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RESUMO
Apesar da larga utilizagéo dos polimeros HEC e EVA na fabricagdo de argamassas
colantes, existem controvérsias entre os pesquisadores quanto as suas formas de interagdo

com o cimento, impedindo a melhoria da qualidade final do produto e o atendimento aos
requisitos de desempenho pré-estabelecidos. O objetivo desse trabalho foi, portanto, auxiliar no
preenchimento dessa lacuna por meio da caracterizagdo microestrutural de pastas de cimento
e polimeros HEC e EVA.

Foram preparadas pastas de cimento Portland com diferentes teores de HEC e EVA. A
relagdo agua/cimento foi mantida constante. As pastas foram submetidas a dois tipos de cura e
analisadas em trés idades diferentes. Foram realizados ensaios de calorimetria de condugao,
analises térmicas, difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, porosimetria por intrus&o de mercurio e permeabilidade ao gas N,, que
permitiram avaliar os efeitos dos polimeros na hidratagdo do cimento, nas quantidades e
caracteristicas de fases anidras e hidratadas, na estrutura de poros e na capacidade das
~ pastas de permear gases sob pressdo. Foi possivel, também, detectar evidéncias de interagées

quimicas das fases cimenticias e polimericas. ' '

Os resultados mostraram que ocorre hidrélise alcalina do EVA com liberagéo de anions
acetato, que interagem com ions Ca®* presentes na fase aquosa das pastas. O produto é um
sal orgénico (acetato de caélcio). A formagéo de hidréxido de célcio é reduzida na presencga de
EVA, assim como o grau de hidratacdo do cimento. Ndo foram constatadas evidéncias de
interagdes quimicas do HEC com fases cimenticias, mas esse polimero afeta as reagdes de
hidratag&o pdr: modificar a viscosidade da fase aquosa. Ambos os polimeros influenciam a
estrutura de poros das pastas e suas caracteristicas de permeabilidade. Observou-se que o
HEC tem capacidade de minimizar os efeitos do EVA na microestrutura das pastas, indicando
que interagdes fisicas e quimicas ocorrem entre ambos.
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ABSTRACT

In spite of the spread use of EVA and HEC polymers for dry-set mortars production,
there is no agreement among various researchers on the kind of interaction that develops
between cement and polymeric phases, therefore the adoption of adequate measures for final
product quality achievement is impaired, as well as the adjustment of their properties to the
desired performance. The objectiv of this research is to fill this lack of knowledge through the
microstructural characterization of cement pastes modified with EVA and HEC polymers.

Portland cement pastes were prepared with different HEC and EVA contents. The
water/cement ratio was kept constant. The pastes were submitted to different curing conditions,
and analyzed with different ages. Conduction calorimetry, thermai analysis, X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, mercury intrusion porosimetry and N,-gas
permeability tests were performed, which permitted to evaluate the polymers effects on the
cement hydration, on the quantity and characteristics of some anhydrous and hydrated cement
phases, on the pore structure and on permeability of the pastes to gases. It was also possible to
identify some evidences of chemical interactions between cementitious and polymeric phases.

The results show that the acetate groups of EVA suffer alkaline hydrolysis and interact
with Ca* ions to form an organic salt (calcium acetate). The content of calcium hydroxyde is
decreased, and also the degree of cement hydration. No evidences of chemical interaction
between HEC polymer and cement phases are detected. However, HEC strongly affects the
cement hydration due to the great viscosity increase of the aqueous phase. EVA and HEC
change the pore structure of the pastes and also their permeability characteristics. It was also
noted that HEC has the ability to minimize the effects of EVA on the microstructural
characteristics, pointing out that physical and chemical interactions can develop between both
polymers. ’ '



CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 . FORMULACAO DO PROBLEMA E OBJETIVOS

Latices' poliméricos de EVA (copolimero® acetato de vinila/etileno) e éteres de celulose

'HEC (hidroxietil celulose) s@o aditivos empregados na produgdo de grande parte das
~ argamassas colantes disponiveis no mercado nacional paré 0 assentamento de revestimentos
ceramicos em pisds, paredes, fachadas, piscinas, etc. Esses polimeros também sdo usados,
dentre outras aplica¢des, na confecgéo de argémassas e de concretos para reparo estrutural,
em pavimentagdo e em concretagem submersa.

