holocelulose para remocdo das
hemiceluloses (MCCANN et al., 1992) que se converte para celulose II. Diferentemente da
celulose I, a celulose II apresenta ligagdo antiparalela (com extremidade de redugdo alternando
de diregdo entre as fibrilas elementares) que forma mais forte e estavel ligacdes de hidrogénio

lhe conferindo maior resisténcia a degradacgdo (Figura 12) (SARKO; MUGGLI, 1974).
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Figura 12 — Arranjo antiparalelo de cadeias de celulose 11 unidas por liga¢cdes de hidrogénio.
Fonte: Shaw (2013)

A Figura 13 estd apresenta os picos cristalinos tipicos da celulose II adquiridos por meio de

dados experimentais.
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Figura 13 — Padrao de difracdo de Raios-X da celulose II.
Fonte: French (2014)
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3.4.2 Hemiceluloses

Hemiceluloses s3o definidas como polissacarideos de cadeia ramificada que ndo sao
solubilizados por 4gua quente ou agentes quelantes. Incluem xilogucanos, xilanos
(glucoronoxilanos, arabinoxilanos, glucoarabionoxilanos), mananos (glucomananos,
galactomananos, arabinoxilanos, glucoarabinoxilanos) e arabinogalactanos (O’NEILL; YORK,

2003).

Entretanto, ¢ comum considerar como hemiceluloses apenas polissacarideos similares a
celulose (possuem cadeia principal composta por residuos com ligacdo equatorial B(1-4)-D-
piranosila, tais como xiloglucanos, xilanos, glucomananos e mananos, cujos dissacarideos da
cadeia principal s3o combinagdes de glucose, xilose € manose (Figura 14) (O’NEILL; YORK,
2003; SCHELLER; ULVSKOV, 2010).

g % _ " A&

B1—=4 xylan

TR

Bi==4 glucomannan

Koy

1 == 4 mannan

Figura 14 — Dissacarideo mondmero da cadeia principal das hemiceluloses possuem ligacao
B (1-4) com configuragdo espacial em C1 e C4.

Fonte: Scheller e Ulvskov (2010)
As hemiceluloses sdo polimeros amorfos que tendem a ser insoliiveis e estdo intimamente
ligadas com as micro-fibrilas de celulose por ligagdes de hidrogénio com cadeia de glucanos.

Na biomassa de plantas, xiloglucanos constituem a maior parte das hemiceluloses das paredes

primarias, enquanto xilanos sdo predominantes nas paredes secundarias (GOMEZ et al., 2008).

A Tabela 2 apresenta os teores de diferentes tipos de hemiceluloses encontradas nas paredes

celulares das plantas. Para dicotiledoneas xiloglucanos sdo abundantes na parede primaria,
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enquanto glucoronoxilanos predominam na parede secundaria.

Tabela 2 — Ocorréncia de hemiceluloses nas paredes primdria e secundaria de plantas (g/g)%.

Polissacarideos Parede dicotiledonea Parede de gramineas Parede de coniferas
Primaria  Secunddria  Primdria  Secunddria Primaria  Secundaria

Xiloglucanos 20-25 minoria 2-5 minoria 10 -
Gluconoxilanos - 20-30 - - - -

Glucoronoarabinoxilanos 5 - 20-40 40 - 50 2 5-15
(Gluco)mananos 3-5 2-5 2 0-5 - -

Galactoglucomananos - 0-3 - - + 10-30

B - (1—3, 1—4) - glucanos Ausente Ausente 2-15 minoria Ausente Ausente

Fonte: Scheller; Ulvskov,( 2010)

A maioria dos monossacaridos que compoe as ramificagdes das hemiceluloses ocorrem na
forma piranose (cadeia ciclica e ligacao do grupo do grupo aldeido (C1/C6) com hidroxila de
C5/C2) (Figura 15). No entanto, ha a excecao da arabinose que ocorre mais frequentemente na

configuracdo furanose (cadeia ciclica e ligacdo do grupo de reducao grupo aldeido (C1/C6) com
hidroxila de C4/C3) (Figura 16).

@ D-Glucose Glcp
6 D-Galactose Galp
@ D-Mannose Manp

CO0H
@ D=-Glucuronic acid GicAp

‘G L-Arabinose Araf
‘ D-XEylose Xylp
@ L-Fucose Fucp
@ L-Rhamnose Rhap

Figura 15 — Monossacarideos das ramificagdes das cadeias de hemiceluloses.
Fonte: Scheller e Ulvskov (2010)
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Figura 16 — Arabinose com configuragdo furanose (esquerda) e piranose (direita).
Fonte: Scheller e Ulvskov (2010)

A figura 17 apresenta diversos tipos de hemicelulose presentes nas paredes celulares das

plantas.

Xyloglucan [B-D=-Glcp=(1—=4]], backbone substituted with side chains as seen in pea and arabidopsis.
The arrow indicates the typical f-glucanase deavage site.

o S

Mixed linkage B-glucan [f-D-Glcp-{1— 4)1,-f-D-Glcp-(1 —3)-{f-D-Glcp-{ 1— 4)]s. where nand m are 3 or 4;
typical of Poales.

Glucuronoarabinoxylan, GAX, typical of commelinid monocots.

I

g 8

OMea
Glucuronoxylan, typical dicot structure.

Galactomannan, typical of Fabaceae seeds.

Galactoglucomannan, typical of conifer wood.

Figura 17 — Tipos de hemiceluloses presentes nas paredes celulares de monocotiledoneas e

dicotiledoneas.
Fonte: Scheller e Ulvskov (2010)
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3.4.3 Lignina

A lignina ¢ descrita na literatura como:1) polimero irregular de quatro ou mais unidades
substituidas de fenilpropandides que formam blocos de construgdo a partir de alguns alcoois;
2) polimero de cadeia altamente ramificada e com polimeros aromaticos substituidos; 3)
componente de elevado peso molecular; 4) componente niao sacarideo; 5) polimero com
ramificagdes de natureza aromdticas e sem estrutura definida; 6) polimero fendlico; 7)
macroestrutura complexa com variedade de grupos funcionais; 8) polimero natural de cadeia

longa (MCKENDRY, 2002).

Em plantas vasculares, corresponde a 20 — 35 (m/m) % da biomassa vegetal (KURODA et al.,
2002) que possui afinidade com celulose e hemiceluloses e protege-as contra a degradacdo por
agentes xilofagos (GEIB et al., 2008). Além disso, a lignina € o principal bi polimero aroméatico
ligante dos componentes fibrosos das plantas (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006) e ¢
frequentemente encontrada adjacente a celulose, pois liga e aglomera suas fibras mantendo as

micro fibrilas com alta rigidez estrutural (NOVAES et al., 2010; SLUITER et al., 2010).

Lignina ¢ um material amorfo resultante do processo de polimerizacdo enzimatica
dehidrogenativa de trés alcools: coniferil, sinapil e p-curmaril (LIN; DENCE 1992) (Figura 18).
Em gimnospermas a lignina ¢ referida como lignina guaiacil (G) (95% de coniferil, 5% de p-
cumaril e tracos de sinapil) (Figura 19) (NAKAMURA; FUSHIKI; HIGUCHI, 1973). Enquanto
que em angiosperma ¢ referida como siringil (S) — guaiacil (G) (feita a partir de unidades
precursoras de alcools coniferil e sinapil em diferentes proporcdes) (Figura 20) (LIN; DENCE,

1992)

Y (I:H20H
B HC
a CH (1) R, =0CH;, R, = H
(z) Rl = RZ = OCH';
@ 3R, =R,=H
Rz R,
OH

Figura 18 — mondmeros da lignina: (1) alcool coniferil; (2) alcool sinapil; (3) alcool p-
cumaril.
Fonte: Lin e Dence (1992)



34

c
C
: re0H
CH:OH
e-ofcwo] ) o
P CHaD™ ™ ke G
i ] o
¢ E:l CH10 ;
1 G
HCDH ;M
m'@ et dies HOHgC- 6-C
& @
HCOH z " DCHy i
# —l) r-zi cH
H
HalH =
— i ran !
| crao Ha ochs
HE s}

Figura 19 — Lignina guaiacil de gimnosperma.
Fonte: Adler (1977)
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Figura 20 — Lignina guaiacil - siringil de angiosperma.
Fonte: Nims (1974)

Em angiospermas, lignina ¢ compostas por uma mistura de monolignois guaiacil e siringil (LI
et al., 2000). O alcool coniferil reage com unidade guaiacil resultando em ligagdes G-B-O-4-G

e G-B-5-G criando ligacdo cruzada entre unidades guaiacil de duas cadeias diferentes de lignina.
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De outra forma, alcool coniferil reage com unidades siringil somente por ligacdo G-B-O-4-S
devido a presenca do radical metoxila no coniferil. Pareando uma unidade de lignina guaiacil
de uma cadeia com uma unidade siringil de outra cadeia ira formar uma ligagdo S-4-O-5-G; por
fim, duas unidades siringil jamais se ligam quando estdo pareadas (WONG, 2009;

ACHYUTHAN et al., 2010).