EVA e HEC modificam a fase aquosa e, por consequiéncia, influenciam diversas
caracteristicas e propriedades de argamassas e concretos nos estados fresco e endurecido. As
principais propriedades desses materiais tém sido razoavelmente pesquisadas pelo meio
académico (especialmente internacional), e se observa convergéncia entre os resultados
experimentais.

Em contraste com o elevado nimero de pesquisas com esse enfoque macroscopico,
pouca aten¢do tem sido dada ao estudo da microestrutura desses materiais. Existem
controvérsias na literatura sobre as formas de interagdo das fases de latices poliméricos com
as fases cimenticias durante a hidratagdo. Segundo parte dos pesquisadores, as interagdes
ocorrem apenas em nivel fisico, havendo, em muitos casos, a formagao de filme polimérico no
“interior do material, que seria responsavel pela melhoria de suas propriedades no estado
endurecido. Para outra corrente de pesquisadores, ocorrem reagdes quimicas entre grupos
poliméricos e ions dissolvidos das fases anidras do cimento na fase aquosa, ou até mesmo

! Latex (sing), latices (pl): dispersdo de particulas poliméricas orgénicaé em agua (WALTERS, 1987)

z Copolimero: polimero que contém mais de um tipo de mondmero (ALGER, 1989).
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interagdes envolvendo valéncias livres de particulas sélidas hidratadas. Com isso, certas fases
hidratadas, especialmente o hidroxido de céicio, ocorreriam em menor quantidade nesses
materiais. A influéncia de éteres de celulose (como o HEC) nas caracteristicas microestruturais
de argamassas e concretos ndo € abordada na literatura nacional ou estrangeira, nem
tampouco a influéncia conjunta dos dois polimeros (EVA e HEC) e suas formas de interagéo.

Interages dos polimeros com o cimento podem resultar na formagao de compostos que

venham a sofrer degradagéo ou que prejudiquem o desempenho das argamassas colantes
| quando expostas a condi¢gdes normais de servigo, tais como grandes variagdes de temperatura
e umidade, saturagdo freqlente, elevadas tensdes e deformacgées, etc. De acordo com a
literatura consultada, materiais a base de cimento e EVA apresentam razoavel sensibilidade a
agua, ou seja, algumas de suas propriedades sédo prejudicadas, de forma importante, com
maior grau de saturagdo em agua. Somente o conhecimento da microestrutura desses
materiais permitird o entendimento do seu comportamento e a adogdo de medidas para
minimizar ou eliminar esse fendémeno. |

- Perante o exposto, o principal objetivo deste trabalho foi o estudo das transformagdes
microestruturais de pastas de cimento Portland aditivadas com os polimeros HEC e EVA, com
vistas ao desenvolvimento de um conhecimento mais aprofundado sobre esses sistemas, que
contribua para o estabelecimento de relagdes entre estrutura e propriedades dos mesmos.

De forma mais especifica; os seguintes objetivos foram estabelecidos:

a) Avaliar a influéncia isolada e conjunta dos polimeros nas quantidades de importantes
fases anidras e hidratadas do cimento, em vérios estagios da hidratacdo e sob
diferentes condigbes de cura, pois .0 grau de hidratagdo do cimento condiciona as
propriedades das pastas no estado endurecido. |

b) Avaliar a influéncia isolada e conjunta dos polimeros na morfologia das principais fases
hidratadas do cimento e no aspecto visual das pastas, de uma forma geral, pois
altera¢des na morfologia classica das fases podem indicar interagGes quimicas e fisicas
importantes entre cimento e polimeros.

c) Buscar evidéncias de interagdo quimica dos polimeros com o cimento em hidratagéo,
bem como identificar eventuais produtos dessa interagéo, pois, conforme ja comentado,
esses produtos podem afetar — positiva ou negativamente — o desempenho dos
materiais a base de cimento frente a condi¢des normais de servigo. |

d) -Avaliar a influéncia isolada e conjunta dos polimeros na estrutura de poros de pastas de
cimento, ja que essa importante caracteristica condiciona as propriedades dos materiais
a base de cimento no estado endurecido.
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e) Avaliar a influéncia isolada e conjunta dos polimeros na capacidade das pastas de
difundirem gases sob presséo, pois a durabilidade dos materiais & base de cimento esta
fortemente ligada & sua permeabilidade.

Buscando 0 cumprimento dos objetivos estabelecidos, as seguintes variaveis foram
definidas no planejamento experimental: teor de EVA (em trés niveis), teor de HEC (em trés
niveis), tempo de hidratagdo do cimento (em trés nfveis) e tipo de cura (em dois niveis). Corpbs
de prova de pastas de cimento aditivadas com os polimeros foram submetidos a diversos
ensaios de caracterizagdo microestrutural correntemente aplicados no estudo de materiais -
organicos e inorganicos. Por meio de calorimetria de condug&o ou isotérmica, realizada durante

as primeiras horas de contato com a &gua, avaliou-se a influéncia do HEC e do EVA na cinética
| das reagbes de hidratagédo do cimento nesses momentos iniciais. Por meio de difratometria de
raios-X e de analise térmica diferencial e termogravimétrica, foi possivel avaliar a cinética das
' reagdes em idades mais avangadas e, também, quantificar algumas fases anidras e hidratadas
do cimento. Essas técnicas, aliadas a espectroscopia de infravermelho, permitiram a
’identiﬁcagéo de fases importantes do sistema, e permitiram, também, a verificagdo da
~ ocorréncia de interagdes quimicas do cimento com os polimeros. Como complemento &
caracterizagdo microestrutural, amostras das pastas foram analisadas em microscopio
eletronico de varredura, que revelou aspectos bastante interessantes da sua estrutura interna.
A caracterizacdo da estrutura de poros foi feita por meio de porosimetria por intrusdo de
mercurio. Corpos de prova das pastas foram submetidos a um.fluxo de gas, na busca do
estabelecimento de correlagdes entre caracteristicas da estrutura de poros e a propriedade de
permeabilidade.

1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TEMA

A principal motivagdo dessa pesquisa foi contribuir para o desenvolvimento de
conhecimentos aprofundados sobre argamassas colantes para o assentamento de
revestimentos ceramicos. O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de ceramica para
revestimento, com uma producg&o anual superior a 450 milhées de m?, dos quais cerca de 87%
destinam-se ao mercado nacional."A taxa de desenvolvimento do setor ceramico no pais &
expressiva. A producdo aumentou 5,6% no Ultimo ano, e o setor faturou cerca de R$ 2,55
bilhdes. A expectativa para 2001 é de que haja crescimento de 3 a 5% nas vendas para o
mercado interno (ANFACER, 2001). O desenvolvimento de pesquisas apoiadas pela indlstria e
pelo governo tem propiciado o surgimento de novas tecnologias de producgao de revestimentos,
aliando maior produtividade, redugdo de custos e obteng&o de produtos de melhor qualidade.

Paralelamente ao desenvolvimento da indlstria cerémica e da qualidade do produto, e
ao maior consumo de materiais para revestimento pela industria da construgéo ciViI, cresce 0
ndmero de problemas de descolamento de pegas ceramicas de paredes e pisos nas
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edificagbes brasileiras. A titulo do que ocorre com problemas patoloégicos de outras naturezas,
ndo existem levantamentos realizados no Brasil sobre os custos envolvidos para reparos de
edificagdes danificadas pelo descolamento de revestimentos ceramicos. Entretanto, o problema

| assume especial importdncia quando se trata de revestimento de fachada, onde o
desprendimento de uma ou mais pegas pode colocar em risco a,vida de pessoas que circulem
nos niveis mais baixos das edificagdes. A ocorréncia freqlente de problemas dessa natureza
tem levado projetistas e construtores a escolha de outros tipos de revestimento, e tem reduzido
a credibilidade dos usuarios na qualidade do produto ceramico.

E possivel observar que a grande maioria dos descolamentos de revestimentos
ceramicos sdo causados por falha na ligagdo entre o material adesivo e o tardoz ceramico, ou
por ruptura da camada adesiva. Os problemas ocorrem principalmente apés os primeiros anos
de vida da edificagdo, mas mesmo apds varios anos de servigo satisfatdrio, os descolamentos
acontecem com freqUiéncia.

Inimeros sdo os fatores que influenciam a resisténcia de aderéncia de revestimentos
ceramicos aos substratos. Dentre eles, pode-se citar como mais importantes: as condi¢es de
assentamento das pecas ceramicas, governadas principalmente pelo assentador e pelas
‘con_digées ambientais; as condi¢gdes do substrato; os esforgos das mais variadas naturezas a

‘que o revestimento estara submetido ao longo da vida 0til da edificagédo; e, finalmente, o
material adesivo empregado no assentamento das pegas.

Em varios paises, as argamassas colantes sdo bastante empregadas como material
adesivo para o assentamento de revestimentos ceramicos. A utilizagdo desses materiais na
quase totalidade das edificagdes brasileiras tem estimulado o surgimento de um grande
namero de industrias produtoras de argamassas colantes no pais.