Portanto, a relagdo siringil (S)/ guaiacil (G) determina a extensdo de ligagdes cruzadas no
polimero de lignina, ou seja, para uma relagdo S/G < 1 haverd maior quantidade de ligagdes
cruzadas e a lignina estard mais condensada, enquanto que para S/G > 1 hd menos ligacdes
cruzadas e sera mais facil remover quimicamente a lignina das fibras de celulose (MENG;

CAMPBELL, 1996).

3.4.4 Extrativos

O termo extrativo designa um grupo de compostos organicos de baixo peso molecular que
podem ser removidos da madeira por meio de solvente polares e apolares. Os extrativos sdo
grupo mais diversos presentes na madeira (VEK; OVEN; POLJANSEK, 2016). Diferentemente
da celulose, hemiceluloses e lignina, ndo apresentam funcao estrutural, mas desempenham
fun¢do de protecdo (WIEDENHOEFT, 2010). Tém sua origem nos protoplamas, pois foram
produzidos por elementos parénquimatosos do alburno e cerne, e permaneceram no lume apos

a morte do protoplasma (HILLIS, 1996).

Sao comumente divididos em: hidrossoluveis (e.g. metanol, acetona, etanol, dgua, fenois
simples, etc.) (Figura 21) e lipossoluveis (ceras, gorduras, acidos graxos, terpenos, estéril
ésteres, etc.) (VEK; OVEN; POLJANSEK, 2016) (Figura 22). A cor, cheiro e gosto da madeira
tém relagdo direta com o teor e composi¢ao quimica dos extrativos (WIEDENHOEFT, 2010).
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Fonte: Vek, Oven e Poljansek (2016)
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Os mineras presentes na biomassa vegetal podem ser inorganicos e organicos (e.g. oxalatos),

embora os organicos sejam considerados como uma excecdo a regra pelos mineralogistas

(KOSTOV, 1993). Os minerais compdem a maior parte do material inorganico, tais como: fases

amorfas, mineraldides pouco cristalinos e espécies minerais (VASSILEV et al., 2012). O teor

de matéria mineral varia de 0,1— 46% (média 6,8%) (base seca) (VASSILEV et al., 2010).

A maior parte dos elementos quimicos presentes na biomassa em ordem decrescente sao

comumente C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl e Na. Enquanto que nas cinzas sao
encontrados Al, C, Fe, N, S, Si e Ti (VASSILEV et al., 2013). Outros componentes cristalinos

foram identificados para cinzas produzidas a temperaturas acima de 500 °C, como CaCOs,
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Cas(POs)3, Ca0O, Ca(OH),, SiO2, Na;SO4, Al,03, CaAl,0s, NaCl, CaCla, NaS, CagAl(PO4)7,
Fe203, Fe304, CaSO4, AIPOs e MnO>, (MAGDZIARZ; DALEIL; KOZINSKI, 2016).

Os minerais tém um profundo impacto sobre a aplicagdo ambiental e tecnoldgica referente a
producdo de bi compdsitos, pois seus constituintes podem ser retardadores da pega do cimento

(PEHANICH; BLANKENHORN; SILSBEE, 2004; VASSILEV, 2013).
3.5 Compatibilidade entre cimento madeira

O termo compatibilidade designa o grau de consolida¢ao do cimento apods adi¢cdo de agua e um
dado tipo de elemento da madeira (JORGE; PERREIRA; FERREIRA, 2004). Segundo
Latorraca e Iwakiri (2000), a compatibilidade da madeira depende da quantidade de extrativos
(resinas, gorduras acidas, terpenos, etc.), pois estes componentes provavelmente reagem com
os ions Ca®" presentes no ambiente alcalino de hidratagdo do cimento, formando quelatos

(SCHWARZ, 1995).

Diquélou et al. (2015) concluiram que os extrativos possuem efeitos deletérios sobre a pega e
enrijecimento do cimento porque alguns agem retardando agentes e diminuindo hidratos.
Parchen et al. (2015) conseguiram melhor “efeito tampao” para combater a agdo de actcares

com adi¢gao de Ca(OH)> a mistura de cimento com madeira.

Alguns autores sugerem que ndo apenas os extrativos causam inibi¢cdo, mas também outros
componentes quimicos, como celulose e lignina (KOCHOVA et al., 2017). Similarmente,
Fiorelli et al. (2017) afirmam que altas concentracdes de holocelulose (celulose +
hemiceluloses) apresentam efeito positivo sobre modulo de ruptura (MOR) e elasticidade
(MOE). Muitos estudos tém sido conduzidos a fim de verificar a compatibilidade de espécies

nativas com o cimento (SANTOS et al., 2008; BERALDO; BALZAMO, 2009).

Muitos trabalhos afirmam que os extrativos e hemiceluloses da madeira sdo a causa da inibigdo
com o cimento, pois provavelmente estes se dissolvem e afetam sua cristalizagdo (FONSECA,

2005; LIMA, 2005; SOUZA, 2006; OLORUNNILOSA, 2008; FAN et al., 2012).

Um método frequentemente utilizado para analisar a compatibilidade entre cimento/madeira ¢
a medicao do calor emitido durante a reagdo de hidratagdo do cimento. O indice de inibi¢ao

onde sdo calculados a temperatura maxima e o tempo para atingir a temperatura maxima,
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também j4 foram reportados na literatura (JORGE; PEREIRA; FERREIRA, 2004; OKINO et
al., 2004; PEREIRA; JORGE; FERREIRA, 2006).

Testes de difragdo de raios-X demostram que os constituintes da madeira tém um profundo
efeito sobre a hidratacdo de painéis cimento/madeira (FAN et al., 2012). Por exemplo, acticares
provenientes da degradagdo da madeira, quando em contato com a solugao de cimento, tendem
a capturar os ions Ca?" causando inibi¢do do cimento (DONG et al., 2016). Dong et al. (2016)
afirmam que ¢ possivel verificar por meio de DRX (Difracdo de raios - X) o aumento da fase
de Ca(OH); e reducao de C3S associado com o segundo pico de liberagao de calor da hidratagao.
Para compreender de que forma os extrativos podem afetar a cristalizacao do cimento faz-se
necessario conhecer a fundo o processo de hidratacdo do cimento € como seus componentes

quimicos interagem (QUARCIONI, 2008).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Coleta do material

As serragens das espécies de madeira Dinizia excelsa e Dipteryx odorata (IBT, 2019) foram
coletadas na serraria legalizada Portal Norte localizada a 5 km do municipio Porto Grande. As
serragens foram submetidas ao processo de secagem a temperatura ambiente e acondicionadas

em recipientes hermeticamente fechados.

O aglomerante escolhido foi o cimento Portland (CP V ARI Campeao, CRH Sudeste Industria
de Cimentos S. A. - Brasil), devido ser de alta resisténcia inicial permitindo que sejam feitas
construcdes rapidas (ABNT, 1991). A composi¢ao quimica do cimento Portland CP V vendido

no Brasil ¢ apresentada na tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢ao do cimento Portland CP V com base em 6xidos
OXidOS CaO SiOz A1203 SO3 Fe203 MgO KzO SrO TiOz P205 NaZO LOI

(Tf())r 60.8 194 568 310 297 106 062 022 019 014 <010 412

LOI Perda de massa determinada a 1000°C
Fonte: Marcel et al. (2018)

4.2 Material, equipamentos e reagentes

As tabelas 4, 5 e 6 apresentam todo material utilizado para extracao dos componentes quimicos

da madeira de Dinizia excelsa e Dipteryx odorata.

Tabela 4 — Equipamentos

Material/Equipamento  Quantidade Descriciao
Agitador mecanico 1 Mistura de solu¢des com aquecimento
Balanga analitica 1 Precisao de £0,0001g
Banho-maria 1 Para resfriamento/aquecimento de solugdes
Bomba a véacuo 1 Para filtragem rapida

Bomba LC-10AD -

Cadinhos de Porcelana 8 Devem estar calcinados
Cadinhos gooch n° 1 5 Volume de 25 mL
Cadinhos gooch n° 2 5 Volume de 30 mL
Extrator Soxhlet deve permanecer dentro da
Capela com exaustor
capela
Chapa aquecedora 1 Para evaporar reage~ntes Yol'atels, e acelerar a
reagdo quimica
Chapa inox com furos 1 Utilizada para lavagem dos cadinhos gooch em

agua quente
Cromatograma Shimadzu CBM 10A com detector SPD —
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10AV UV-Vis