Alguns pesquisadores brasileiros tém se dedicado ao estudo de algumas caracteristicas
fisicas e propriedades mecéanicas de argamassas colantes disponiveis no mercado ou dosadas
em laboratério (BUCHER e NAKAKURA, 1999; SILVA et al., 2000; NAKAKURA et al., 2001;
NEVES, 2001; POVOAS et al;, 1999 e 2000). Destacam-se, também, as pesquisas realizadas
na tentativas de estimar tensbes que podem ocorrer nas interfaces de sistemas de
revestimentos ceramicos (ROMAN et al., 2000a; SARAIVA et al., 2001), a realizagdo de
ensaios de envelhecimento acelerado, com vistas & durabilidade do sistema (ROMAN et al,,
2000b) e a tentativa de recomendagbes para o desenvolvimento de projetos de sistemas de
revestimentos ceramicos (MEDEIROS, 2000), a partir do conhecimento das propriedades dos
materiais envolvidos, dos esforcos estimados e das condicdes de utilizagdo dos mesmos.

Se, por um lado, ha um aumento expressivo na produgdo e uso das argamassas
colantes no Brasil, ha, por outro lado, uma enorme caréncia no conhecimento fundamental das
caracteristicas das mesmas, especialmente em relagdo a estrutura interna, as formas de
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interacdo entre seus materiais. constituintes (cimento, agregados, agua e aditivos) e as formas
de interagé@o da argamassa com 0s outros componentes do sistema (substrato, pega ceramica)
ao longo da vida til da edificagdo. As pesquisas realizadas até o momento se preoc'upam com
respostas tecnoldgicas de rapida aplicagdo. A abordagem dada é empirica, e busca reproduzir
em laboratério as condigdes de utilizagéo nos canteiros de obras, visando a determinagio das
principais propriedades das argamassas nos estados fresco e endurecido e sua aderéncia as
demais camadas do sistema. Entretanto, fundamentando o desenvolvimento tecnolégico de
- qualquer produto ou sistema, deve existir um profundo conhecimento cientifico que permita a
- adogdo de medidas para interferir em qualduer etapa do processo produtivo, visando melhoria
do produto final ou adequagdo aos critérios de desempenho pré-estabelecidos. A proposta,
deste trabalho €&, portanto, buscar elementos que permitam o preenchimento desta lacuna.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Com o objetivo- de expor de maneira clara e ordenada todos os passos da pesquisa
realizada, a tese esta estruturada em sete capitulos.

Os Capitulos 2, 3 e 4 dedicam-se a exposigcéo do estado da arte sobre o tema. No
Capitulo 2 sdo apresentados dados histéricos do emprego de polimeros em sistemas a base
de cimento Portland e s&o discutidos aspectos importantes sobre os polimeros HEC e EVA.

O Capitulo 3 dedica-se a apresentar os prinéipais avangos das pesquisas que tratam de
argamassas e concretos aditivados com latices poliméricos. Como os efeitos dos diferentes
tipos de latices poliméricos sdo distintos, procurou-se dar enfoque aos efeitos de latices de
EVA em sistemas a base de cimento.

O Capitulo 4 trata das caracteristicas e propriedades de materiais & base de cimento
que contenham éteres de celulose. Um sub-item do capitulo é dedicado aos efeitos da
presenga simultanea de éteres de celulose e latices poliméricos naqueles materiais.

A partir do Capitulo’s, o texto trata da parte experimental do trabalho. No Capitulo 5 séo
apresentados o planejamento experimental e a caracterizagdo dos materiais empregados
(cimento e polimeros). As formas de preparo e acondicionamento dos corpos de prova, bem
como as técnicas de interrupcio de hidratagdo aplicadas, também s&o descritas. Além disso,
sdo apresentados, em sub-itens, aspectos gerais e especificos referentes a cada um dos
métodos de ensaio a que as amostras foram submetidas, bem como a forma de preparo
dessas amostras em cada caso. Sdo estabelecidos, ao final de cada sub-itém, os critérios
adotados na analise dos resultados.

No Capitulo 6 sdo apresentados todos os resultados qualitativos e os resultados das
analises estatisticas. Para maior clareza na exposi¢ao, esse capitulo foi dividido em sete sub-
itens, que correspondem aos ensaios realizados. Em cada um desses sub-itens, além dos
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resultados, sdo discutidas e enumeradas as principais conclusdes obtidas. Ao final deste
capitulo, sd@o tecidas consideragdes finais sobre os resultados obtidos, aplicadas as
argamassas colantes.