Dessecador com silica 1 A silica deve estar seca
Estufa 1 Precisdo de + 5°C
. Para resfriamento dos condensadores dos
Mangueiro 1
extratores Soxhlets
Injetor Rheodyne
Peneira de 42 mesh 1 ABNT 45
Peneira de 60 mesh 1 ABNT 60
Pinca 1 Para manusear cadinhos
Tabela 5 — Vidrarias
Vidrarias Quantidade Especificagdes
Bastdo de vidro 3 -
Becker 1000mL 5 Nao ¢ vidraria de precisao
Becker 2000mL 5 Nao ¢ vidraria de precisao
Bolas de gude - N° depende do volume do extrator
Bureta 1 Vidraria de precisdao
Erlenmeyer 25mL 5 -
Erlenmeyer 50mL 4 -
Erlenmeyer 125mL 5 -
Extrator Soxhlet 5 Condensador, corneta e baldo de fundo chato
Funil de vidro 4 Para filtrar solugao acida
Kitassato 1 Volume de 1 L
Pipeta graduada/péra 1 Vidraria de precisao
Proveta 250mL 1 Vidraria de precisdao
Proveta 500mL 1 Vidraria de precisao
Proveta 1000mL 1 Vidraria de precisdao

Tabela 6 — Reagentes para andlise de extrativos totais, lignina, holocelulose e celulose

Reagentes Especificacoes Fornecedor/ Marca
Dinamica Quimica
Acetona 99,9% (v/v) Contemporanea Ltda/
Dinamica
o . 10 Labsynth Produtos para
Acido sulfiirico =72% (V/v) Labor}e,tttl(')rios Ltda/ Spynth
Comércio de Instrumentos
Acido acético 20% (v/v) Cientificos Adryane Ltda/
Cinética
Agua deionizada uS <5 -
Hidréxido de potéssio 24% (m/v) Ifa 1lzsr};?(§?i£;(ﬁlé$ssl?1qrfh
Clorito de Sédio 20% (m/v) Auro’s Quimica Industria e
Comércio Ltda
Dinamica Quimica
Etanol = 96% (v/v) Contemporanea Ltda/
Dinamica
Dinamica Quimica
Metanol = 99,9% (v/v) Contemporanea Ltda/

Dinamica
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EMD Millipore Corporation/

Oxido de aluminio Sélido M
Labsynth Produtos para
=99,99% yn p
Tolueno (V/v) Laboratorios Ltda/ Synth
gz o Labsynth Produtos para
Hidroxido de sédio M Laboratorios Ltda/ Synth
Nitrobezeno = 99% -
Clorofromio = 99% -
Labsynth Produtos para
~ 0
HCl 9% Laboratorios Ltda/ Synth
Acetonitrila/agua (1:1v/v) -
Acido trifluoroacético = 99% -

Fonte: o autor

4.3 Amostragem para madeira

Para selecdo das amostras destinadas a andlise quimica da madeira utilizou-se a NBR 14.660
(ABNT, 2004) adaptada que descreve os métodos especificos para amostragem e preparagao
de serragem. Esta norma determina que a serragem utilizada deve ser a que passou pela malha
de 40 mesh. No trabalho, utilizou-se a fracdo que passou pela malha de 42 mesh e que ficou
retida na de 60 mesh, a fim de eliminar excesso de finos e consequentemente evitar perda da

amostra através do filtro de vidro sinterizado do cadinho gooch.

4.4 Determinacio do teor de extrativos totais

Para determinagao dos extrativos totais utilizou-se a NBR 14.853 (ABNT, 2010). Os cadinhos
de porcelana e vidro foram secos em estufa a (105 & 2) °C por 24h para determinar sua massa
seca inicial e em seguida, foram resfriados em dessecador. Foi pesado o equivalente a 2,32 g
de serragem em 5 cadinhos gooch n° 1, que foram introduzidos no extrator Soxhlet; e 2g em 5
cadinhos de porcelana foram secos em estufa (105 £ 2 °C) por 24h para determinar a umidade

de serragem.

A Tabela 7 apresenta as 3 etapas do processo de extracao:

1) foram adicionados 100 mL de tolueno e 50 mL de etanol (2v:1v) em cada balao de fundo
chato do extrator Soxhlet. O balao foi aquecido em chapa aquecedora permitindo que o reagente
evaporasse, condensasse € precipitasse sobre as amostras de serragem que estavam dentro do
sifado do extrator (Figura 23). A primeira etapa de extracdo teve duracdo de 8h e ao final do

processo o reagente contendo extrativos foi recuperado para se efetuar o descarte adequado;
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2) adicionou-se 150 mL de etanol em cada baldo de fundo chato do extrator para realizar a

extracdo em alcool por 8 h, a fim de remover extrativos e o tolueno que ficou impregnado na

serragem. O reagente contendo extrativos em alcool foi recuperado para se efetuar o descarte

adequado;

3) Remogdo do alcool e extrativos polares com agua deionizada quente (94 + 5 °C) em

abundancia, durante 2 h. Neste tltimo método os cadinhos gooch foram removidos do extrator

e adicionou-se cuidadosamente agua quente em cada amostra a fim de revolver o conteudo

filtrado.

Fonte: o autor

Figura 23 — Extratores Soxhlet em série.

Tabela 7 — Etapas do processo de extracdo em tolueno/etanol

N° de

Etapa de Volume de  Volume de Volume de Tempo
extragao extratores tolueno etanol agua quente necessario
Soxhlet
1 5 500 mL 250 mL - 8h
2 5 - 750 mL - 8h
3 - - - Nao definido 2h

Fonte: o autor

Ap0s a extracdo, os cadinhos gooch contendo as amostras foram armazenados em estufa a (105
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+ 2) °C por 24 h. Em seguida, foram resfriados em dessecador por 1h e pesados em balanca

analitica. O teor de extrativos foi determinado pela Equagao 2:

m, —m

b
[

x100 (11)

E ¢ o teor de extrativos totais, expresso em porcentagem (%);

m € a massa da amostra de serragem livre de umidade, expressa em gramas (g);

m; € a massa do cadinho gooch vazio seca em estufa a (105 £ 2) °C, expressa em gramas (g);

m2 ¢ a massa do cadinho gooch contendo o material solivel e seca em estufa a (105 + 2) °C,

expressa em gramas (g);

4.5 Remoc¢ao de material soluvel em agua fria

A remocao de materiais soliveis em agua foi realizada de acordo com a NBR 14.577 (ABNT,
2017), cujo objetivo ¢ a remog¢ao dos extrativos polares, compostos inorganicos, taninos,
gomas, agucares ¢ materiais coloridos presentes na madeira. A extragdo foi realizada com 5

amostras e a umidade da serragem foi determinada e descontada.

Foi pesado o equivalente a 2 + 0,1 g de serragem em Erlenmeyer de 500 mL e adicionou-se
lentamente 300 mL de agua deionizada garantido que todas as partes da amostra foram
umedecidas. Manteve-se a temperatura de (23 £+ 2) °C por 48h e com agitacdo constante
utilizando mesa agitadora. A serragem foi filtrada em cadinho gooch n°® 2 (previamente tarado)
com 200 mL de 4gua fria utilizando bomba-a-vacuo. Em seguida, os cadinhos com a serragem
foram secos em estufa (105 £ 2) °C, resfriados em dessecador por 1h e pesados em balanca de

analitica.
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4.6 Remocao de extrativos em agua quente

Foi pesado o equivalente a (2 + 0,1) g de serragem em Erlenmeyer de 250 mL e adicionado 100
mL de dgua em ebulicdo. Em seguida, o Erlenmeyer foi transferido para o banho-maria com
agua em ebulicdo assegurando que o nivel da dgua ficasse acima do nivel do estoque no frasco.
Foi acoplado o condensador de refluxo e a extragdo ocorreu durante 3 h. A serragem foi filtrada
em cadinho gooch n° 2 com 200 mL de agua deionizada quente utilizando bomba de vacuo
(Figura 24). Em seguida, os cadinhos com a serragem foram secos em estufa (105 + 2) °C,

resfriados em dessecador por 1h e pesados em balanca de analitica.

Figura 24 — Remocgao de material soluvel em agua fria/quente.
Fonte: o autor

O teor de materiais soluveis removidos por dgua fria ou quente ¢ dado pela equacgao 3:

x100 (12)

Ea é a massa de material soluvel removidos com agua fria ou quente, expressa em percentual
(%);

m € a massa da amostra de serragem livre de umidade, expressa em gramas (g);

m; € a massa do cadinho gooch vazio seca em estufa a (105 £ 2) °C, expressa em gramas (g);
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m> ¢ a massa do cadinho gooch contendo o material solivel seca em estufa a (105 + 2) °C,

expressa em gramas (g);

4.7 Determinacdo do teor de lignina insoluvel em acido

Para determinagdo da lignina insoltivel em acido utilizou-se a NBR 7.989 (ABNT, 2010) e
ABCP M70/71 (ABTCP, 1974). Estas normas dividem o processo em 2 procedimentos: 1)

preparo do 6xido de aluminio para forragem dos cadinhos porosos; 2) ataque acido.

No primeiro procedimento pesou-se 20 g de 6xido de aluminio em um Becker de 1 L, adicionou-
se 500 mL de agua deionizada e 15 mL de 4cido sulfurico 72%. A solugdo foi entdo aquecida
em chapa aquecedora até levantar fervura, durante 1h. A mistura foi agitada sempre que se
julgou necessario. Apos o cozimento, o 6xido foi lavado em agua corrente em abundancia para
retirar o excesso de acido, utilizando peneira. Cessada a lavagem em agua corrente, foi lavado

com agua destilada e armazenado em 4gua destilada.

O segundo passo foi realizar ataque com dacido sulftrico. Foi pesado aproximadamente 1 g
absolutamente seco de serragem livre de extrativo utilizando 4 Erlenmeyer de 50 mL. Foram
utilizados 4 cadinhos de porcelana para determinacdo da umidade da serragem livre de

extrativos.

Adicionou-se 15 mL de 4cido sulftrico em cada Erlenmeyer, utilizando um bureta de 100 mL,
agitando a solugdo a cada 15 min com auxilio de bastdo de vidro. Os Erlenmeyer permaneceram
em banho-maria por 2 h em bandeja de polipropileno mantida em agua corrente (18 — 20 °C).
O conteudo do Erlenmeyer foi transferido para Becker de 1000 mL utilizando 560 mL de agua
deionizada tomando cuidado de ndo deixar nenhum trago de lignina no Becker. Em seguida, a
solugdo foi aquecida em chapa aquecedora por 4 h, adicionando agua deionizada fervente
sempre que necessario (Figura 25). Apos o cozimento, os bécheres de 1000 mL foram cobertos

com papel aluminio em repouso por 24 h para que a lignina fosse decantada.
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Figura 25 — Cozimento de lignina insoltivel em de 4cido sulftrico a 3%(v/v).
Fonte: o autor

Os 4 cadinhos gooch n° 2 foram forrados com 6xido de aluminio. Em seguida, foram secos em
estufa (105 £+ 2 °C) por 24 h e tarados. Entdo, filtrou-se por gravidade todo conteido do Becker
para que a lignina insoluvel ficasse retida sobre a camada de 6xido do cadinho. Apos a filtragem
os cadinhos gooch contendo lignina foram secos (105 £ 2 °C) por 24 h, resfriados em dessecador

por 1 h e pesados em balanca analitica.
A determinagdo do teor de lignina ¢ feita pela equacao:

L="24100 (13)
m,

L ¢ o teor de lignina, em percentual (%);

m; ¢ amassa inicial equivalente (massa livre de extrativos) seca em estufa (105 & 2 °C), expressa

em gramas (g);

m> € a massa de lignina, expressa em gramas (g).
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4.8 Determinacio da relagido Sirigil/Guaiacil

A determinacdo da relacdo Siringil/ Guaiacil (S/G) foi feita em duplicata a partir de serragem
livre de extrativos pela oxida¢do em nitrobenzeno, conforme recomendado por Lin e Dence
(1992). Foram adicionados 200 mg de cada amostras (absolutamente secas em estufa),
adicionou-se solu¢ao de NaOH (7 mL; 2 M) e nitrobezeno (0,5 mL). Em seguida, o material
oxidado foi extraido com cloroférmio (30 mL; 6 vezes), e HCI foi adicionado a fase aquosa. As
amostras formam transferidas para frascos de 50 mL e o volume foi completado com

acetonitrila/agua (1:1 v/v).

O processo de calibragdo do equipamento foi realizado conforme Lima et al. (2008). A solugdo
foi entdo filtrada em membrana com poros de 0,45um e analisada por cromatografia liquida de
alta performance (High-perfomance liquid chromatography — HPLC) em aparatos Shimadzu
CBM-10A com detector SPD-10AV UV-Vis, operando a 280 nm. Uma bomba LC-10AD e
injetor Rheodyne com looping de 20 mL e RP-18 Lichrosorb (250 x 4 mm, 5 um) foram
utilizados. O pH da fase liquida de acetoniltrila/agua (1/6 v/v) foi ajustado para 2,6 com solugao

tampao de acido trifluoroacético.

A temperatura foi mantida constante em 40 °C e o fluxo da fase aquosa em 1,5 mL/min. A
norma de Vanilina e Sirigaldeido (Aldrich, Milwake, WI, USA) foi utilizada na quantificagao
de derivados de unidades guaiacil e siringil, respectivamente. As curvas de calibragdao para
Vanilina e Siringaldeido foram obtidas nas concentragdes de 0,375, 0,750, 1,125, ¢ 1,5 mmol/L
para vanilina e 0,825, 1,650, 2,475 e 3,300 mmL/L para siringaldeido. As solugdes foram entdo

preparadas na proporc¢ao de (1:1 v/v) de acetonitrila/dgua com pH 2,6.

4.9 Determinacio do teor de cinzas

Para determinar o contetido mineral da serragem foi utilizado a NBR 13.999 (ABNT, 2017).
Foi pesado o equivalente a 1 g de serragem em cadinhos de porcelana e aquecidos em mufla
até a temperatura de 525 + 5 °C, sendo mantidos nesta temperatura durante 3h. Em seguida, os

cadinhos foram resfriados em dessecador por 1 h e pesados em balanga analitica (Figura 26).
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Figura 26 — Cinzas de Dinizia excelsa em cadinhos de porcelana.
Fonte: o autor

O teor de cinzas ¢ determinado pela equagao 6:

m
CZ =—Lx100 (14)

CZ ¢ o teor de cinzas, expresso em percentual (%);

my¢é a massa das cinzas, expressa em gramas (g);

m; € a massa inicial de serragem, expressa em gramas (g).
4.10 Determinacio do teor de holocelulose

A determinagdo da holocelulose foi feita por meio do método de Browning (1963) Foram
pesados 2 g de serragem livre de extrativos, previamente secos em estufa (105 £ 2) °C, em
Erlenmeyer de 125mL no total de 5 repeti¢des. Em seguida, foram adicionados 55 mL de agua
deionizada. Acrescentou-se 3 mL de solucao de clorito de s6dio 20% e 2 mL de solucao de
acido acético 20% em cada Erlenmeyer. Os Erlenmeyers foram transferidos para banho-maria

a 70°C e tampados com Erlenmeyer de 25 mL invertidos.

A cada 45 min foram adicionados 3 mL de solucao de clorito de s6dio 20% e 2 mL de solugdo

de 4cido acético 20% em cada Erlenmeyer, totalizando 5 aplicacdes. Em seguida, toda



49

holocelulose foi transferida do Erlenmeyer para cadinho gooch n° 1 (previamente tarado)
utilizando dgua deionizada. Em seguida, cada cadinho gooch recebeu 15 mL de metanol e foi
filtrado com 900 mL de agua deionizada em Kitassato com bomba — a - vacuo, respectivamente.
O material foi seco em estufa (105 + 2) °C por 24 h, resfriado em dessecador por 1 h e pesado

em balanga analitica.

O teor de holocelulose ¢ obtido pela equagao 7:

m,—m,

H= x100 (15)

H ¢ o teor de holocelulose, expresso em percentual (%);

m; € a massa de holocelulose mais massa do cadinho, expressa em gramas(g);
m> ¢ a massa do cadinho tarado, expressa em gramas(g);

m3 € a massa seca livre de extrativos, expressa em gramas(g).

4.11 Determinacio do teor de celulose

A determinagdo da celulose foi realizada por meio do método de Kennedy, Phillips e Williams
(1987). Foram realizadas 5 repeti¢des de aproximadamente 1 g de holocelulose as quais foram
adicionados 15 mL de solucdo de KOH 24% em Erlenmeyer de 25 mL. A mistura foi agitada
por meio de mesa agitadora por 15 h, em temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi
filtrada em cadinho gooch n° 2, previamente tarado. O residuo solido resultante (celulose) foi
lavado com 15 mL de acido acético 1%, ¢ finalmente com 15 mL de acetona. A celulose foi

seca em estufa (105 + 2 °C) por 24 h, resfriada em dessecador e pesada em balanga analitica.

O teor de celulose ¢ dado pela equacao 8:
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cz(wij (16)

C ¢ o teor de celulose, expresso em percentual (%);

m; € a massa de celulose mais massa do cadinho, expressa em gramas(g);
m> € a massa do cadinho tarado, expressa em gramas(g);

m3 ¢ a massa de holocelulose inicial, expressa em gramas(g).

A determinagdo de hemiceluloses sera feita por diferenga entre a quantidade de holocelulose e

a quantidade de celulose (equacao 9).

Hemicelulose(%) = Holocelulose(%) — Celulose(%) (17)

4.12 Difracio de Raios-X

Para anélise de DRX, a propor¢ao agua/cimento adotada para pasta de cimento foi 1:3 (g/g). As
pastas compostas de cimento e amostras de madeira foram preparadas a partir de 1 g de
serragem ou componentes quimicos isolados da madeira para 2,5 g de cimento ¢ 3 g de agua
deionizada, acondicionados em recipiente hermeticamente fechado. As pastas foram hidratadas
e maceradas com auxilio de cadinho e pistilo até se tornarem pd. Os ensaios de difragao foram

conduzidos para 0 h (imediatamente apds mistura), 24 h, 72 h e 168 h.