Por fim, no Capitulo 7 s&o apresentadas, de forma sucinta, as principais conclusdes do
trabalho, e sdo feitas algumas sugestdes para estudos futuros.

Dados brutos obtidos nos ensaios, graficos tragados no decorrer dos mesmos e rotinas
de calculo empregadas para conversdes de valores e obtencdo de dados numéricos sdo
apresentados nos Anexos 1 a 5, dispostos ao final deste volume.
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CAPITULO 2

EMPREGO DE POLIMEROS EM MATERIAIS A BASE DE
CIMENTO

Séao cinco os tipos de compostos poliméricos mais empregados em materiais a base de

cimento: pds redispersiveis em agua, latices poliméricos (disperses), polimeros liquidos,
mondmeros e polimeros soliveis em agua (OHAMA, 1984). Os pos redispersiveis s&o
misturados ao cimento e agregados ainda no estado anidro, e s&o redispersos durante a
mistura com agua. Segundo SAKAIl e SUGITA (1995), esses polimeros se comportam da
mesma maneira que os adicionados na forma de latices. Assim, as condigées que envolvem a
dosagem, langamento e cura de argamassas e concretos modificados com p6s redispersiveis e
com latices poliméricos sdo praticamente as mesmas (OHAMA, 1984). Os polimeros liquidos
sdo usados em grandes quantidades e envolvem o emprego de outro elemento, além da agua,
para catalisar as reagdes de polimerizagdo. No caso de utilizagdo de mondémeros, o processo
de polimerizagdo & termo-catalitico ou por radiagdo. Os polimeros soluveis em agua séo
adicionados em pequenas quantidades durante a mistura de argamassas e concretos, no
estado de p6 ou solugdo aquosa, mas seu efeito sobre as propriedades desses materiais no
estado fresco é marcante.

Segundo OHAMA (1998), aditivos poliméricos para utilizagdo em materiais a base de
cirﬁento sdo também chamados de modificadores do cimento, e consistem basicamente em um
composto polimérico que modifica ou melhora propriedades como resisténcia, deformabilidade,
adesdo, impermeabilidade e durabilidade de argamassas e concretos, que normalmente
passam a ser chamados de argamassas ou concretos modificados com polimeros.

De fato, os polimeros modificam, de maneira significativa, as caracteristicas e
propriedades de argamassas e concretos, devido &s interagbes que desenvolvem com o
cimento durante todo o processo de hidratagdo. As formas de interagdo dependem diretamente
do tipo de polimero empregado, tendo em vista os diferentes mecanismos de agio na fase
aquosa e os distintos processos de polimerizagdo. Como o EVA e o HEC s&o enquadrados,
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respectivamente, nas categorias de pés redispersiveis (ou latices poliméricos) e éteres de
celulose sollveis em agua, a discusséo sobre o efeito dos outros tipos de polimeros (liquidos e
mondmeros) nado faz parte do escopo deste trabalho.

2.1 HISTORICO E APLICACOES

Os primeiros registros de utilizagdo de polimeros em materiais contendo cimento
Portland datam do inicio do século XX, e indicam o emprego‘ de resinas fendlicas
(PIERZCHALA, 1965). Em 1923 foi registrada, nos EUA, a primeira patente de sistemas
polimero/cimento, referindo-se a materiais para pavimentagdo com latex de borracha natural,
onde o cimento tinha a fungdo de preenchimento de vazios (filer). Um ano mais tarde, foi
régistrada a primeira patente de sistemas cimenticios modificados com latices poliméricos,
semelhantes aos sistemas atuais (OHAMA, 1998). Assim como esta, outras patentes referentes
ao emprego de latex de borracha natural foram registradas até 1930. Em 1932, foi patenteado
um si‘stema formado por cimento e Iétex de borracha sintética.