As andlises de raios-X (DRX) foram realizadas num difratdmetro modelo D2 Phaser Bruker
operando com 30 kV, 30 mA e radiagio CuKa (A = 1540 A). As pastas foram compactadas nos
sulcos de porta - amostras. O escaneamento foi realizado com angulo de varredura entre 5° e
70°.As pastas de cimento foram feitas com a adi¢ao de serragem em: 1) in natura; 2) agua fria;
3) sem extrativos removiveis em agua quente no Soxhlet; 4) sem extrativos removiveis em
tolueno/etanol. Também foram submetidos ao ensaio de DRX a celulose, a holocelulose e as

cinzas; além das pastas de cimento/ componentes quimicos (celulose, holocelulose, lignina e



51

cinzas) na mesma propor¢ao serragem/cimento/dgua mencionada acima.

Os difratogramas foram analisados com auxilio do software Mercury 3.10.3 para identificacao

das fases cristalinas do cimento e celulose.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao quimica da madeira

o aspecto visual de cada uma das amostras. O teor de lignina em ambas as espécies foi bastante
similar, enquanto que a madeira de Dipteryx odorata apresentou maior teor de celulose,
hemiceluloses e cinzas. A espécie Dinizia excelsa apresentou 3% a mais de extrativos que a

Dipteryx odorata (Tabela 8 e Figura 27).

Tabela 8 — Teores dos componentes quimicos da madeira

Componentes quimicos

(%) (m/m) Dinizia excelsa Dipteryx odorata
Lignina Klason 38,08+0,35 37,61+0,39
Celulose 38,53+1,14 41,22+0,35
Hemiceluloses 24,95+0,17 29,32+0,64
Extrativos totais 17,80+0,58 14,22+0,38
Cinzas 0,70+0,05 1,15+0,03

Ut e

Dinizia excelsa {

1 Holc;elulose :

Figura 27 — Componentes quimicos da madeira.
Fonte: o autor
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5.2 Fases hidratadas do cimento Portland CP V

Na hidratagdo, inicialmente observou-se que o CaSOs foi convertido em gipsum
(CaS04.2H>0). Os picos principais na faixa de 30° a 35° correspondem as fases C3S, C>S, C3A
e C4AF que foram consumidas para formagao das fases hidratadas, tais como AFt, AFm, C-S-
H, CH, etc. Apds a dissolugdo do gipsum no meio alcalino, ocorreu a formagao de Etringita
(SO4 - AFt), além da formagdo de monocarbonato de calcio a medida que o gipsum foi
consumido (DANNER et al., 2015; MARCEL et al. 2017; LIU et al., 2017) (Figuras 28, 29 e
30).

Apo0s 24 h, observou-se picos de difragdo correspondentes as fases Etringita e Portlandita. A
fase C-S-H ndo ¢ facilmente detectada pela difragao de raios-X porque € pouco cristalina, sendo
considerada como fase amorfa por alguns autores (SOUZA et al., 2014; KAPELUSZNA et al.
2017).
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Figura 28 — DRX do cimento Portland. A - Alita (C3S); B - Belita (C2S); C - Calcita (CaCOs3); D - aluminato tricalcio (C3A); F — Brownmillerita
(C4AF); G — Gipsum (CaS04.H20); Q — Quartzo (SiO2); S — Silica (SiO2); $ - Sulfato de Calcio (CaSOs).

Fonte: o autor
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Figura 29 — DRX das fases hidratadas do cimento Portland CPV ARI. A — Alita (C3S); E —
Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); Mc9 — Monocarbonato (CO3-AFm); P —
Portlandita (CH); $ - Sulfato de Calcio (CaSOs).

Fonte: o autor
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Figura 30 — Hidratagdo do cimento Portland CP V ARI. A — Alita (CsS); E — Etringita (SOs — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); Mc9 —

Monocarbonato (CO3-AFm); P — Portlandita (CH); $ - Sulfato de Calcio (CaSOs).

Fonte: o autor
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5.3 Pastas de cimento/celulose

A Figura 31 apresenta o DRX da celulose II isolada a partir de holocelulose pelo método

proposto por Kennedy; Phillips e Williams (1987).

s \ — Dinizia excelsa
— Dipteryx odorata

A gy
by

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 76 7% 30 32 34 36 38 40 42. 44 46 48 50
26 ()

Figura 31 — DRX da celulose II isolado pele método de Kennedy, Phillips e Williams (1987).
Fonte: o autor
O DRX da pasta composta por cimento e celulose II mostrou formacao de gipsum para 0 h
(11,7°, 20,9°) com intensidade semelhante para ambas as espécies. Sabe-se que Portlandita
precipita sobre a fibra durante a hidratacao do cimento (ARDANUY et al., 2011), sendo que os
resultados de DRX da celulose obtidos sugerem que esta precipitacdo ocorre sobre as regidoes

cristalinas da celulose, e ndo sobre a lignina ou hemiceluloses.
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Figura 32 — DRX das fases hidratadas da pasta de cimento/celulose. E — Etringita (SO4 —
AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); Hc — Hemicarboaluminato (1/2CO3 - AFm); Mc9 —
Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH); $ - Sulfato de Calcio (CaSOs4); Cell IT —
Celulose II.

Fonte: o autor
Na presenca de celulose 11, o segundo pico principal da Portlandita (18,2°) apresentou maior
intensidade. Resultados similares também foram observados na literatura e sugerem que a

Portlandita sofre orientagdo preferencial ao precipitar sobre as fibras lignoceluldsicas e na

celulose (ARDANY et al., 2011; MEJDOUB et al., 2017).

As fibras absorvem ifons Ca®’ resultante da hidratacdo do cimento e sofrem mineralizacio,
enrijecendo-se (ARDANY etal., 2011). A grande quantidade de Portlandita degrada as cadeias
moleculares da celulose e reduz seu grau de polimerizagdo pela cristalizacdo da CH em suas

cavidades, que por sua vez reduz sua flexibilidade e resisténcia (WEI; MEYER, 2015).

A ligacdo glicosidica (1-4) entre as unidades B-D-glucopiranose da celulose supostamente
resiste a temperaturas inferiores a 170 °C em ambiente alcalino (KNILL; KENNEDY, 2003),
embora se saiba que o peso molecular da celulose se reduza ao longo do tempo por meio do
processo chamado “peeling reaction” (Figura 33), que consiste da mudanca de cadeia fechada
para cadeia aberta e formacao dos 4cidos a e  isosacarinico (conhecido em inglés como o/ —

ISA) ; metasacarinico e glucometasacarinico (GLAUS; VAN LOON, 2008; SMITH et al.,
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2012; SHAW, 2013).
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Figura 33 — Degradagao da celulose em condigdo alcalina a acido sacarico (ISA)
Fonte: Shaw (2013)

Para a degradagdo de materiais celuldsicos contidos em concretos utilizados na construcao de
depdsitos de materiais radioativos a quantidade de o e B ISA formadas corresponderam a cerca
de 70% - 90% dos produtos da degradagdo em temperatura ambiente (VAN LOON et al., 1999).
Outros produtos da degradagdo da celulose ao lado do ISA sao os 4cidos foérmico, etanoico e
laticos; ao todo existem cerca de 65 possiveis produtos da degradacdo da celulose em ambiente

alcalino reportados na literatura (KNILL; KENNEDY, 2003).

A Figura 34 mostra diferencas de intensidade no pico de CH (18,2°) para ambas as espécies.
Supondo que a precipitagdo de Portlandita seja retardada pela degradagdo das regides amorfas,
da celulose II, isso indicaria que o Dipteryx odorata possui celulose mais cristalina € menos
susceptivel a degradagdo alcalina, pois a precipitacdo de Portlandita sobre a celulose ocorre
primeiro para o Dipteryx odorata (24 h), e depois para o Dinizia excelsa (72 h) (KNILL;
KENNEDY, 2003).

As pastas formaram fases CO3-AFm (hemicarboaluminato de céalcio ou He, 10,9°) e
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monocarbonato (Mc9) (12.3°) que indicaram que todo gipsum da solugdo foi consumido; que a
fase Etringita foi convertida em monocarbonato pela substituicio de SO4* por COs>, ou seja,

que a calcita (CaCO3) foi consumida para formar Hc/Mc.

Estudos termodinamicos sugerem que as fases hidratadas mais estaveis durante a hidratagao do
cimento Portland na presenca de calcita sao: C-S-H, CH, Mc e calcita (MATSCHEI et al., 2007,
LOTHENBACH et al., 2008), enquanto que Hc ¢ estdvel somente se ndo houver excesso de
calcita (2-3 % de calcita) (ZAJAC et al., 2014). Uma vez que a celulose ¢ hidrofilica, supde-se
que tenha absorvido agua da solu¢do e impedido a hidratacao do sulfato de célcio para formar

gipsum, assim a fase mais estavel nestas condigdes seria o hemicarboaluminato de calcio (Hc).