A partir de 1933, passaram a ser registradas patentes de argamassas e concretos
contendo latices de resinas sintéticas, como poliacetato de vinila (PVAc), neoprene e
poliésteres acrilicos, dentre outros. O emprego em canteiros de obras teve impulso nos anos
40, e as principais aplicacdes foram em pavimentos, sistemas de réparos de corrosdo de
armaduras e adesivos. A partir dos anos 50, com os estudos desenvolvidos por GEIST et al.
(1953), houve grande desenvolvimento na pesquisa de sistemas de cimento com polimeros.
Estados Unidos, Russia, Alemanha, Jap&o e Reino Unido passaram a utilizar largamente esses
sistemas em canteiros de obras nos anos 60, também com os polimeros poiiéster acrilico
- (PAE), policloreto de vinilideno (PVDC) e borracha de estireno-butadieno (SBR). Segundo
OHAMA (1998), hoje em dia, os polimeros mais empregados em sistemas cimenticios sio
latices de SBR, PAE, VA/NVeoVa (copolimero poliacetato de vinila/versatato), CR
(policloropreno), SAE (éster-estireno acrilico) e EVA. As principais aplicagbes sdo em materiais
para pavimentaggo, impermeabilizantes, adesivos e revestimentos anticorrosivos.

Dentro deste campo, uma das areas de maior uso de polimeros tem sido na produgéo
de argamassas para.o assentamento de revestimentos cerdmicos (argamassas adesivas ou
colantes). As pesquisas a respeito dessa aplicagao iniciaram-se nos anos 60 na Europa e nos
Estados Unidos, e o polimero inicialmente investigado foi o metil celulose (WAGNER, 1973).
Depois disso, os efeitos de outros polimeros celuldsicos soliveis em agua nas propriedades.
das argamassas também foram e tém sido estudados, e alguns deles tém sido empregados por
fabricantes de argamassas adesivas. Atualmente, a maioria dessas argamassas contém
polimeros celulésicos soliveis em agua e pos redispersiveis. em agua. O polimero HEC

 Capitulo 2 — Emprego de polimeros em materiais 8 base de cimento



(hidroxietil celulose) e o copolimero EVA (acetato de vinila/etileno) séo os mais empregados no
Brasil.

2.2 LATICES POLIMERICOS: LATEX DE EVA

Existem certos requisitos que os latices poliméricos devem atender para serem
utilizados em materiais a base de cimento. As principais caracteristicas e propriedades fisicas
que influenciam o comportamento desses materiais sdo, segundo KARDON (1997): i) tipo e
quantidade de ligagBes cruzadas' entre as cadeias poliméricas, o que permite a classificagao
do polimero em elastomérico, termoplastico ou termofixo; ii) temperatura de transigdo vitrea
(Tg) ? e iii) temperatura minima de formagdo de filme (MFT °). A MFT deve ser adequada as
cdndigc‘:es de exposi¢cdo do material. Se for superior a temperatura do sistema durante seu
endurecimento, as particulas dos polimeros n&o terdo mobilidade suficiente, ndo coalesceréo e
ndo havera a formagdo de filme (SU, 1995). Neste caso, as particulas poliméricas atuardo

~como - filer na mistura, e a resisténcia mecéanica e durabilidade podem ser prejudicadas
(JUSTNES e @YE, 1990). Geralmente, a MFT é um pouco inferior (alguns graus) a temperatura
de transig&o vitrea do polimero (WINNIK apud DU CHESNE et al, 2000). |

Além disso, o polimero deve ser resistente a éléalis, ja que o pH da agua que preenche
os poros de materiais & base de cimento é basico, e deve ter alta estabilidade quimica na
présenca de cations extremamente ativos, como s3o os fons Ca®* e AI* liberados durante a
hidratagdo do cimento (SU, 1995; OHAMA, 1998).

Os latices comercialmente disponiveis para modificagdo de materiais a base de cimento
constam da Figura 2.1.

De acordo com WAGNER (1973), grande parte das pesquisas realizadas no passado
sobre argamassas e concretos modificados com latices poliméricos dedicaram-se ao estudo do
PVAc. Segundo GEIST et al (1953), a utilizagdo desse polimero viniliéo em argamassas e
concretos iniciou na década de 40 nos Estados Unidos. O PVAc expande quandd absorve
agua (por ser polar e hidrofilico), e é parcialmente hidrolisado sob condigdes alcalinas,

resultando em compostos sollveis em agua (alcool polivinilico) (FRONDISTOU-YANNAS e
SHAH, 1972). Essa reagdo (Figura 2.2), denominada saponificagdo, resulta em redugéo
acentuada da resisténcia mecanica de argamassas e concretos quando no estado saturado.

! LigagGes cruzadas: ligagdes covalentes que unem as cadeias poliméricas, formando estruturas
- tridimensionais em forma de rede (STEVENS, 1999).
? Temperatura de transicéo vitrea (Tg): temperatura ou faixa de temperatura acima da qual os materiais
Eoliméricos passam de um estado rigido, vitreo, a um estado elastomérico (SU, 1995).

Temperatura minima de formagéo de filme (MFT — Minimum Film-Forming Temperature): minima
temperatura na qual as particulas poliméricas de um latex tém mobilidade e flexibilidade suficientes para
coalescer em um filme continuo (OHAMA, 1998).
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De acordo cdm MATTIOTTI (1969), nem todos os grupos acetato s&o saponificados em
sistemas a base de cimento, e o resultado ¢ a transformagao do homopolimero* PVAc em um
copolimero . VAc/PVA, com formagdo de acetato de célcio. A formagdo do copolimero
acetato/alcool é gradativa, e ocorre o desaparecimento progressivo de uma parte do hidréxido
" de célcio.

Latices poliméricos para emprego em materiais
a base de cimento

— Latices Elastoméricos

LBorr’acha natural
Borracha sintética

SBR - Estireno-butadieno

CR - Policloropreno

MBR - Metil metacrilato-butadieno
NBR - Acrilonita- butad|eno

L Latices Termoplasticos

- = PAE - Ester poliacrilico .

— EVA - Poli (acetato de vinila-etileno) .

; - SAE - Ester estireno-acrilico '

> — PVP - Polivinil propionato

— PP - Polipropileno

- PVDC - Palicloreto de vinilideno - cloreto de vmlla
— PVAC - Poliacetato de vinila

—VAVeoVa - Poli (poliacetato de vinila-versatato)
— Latices Termofixos '

EP - Resina epoxi
— Latices Betuminosos

Asfalto ,
Asfalto elastomérico

- Parafina

L Mistura de latices

Figura 2.1 — Létices poliméricos empregados na modificagdo de materiais a base de cimento
(CHANDRA e OHAMA, 1994; OHAMA; 1998).

~CH,~ CH - " HO |-CH.-cCH- CH.COO
2 72 +nCaOH), —&> 2| 2 | no 0TS

_ Ca
OCOCH3 OH | CH3COO/

Figura 2.2 — Reagéao de saponificagdo dos grupos acetato do PVAc (OHAMA, 1998).

* Homopolimero: polimero que contém apenas um tipo de monén:iero (WALTERS, 1987).
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Segundo OHAMA (1998), devido a baixa resisténcia a agua, o PVAc é pouco usado
hoje em dia em materiais a base de cimento. O problema pode ser superado através da sua
copolimerizagdo com etileno, obtendo-se, assim, o EVA, também denominado VAE ou AVE. O
EVA é um copolimero termoplastico, formado pelos monémeros acetato de vinila e etileno,
obtido a partir da polimerizagdo em emulsdo® dos componentes (&lcool polivinilico, etileno
liquido, acetato de vinila e catalisadores) sob presséo e temperatura controladas em um reator.
S3o0 adicionados entdo produtos para corregdo de pH e viscosidade, e eventualmente outros
produtos, como bactericidas, agentes de secagem, superplastificantes e antiespumantes. O
latex assim obtido € diluido e submetido a secagem através de um atomizador de particulas,
_ passando por um aquecimento entre 170 e 200°C. Dessa forma, a 4gua do sistema evapora,
deixando o copolimero na forma de um p6é muito fino. Na etapa de atomizagdo e secagem,
podem ser adicionados agentes (argila, silica ou carbonato de calcio) que impedem o
empelotamento do pd apds a embalagem, durante a estocagem (WALTERS, 1992).

A estrutura molecular do EVA é apresentada na Figura 2.3. WALTER_S (1990) afirma
que, apesar de também conter grupos acetato de vinila, eles n3o .hidrolisam de forma tdo
rapida quanto no homopolimero, devido ao efeito limitante dos grupos etileno. Mesmo quando
ocorre -a hidrélise, os compostos resultantes ndo podem ser considerados como sollveis em
agua, segundo o autor. |

CH, = CH = CH,~ CH~

o OCOCH,)

~

Figura 2.3 — Estrutura molecular do EVA.