Zajac et al (2014) verificaram formagao de Hc no primeiro dia de hidratagdo em cimento com
teor de 2 - 3% de sulfato. O mesmo resultado foi observado para o cimento Portland CP V ARI.
A adicao de 2 - 3% de sulfato garante quantidade de Etringita suficiente para uma maior
resisténcia a compressao, uma vez que a adigdo de mais sulfato criaria excesso de Etringita que
prejudicaria a resisténcia final pela expansao incontrolada do concreto (JELENIC et al., 1977;

SOROKA, ABAYNEH, 1986).

Na pasta cimento/Dipteryx odorata observou-se apos 168h o inicio da formagao de Mc. Embora
0 Mc seja mais estavel do que Hc, esta fase se forma apenas a partir do 7 dia em cimentos que

possuem pouco sulfato de calcio (MATSCHEI; LOTHENBACH; GLASSER, 2007).
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Figura 34 — DRX da pasta de cimento/celulose. E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS0O4.2H>0); Hc — Hemicarboaluminato (1/2COs -
AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH); $ - Sulfato de Calcio (CaSOs4); Cell IT — Celulose II.

Fonte: o autor
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5.4 Pasta cimento/ holocelulose

O método Browning (1963) permite isolar holocelulose (Celulose If e hemiceluloses) . A figura

35 apresenta o DRX da holocelulose.

gl ——— Dinizia excelsa
| —— Dipteryx odorata

6B A0 A e s 200 el 28 26108 130 430 ek 138 A0L 4B e e iag s
20 (°)
Figura 35 — DRX da holocelulose isolada pelo método Browning (1963). Os picos
correspondem a celulose If.

Fonte: o autor
As pastas de cimento - holocelulose mostraram um efeito de retardo de 7 dias para as espécies
estudadas, caracterizando aparecimento de Etringita (E) e monocarbonato de calcio (Mc) com
picos de difracdo de baixa intensidade (Figura 36). A intensidade dos picos das fases gipsum e
monocarbonato foram maiores para pasta de cimento/ holocelulose de Dipteryx odorata,
portanto, possivelmente ha diferencas de sacarideos entre espécies. O pico de Etringita foi quase
imperceptivel e, por nao ter se formado Portlandita, considera-se que houve retardo similar ao
descrito por Kochova et al. (2017) pela adicao de sacarideos (glucose, frutose e sacarose) no

cimento Portland.



64

Cell IB
E GMc9 A E G CelllpG

Dinizia excelsa
Dipteryx odorata

J‘V‘q‘

168 h ;f \
i

W%WW’FM I

e, by

'\'v“-v""n

56 7 8 9101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
26 (°)
Figura 36 — Fases hidratadas da pasta cimento — holocelulose. E — Etringita (SO4 — AFt); G -

Gipsum (CaS04.2H20); Mc9 — Monocarbonato (CO3; - AFm); P — Portlandita (CH); $ -
Sulfato de calcio (CaSOs4); Cell I — Celulose If

Fonte: o autor

As bandas Cel 1p (19° - 23°, 15° - 16°) sdo atribuidas aos picos da celulose If com indice de

Miller [200], [110] e [110] (FRENCH, 2014) (Figura 37).

Esse efeito de retardo foi atribuido as hemiceluloses, porque a pasta cimento/celulose nao
apresentou retardo na hidratacao (houve formacdo de Etringita e Portlandita). Na literatura, ha
relatados dos diferentes efeitos de sacarideos na hidratacao do cimento Portland, sendo a B-D-
glucose o monossacarideo mais estudado (KNILL; KENNEDY, 2003; GLAUS; VAN LOON,
2008; SMITH et al., 2012). O efeito de retardo da glucose foi comprovado por meio de
calorimetria isotérmica (KOCHOVA et al.,, 2017) e relacionado a formacao de acido
isosacarinico (a/B-ISA) e de pelo menos 65 outros produtos da degradacao da glucose em meio

alcalino, a maioria acidos carboxilicos (KNILL; KENNEDY, 2002).

Entretanto, a sacarose ¢ um dissacarideo com efeito de retardo 6 vezes mais potente do que a
glucose (SMITH et al., 2012), sendo necessario apenas 0,1% (g/g) para retardar a hidratagdo do
cimento Portland por uma semana (KOCHOVA et al., 2017).
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Aos produtos da hidroélise alcalina de polissacarideos sao atribuidos mais efeitos de inibicdo em
comparagdo aos extrativos (GOVIN et al., 2005). Resultado similar foi verificado por meio de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para H', C'*, AI*’ e Si?’ em amostra de maltodextrina.
Para B-D-glucose foi observado resultado similar de inibi¢ao. No entanto, a sacarose mostrou-
se estdvel em ambiente alcalino, ou seja, ndo ocorreu “peeling reaction” de sua molécula, que
precipitou preferencialmente sobre as particulas de C3S causando retardo da hidratacao
(SMITH et al., 2012). Por outro lado, a sacarose nao apresentou inibi¢ao da hidratagdo do C;A,

o que indica um comportamento seletivo (BISHOP; BARRON, 2006).

Ap6s 72 h, detectou-se o pico de monocarbonato (CO3-AFm) (12.3° Mc9) que indica a
instabilidade da fase SO4-AFt. Esta instabilidade geralmente estd associada ao consumo da fase
gipsum (MACIEL et al., 2018). Verificou-se também que a presenca de gipsum e C3A resultou
na formacao de pequenas quantidades de Etringita, conforme observado para a banda entre 8 e
12 °. Supde-se que as hemiceluloses nao interfiram na hidratagdo do C3A e que a aparente
interferéncia ocorra devido a alta proporcao de hemiceluloses presentes na pasta cimento/

holocelulose (relagao 1g de holoceluloses/ 2,5 g de cimento e 3 g de agua).
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Figura 37 — DRX da pasta de cimento-holocelulose. E — Etringita (SOs — AFt); G - Gipsum (CaS0O4.2H>0); Mc9 — Monocarbonato (COs3 - AFm);
P — Portlandita (CH); $ - Sulfato de Calcio (CaSQOs); Cell I — Celulose 18

Fonte: o autor
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5.5 Pasta cimento - lignina

A figura 38 apresenta o teor de lignina e a relagdo S/G (Siringil/Guaiacil) para Dinizia excelsa
(1,68) e Dipteryx odorata (0,78). Os valores indicaram que a lignina de Dipteryx odorata ¢
mais condensada do que a de Dinizia excelsa, uma vez que possui maior quantidade de ligagdes
cruzadas (FERRER et al., 2008), sendo, portanto, mais dificeis de serem removidas

quimicamente da fibra de celulose (MENG; CAMPBELL, 1996).
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Figura 38 — Relacao Siringil/ Guaiacil e teor de lignina para serragens in natura
Fonte: o autor

O DRX da pasta de cimento/ lignina foi muito similar para as duas espécies estudadas,
indicando a formac¢ao de duas fases hidratadas predominantes: Etringita (E) e monocarbonato
de calcio (Mc9). O pico de Portlandita (18,2°) manteve-se pouco intenso durante as 168 h de
hidratacdo (Figura 39; Figura 40). A lignina nao ¢ resistente ao meio alcalino (MISSON et al.,
2009; CHANG et al., 2017; GROSSMAN; WILFRED, 2019), o que sugere que a Portlandita
foi consumida para degradar a estrutura da lignina (WILD; KHATIB, 1997).

A literatura afirma que durante a reacao da lignina com Ca(OH); os radicais e grupos funcionais

presentes em sua estrutura adsorvem os ions Ca®*, aumentando seu peso molecular até a
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saturagdo e precipitacdo, visto que em solugdes alcalinas a lignina torna-se carregada
negativamente (SUNDIN, 2000; AJAO et al., 2018). No ambiente alcalino do cimento um
processo semelhante pode ocorrer, ou seja, a lignina pode absorver ions Ca?" impedindo
formacdo de Portlandita e precipitar sobre as particulas de cimento impedindo que as fases
anidras se hidratem, embora seu efeito de retardo na hidratagdo seja menor do que o de

extrativos (KOCHOVA et al., 2017).

Existem duas hipoteses sobre como a lignina causa inibi¢ao ao ser despolimerizada no ambiente
alcalino do cimento Portland: 1) ndo sofre degradagao de suas estruturas monoligndis ocorrendo
precipitacdo, maturacao e desfibrilacao sobre as particulas de cimento (LU et al., 2017); 2) ha
degradacdo de suas unidades monoligndides em compostos organicos de menor peso molecular

que interagem com as particulas do cimento.

Testes de calorimetria isotérmica sugerem que a lignina cria uma barreira fisica/quimica sobre
a superficie das particulas de cimento (impedindo que hidratem) (KHALIL; WARD, 1973;
MOHR; BIERNACKI; KURTIS, 2006). Embora, funcione como uma camada protetora, a
lignina ndo seria capaz de evitar a dissolucdo de todas as particulas e, a medida que a solucao

satura de ions Ca*" e OH", é gradativamente degradada (TONOLI, et al., 2012).

Os resultados do DRX da pasta cimento/lignina sugerem que a lignina da espécie Dinizia
excelsa degrada mais facilmente que da Dipteryx odorata, uma vez que o pico principal de C-
S-H (29,6°) ¢ mais intenso, embora esta fase seja considerada pouco cristalina (SOUZA et al.,
2014). A maior estabilidade da lignina da Dipteryx odorata possivelmente resultara num maior

periodo de indugdo e retardo da hidratagdo do cimento Portland.

A presenga de etriginta (SO4 - AFt) na pasta confirmou que ocorreu a dissolugao de C3A e o
consumo de C$2H e indica que o retardo da hidratagdo do cimento ocorreu por meio da
interagdo da lignina com a fase anidra C3S (Figura 39). A formag¢ao de Mc9 ¢ um indicativo de

que a fase gipsum foi completamente consumida (BAQUERIZO et al., 2015).
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Figura 39 — Fases hidratada da pasta cimento-lignina. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 —
AFt); G - Gipsum (CaS04.2H20); Mc9 — Monocarbonato (COs3 - AFm); P — Portlandita (CH);

Fonte: o autor
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Figura 40 — DRX da pasta cimento-lignina. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS0O4.2H>0); Mc9 — Monocarbonato (CO3
- AFm); P — Portlandita (CH).

Fonte: o autor



5.6 Pasta cimento/cinzas

A Figura 41 apresenta o DRX das cinzas de Dinizia excelsa e sua composi¢ao quimica.

S - SiO,

T - TiO,
C M - MgO,
C - CaCO,
K - KClI
A - ALO,
P - Na,PO,
T M J - NaCaCO,

10 20 30 40 50 60 70
207

Figura 41 - Cinzas de Dinizia excelsa
Fonte: o autor

A figura 42 apresenta o DRX das cinzas de Dipteryx odorata € sua composi¢ao quimica.

C - CaCO,
Mn - MnO,
A - AlLO,
Q-Si0,
C cc T - TiO,
S - Si0,

26 ()

Figura 42 - Cinzas de Dipteryx odorata

Fonte: o autor
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A pasta de cimento/cinzas ndo apresentou efeito de retardo da hidratagdo do cimento e
observou-se normalmente a formacdo de Etringita e Portlandita (Figura 43; Figura 44). A
principal diferenca verificada entre as pastas contendo cinzas foi que na espécie Dinizia excelsa
foi detectado picos de difracdo mais intensos de quartzo e Portlandita, enquanto para Dipteryx

odorata verificou-se mais OH — AFm.
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Figura 43 — DRX das fases hidratadas da pasta cimento — cinzas. A — Alita (CsS); E — Etringita
(SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm); Mc9 —
Monocarbonato (CO3; - AFm); P — Portlandita (CH).
Fonte: o autor
A provavel maior quantidade de silica nas cinzas que compde a pasta de Dinizia excelsa esta
explicitada pelo DRX das cinzas isoladas que apresenta maior intensidade para fase quartzo

nesta espécie. Cimento com adi¢do de cinzas com maior teor de silica pode acelerar a hidratacao

do cimento Portland, uma vez que a silica forma C-S-H (ANTIOHOS; TSIMAS, 2005).

Para a madeira de Dipteryx odorata a maior quantidade da fase hidratada OH — AFm ¢ explicada
pela temperatura e umidade relativa do ambiente (BAQUERIZO et al.,2015). Em Macapa as
temperaturas e umidades relativas do ar sdo sempre elevadas (26 £5°C e 70 £ 10 %) (ADAIME
etal., 2018).
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Embora a pasta de cinzas de Dipteryx odorata apresente maior teor de calcita, esta ndo € reativa
e age com “filler” no cimento (VOGLIS et al., 2005; LOTHENBACH et al., 2008). Devido a
presenca de sulfato, a umidade e a temperatura a fase hemicarboalumintao torna-se instavel e

converte-se em OH-AFm (AF13) (BAQUERIZO et al., 2015).
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Figura 44 — DRX da pasta de cimento — cinzas. E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm);
Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH).

Fonte: o autor



35.7 Pasta de cimento e serragens

Para melhor compreender como a remocao de extrativos afeta a hidratacdo do cimento Portland
foram realizadas 5 condigdes de extracdo. No entanto, a remog¢ao de extrativos por banho maria

nao foi utilizada para producgdo da pasta cimento/ serragem por ser a extragdo com agua quente

que removeu menos extrativos.

A Tabela 9 sdo apresentados os valores de extrativos removidos pelas 5 condig¢des de extragdo.

Foram escolhidos os 4 tratamentos para realizar DRX de pastas cimento/ serragem de cada

espécie (Figura 45).

Tabela 9 — Remocgao de extrativos por diferentes condi¢des de extracao

Remocio por (%) Dinizia excelsa Dipteryx odorata
Agua fria 5,90+0,97 (%33%) 3,58+0,13(=25%)
Banho-maria 11,37+0,33 (=63%) 6,67+0,44 (=47%)
Filtragdo em agua quente 14,58+0,31(=81%) 9,72+0,49 (~68%)
Agua quente em Soxhlet 17,64£0,28 (=<99%) 13,09£0,11 (=92%)
Tolueno/etanol em Soxhlet 17,80+0,58 (100%) 14,22+0,38(100%)

Fonte: o autor

Agua quente

7 Soxhlet

Figura 45 — Serragens sob diferentes condigoes.
Fonte: o autor
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Os extrativos da Dinizia excelsa foram mais facilmente extraidos com dgua do que os extrativos
da Dipteryx odorata. Este resultado sugere que os extrativos da Dinizia excelsa sao mais polares
e solubilizam mais facilmente em agua enquanto da Dipteryx odorata apresentam maior teor

de extrativos apolares.

Nas serragens podem haver extrativos polares de facil e dificil remog¢ao com agua, que podem
ser mais ou menos retardadores de hidratacdo do cimento. O efeito de retardo pode ocorrer
durante o inicio, meio e fim (ndo necessariamente nessa sequéncia) do processo. Além disso,
existem extrativos apolares que nao foram removidos com agua e permanecem em todos os
tratamentos, exceto tolueno/etanol. De acordo com a literatura, alguns extrativos polares sao
menos retardadores que outros (GOVIN et al, 2005). Além disso, também pode ocorrer um
comportamento seletivo, onde os extrativos apresentam preferéncia por inibirem a hidratagao

do CsS e ndo inibirem do C3A (SMITH et al., 2012).

De acordo com a estrutura fisica das fibras lignoceluldsicas pode-se pensar numa ordem
sequencial de interacdo entre os elementos do clinquer com os componentes quimicos da
madeira: 1) interagdo com extrativos/ minerais/ agtiicares; 2) interacdo com lignina; 3) interacao

com hemiceluloses; e por tltimo 4) interagdo com celulose.

5.7.1 Pasta de cimento/ serragem in natura

Na pasta de cimento/ serragem in natura formou-se gipsum ap6s 24 h para ambas as espécies.
No entanto, foi possivel destacar que para pasta de Dinizia excelsa ha uma banda entre 8° — 12°
similar as pastas de cimento/ holocelulose e cimento/ lignina, que corresponde a fase Etringita.
Logo, percebe-se que a hidratagdo da pasta com Dinizia excelsa procede mais rapidamente que
da Dipteryx odorata e, que parte da Etringita formada ¢ logo convertida & monocarbonato, ou
seja, que o gipsum esgotou-se durante a reagdo, provavelmente consumido pelos
extrativos/agticares presentes na serragem (DOUDART DE LA GREE;YU; BROUWERS,
2017).

Os extrativos podem formar quelatos que recobrem a superficie das particulas de C3A e Cs3S,
impedindo que se dissolvam durante a hidratagdo. Nao ha formacdo de Portlandita, indicando
que esta fase estd sendo consumida pelos compostos organicos presentes na madeira (tanto
extrativos, quanto lignina). A intensidade do pico principal da calcita (29,9°) reduziu (em

relacdo aos demais picos anidros), sugerindo que essa fase foi consumida na formagao de CO3-



AFm (Figura 46; Figura 47).
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De forma geral, os resultados indicam que os extrativos da Dipteryx odorata sdo mais inibidores

que da Dinizia excelsa, pois mesmo apds 168 h ndo observou-se a formacdo de gipsum e

Etringita nessa pasta.
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Figura 46 — Pasta cimento — serragem in natura. A — Alita (C3S); E — Etringita (SOs — AFt);
G - Gipsum (CaS04.2H>0); Mc9 — Monocarbonato (COs3 - AFm); P — Portlandita (CH); Cel

IB — Celulose Ip.

Fonte: o autor
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Figura 47 — Pasta cimento — serragem in natura. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); Mc9 — Monocarbonato

(COs3 - AFm); P — Portlandita (CH); Cel I — Celulose I.

Fonte: o autor
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5.7.2 Pasta de cimento/ serragem tratada com agua fria

De acordo com a NBR 14577/ 2017 (ABNT, 2017), a extragdo com agua fria remove extrativos
(tais como taninos, gomas), aciicares € minerais, enquanto que a extragdo em agua quente
remove amido. No DRX da pasta cimento/agua fria o efeito da remocgao de extrativos da Dinizia
excelsa (cerca de 33%) permitiu a formacao de Etringita a partir de 24 h e de Portlandita entre
24 e 72 h. Para a pasta de Dipteryx odorata/ 4gua fria observou-se uma menor remocao de
extrativos (cerca de 25%), picos de Etringita de baixa intensidade e ndo ocorreu formagao de

Portlandita e a Etringita (Figura 48; Figura 49).

Os resultados sugerem que os extrativos, agucares ou minerais retardadores presentes na Dinizia
excelsa sao mais facilmente removidos com agua. Os extrativos que nao foram removidos e
permaneceram na serragem da Dinizia excelsa ndo impediram a hidratacdo de C3A e sua reagdo
com gipsum (extrativos polares dificeis de remover com agua que no entanto nio sao
retardadores eficientes), enquanto um efeito contrario foi verificado para a Dipteryx odorata

(extrativos polares dificeis de serem remover, mas que sao retardadores mais eficientes).

Embora a hidratag¢ao da pasta cimento/Dinizia excelsa tenha sido aparentemente melhor, houve
consumo de Portlandita entre 72 h e 168 h, indicando que alguns extrativos reagem apenas no
periodo intermedidrio da hidratacdo e ndo no inicio. Para que ocorra a degradacao,
possivelmente o meio atingiu o nivel saturagdo de Portlandita (168 h de hidrata¢ao); quando

1Sso ocorreu essa fase foi consumida.
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Figura 48 — DRX das fases hidratadas da pasta cimento — serragem agua fria. A — Alita (C3S);
E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaSO4.2H>0); AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm);
Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH).

Fonte: o autor
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Figura 49 — DRX das fases hidratadas da pasta cimento — serragem agua fria. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum
(CaS04.2H>0); AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH).

Fonte: o autor
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5.7.3 Pasta de cimento/serragem tratada com agua quente Soxhlet

Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentados os resultados de DRX das pastas cimento/ serragem
tratada em agua quente no extrator Soxhlet. Os efeitos da remog¢ao de extrativos foi similar para
ambas as espécies. Os picos das fases hidratadas para a Dinizia excelsa foram mais intensos, o
que pode ser justificado pela maior remog¢do de extrativos (99%) em comparacdo com a

Dipteryx odorata (92%).

A remocao de todos os extrativos polares com agua quente no Soxhlet ¢ um indicativo que os
extrativos apolares que nao foram removidos sao pouco retardadores, pois a hidratacao ocorreu
normalmente até¢ 168 h. Os resultados obtidos também sugerem que esse método de remogao

de extrativos com dgua quente em Soxhlet seria promissor para o tratamento desses materiais.
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Figura 50 — DRX das fases hidratadas da pasta cimento — serragem tratada em agua quente
em Soxhlet. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0); AF13 —
Hidréxido AFm (OH — AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3; - AFm); P — Portlandita (CH);
Cel Ip — Celulose If

Fonte: o autor
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Figura 51 — DRX da pasta de cimento — serragem tratada em agua quente em Soxhlet. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum
(CaS04.2H20); AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH); Cel Ip — Celulose I3

Fonte: o autor
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5.7.4 Pasta de cimento/serragem livre de extrativos

As Figuras 52 e 53 apresentam os resultados de DRX da pasta de cimento/ serragem livre de
extrativos. Supondo que absolutamente todos os extrativos tenham sido removidos e que o
efeito dos minerais ndo seja significativo havera maior exposicao e contato dos elementos do

clinquer e produtos da hidratagdo com a lignina.

Como a lignina da Dinizia excelsa ¢ menos estavel que da Dipteryx odorata, deve ser degradada
com maior facilidade expondo as hemiceluloses e a celulose. A Portlandita precipita sobre a
celulose conforme foi verificado anteriormente (Figura 34). Logo, o pico de Portlandita para o
Dinizia excelsa corrobora com essa hipotese. Para precipitar sobre a celulose, as hemiceluloses
devem ser degradadas, de forma que, se fossem inibidoras, ocorreria consumo de Portlandita e

ndo formaria picos para as fases hidratadas Etringita e monocarbonato.

Outro aspecto interessante concerne a presenca de Etringita a partir de 24 h, o que sugere que
a degradacgdo da lignina ndo retarda a hidratagao da fase C3A e nem a interagao dessa fase com
o gipsum. Portanto, as moléculas de lignina de ambas as espécies sao seletivas e interverem
preferencialmente na hidratacdo das particulas de C3S, provavelmente ligadas a camada gel

protetora C-S-H.

Diferente do efeito de inibi¢do da hidratacdo do cimento observado para a pasta
cimento/holocelulose (Figura 37), a pasta cimento/(Dinizia excelsa livre de extrativos) nao
apresentou indicios de retardamento, o que pode estar associado a uma quantidade inferior de
hemiceluloses expostas ao meio, uma vez que essa espécie possui maior relagao S/G e, portanto,
possivelmente apresentou maior degradagdo da lignina durante o processo de hidratagdo. Por
outro lado, a espécie Dipteryx odorata apresenta menor relagdo S/G e, portanto, possivelmente
resultou numa menor exposicdo das hemiceluloses e, consequentemente, maior inibi¢ao da

hidratagao.
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Figura 52 — DRX das pastas hidratadas de cimento — serragem livre de extrativos.
A — Alita (C35); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H20); AF13 —
Hidréxido AFm (OH — AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3; - AFm); P —
Portlandita (CH); Cel I — Celulose Ip.

Fonte: o autor
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Figura 53 — DRX da pasta de cimento - serragem livre de extrativos. A — Alita (C3S); E — Etringita (SO4 — AFt); G - Gipsum (CaS04.2H>0);
AF13 — Hidroxido AFm (OH — AFm); Mc9 — Monocarbonato (CO3 - AFm); P — Portlandita (CH); Cel I — Celulose I.

Fonte: o autor
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CONCLUSAO

Os resultados de DRX das pastas cimento/celulose para as duas espécies de madeira estudadas
(Dinizia excelsa e Dipteryx odorata) indicaram que a cristalizacdo da Portlandita ocorre
preferencialmente sobre as regides cristalinas das microfibrilas de celulose, pois essa mesma

fase nao foi detectada nas pastas contendo hemiceluloses e lignina, que sao amorfas.

Para a propor¢do da pasta cimento/hemicelulose avaliada, as hemiceluloses atuaram como
inibidoras quimicas das reagdes de hidratacdo do cimento, visto que apds sete dias de cura

nenhuma fase hidratada foi detectada nos difratogramas.

As andlises de cromatografia da lignina das duas espécies de madeira estudadas mostraram que
as mesmas apresentam caracteristicas diferentes e que a relagdo S/G (Siringil/ Guaiacil) ¢
determinante na estabilidade da lignina durante a hidratagdao do cimento. Os valores maiores de
S/G para Dinizia excelsa favoreceram a degradacdo da lignina em meio alcalino, e
consequentemente, a maior exposicdo das micro - fibrilas de celulose, o que permitiu a
precipitacdo de Portlandita. As pastas cimento/cinzas das madeiras ndo indicaram qualquer

indicio de inibi¢ao ou retardamento das reagdes de hidratagao do cimento.

A comparagdo de pastas de cimento/madeira utilizando serragem in natura e pré - tratada com
agua quente em Soxhlet (para remocao de extrativos soliveis em dgua) comprovou que 0s
extrativos soliveis em agua sao eficientes retardadores da hidratagdao do cimento, porém foram
facilmente removidos com agua quente em Soxhlet para Dinizia excelsa. O tratamento com
agua quente em Soxhlet apresentou melhor resultado para ambas as espécies e pode ser utilizado

para melhorar a compatibilidade de compdsitos cimento-madeira.

As pastas de cimento/ serragem de Dipteryx odorata obteve o pior desempenho por dois
motivos: 1) seus extrativos retardam mais que da Dinizia excelsa; 2) apresentam menor relagao
S/G, sdao mais dificeis de serem degradadas; e 3) as hemiceluloses dessa espécie sdo mais

inibidoras que da Dinizia excelsa.

A lignina apresenta um comportamento seletivo em relagao a inibi¢ao da hidratacao, retardando
preferencialmente a hidratacdo das particulas de C3S. Os resultados indicaram que a lignina ndo

inibe a hidratagao da fase C;3A.
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O efeito de retardo das hemiceluloses ndo foram observados para pastas de cimento/ serragem
de Dinizia excelsa, provavelmente porque a lignina ndo degrada completamente no ambiente

alcalino e, assim, seu efeito inibidor nao foi significativo.

Os resultados experimentais sugerem que madeiras com extrativos facilmente removiveis em
agua quente, com maior relagdo de S/G e hemiceluloses que menos retardam, tal como
observado para a Dinizia excelsa, seriam mais adequadas para utilizacdo em compositos

cimento/ madeira.
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