O EVA em po redispersa quando é adicionado a agua. Nessa re;jisperséo; de acordo
com WALTERS (1992), as particulas poliméricas fragmentam-se e tomém dimensdes bem
menores, passando de um didmetro médio de 80 um, no estado de po6 redispersivel, a
dimensdes entre 1 e 5 um, na dispersdo aquosa. Apos a redispersdo, com a saida da agua do
sistema, ocorre a formacgao de filme, que & um processo complexo dividido em trés estagios: i)
secagem com aproximagéo e empacotamento das particulas; ii) deformagédo das particulas; e
~iii) interdifus&o polimérica (DU CHESNE et al, 2000). '

Segundo LAVELLE (1988), os fatores que afetam a formagéd de filme sdo ambientais
(condigdes de temperatura e umidade), fisicos (tamanho de particula e qualidade da dispersao)
e composicionais (estrutura quimica do polimero e estrutura fisica). A coalescéncia das

® Polimerizagdo em emulséo: 0s mondmeros sio emulsionados em agua por um agente emulsificante,
como um sabdo ou detergente. Os radicais livres se formam na fase aquosa e migram para a fase
dispersa, onde a reagao ocorre, até que todo o mondmero seja consumido (MANO, 1985; STEVENS,
1999) : '
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particulas poliméricas ocorre gradativamente, e pode levar de 8 a 72 horas para acontecer,
dependendo da quantidade de agua presente no sistema (WAGNER, 1973). Quanto menores
forem o tamanho das particulas e a temperatura de transigdo vitrea do polimero, mais rapido
sera o coalescimento e formagao de filme (WALTERS, 1993).

A qualidade do filme sera tanto melhor quanto mais continua for a distribuigdo do
diametro das particulas, pois 0 espago entre as mesmas sera menor (SU, 1995). O procesSo
de formacgédo de filme a partir de latices poliméricos é esquematizado na Figura 2.4. Por sua
andlise, observa-se que ha redugdo volumétrica com a saida da agua do sistema e com a
coalescéncia das particulas do polimero.

disperséo aquosa depositada na superficie

levaporagao de dgua

particulas empacotadas; 4gua preenche os vazios

evaporagao de agua
i +
deformagéo do
polimero .

: - .

filme polimérico continuo

Figura 2.4 — Esquematizagdo do processo de formacao de filme a partir de latices
poliméricos (LAVELLE, 1988).

Segundo OHAMA (1984), sdo adicionados tensoativos a producio dos latices com
objetivo de melhorar a estabilidade quimica e mecéanica dos mesmos, e otimizar a dispersdo
das suas particulas em misturas com cimento. Atualmente, os copolimeros EVA séo
produzidos com alcool polivinilico (PVA) como tensoativo (WALTERS, 1992). De acordo com

- DU CHESNE et al. (2000), a presenga de quantidade suficiente deste componente faz com que
o filme de EVA, formado a partir do latex, redisperse quando em contato com agua, devido a
existéncia de uma membrana de PVA entre as particulas. Entretanto, ndo ha estudos que
apontem evidéncias da redispersdo do filme formado no interior de materiais & base de
cimento.
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2.3 ETERES DE CELULOSE: HEC

Os éteres de celulose s&o polimeros semi-sintéticos soliveis em agua- (KAWAI apud
KHAYAT, 1998), comumente empregados em materiais & base de cimento com intuito de
modificar suas propriedades no estado fresco. Fazem parte dessa categoria os polimeros metil
celulose (MC), carboximetil celulose (CMC), hidroxietil celulose (HEC), metil hidroxietil celulose

(MHEC) e metil hidroxipropil celulose (MHPC). Outros polimeros soliveis em agua, porém
Sintéticds, também sdo empregados com o mesmo proposito. Os mais comuns sdo alcool
polivinilico (PVA), éxido de polietileno e poliacrilamida (OHAMA, 1984). '

O HEC (hidroxietil celulose) € um polimero termoplastico, de alta massa molecular,
obtido a partir de uma modificagéo do esqueleto da celulose pela substituicdo de um ou mais
dos trés grupos' hidroxila por g'rupos hidroxietil, através da reag¢do entre alcali-celulose e éxido
de etileno (GRAHAM, 1983; ALGER, 1989). Apesar de ser altamente hidrofilica, a celulose ndo
& solavel nem expansivel em agua. O objetivo dessa modificagdo € a reducio da cristalinidade
da celulose, a fim de tornar o_produto solivel em &gua. Por serem hidrofobicos, os grupos

~ hidroxietil introduzidos conferem ao polimero atividade superficial e caracteristicas Unicas de
hidratacdo-desidratagdo (SARKAR e WALKER, 1995). A estrutura molecular do HEC é
‘apresentada na Figura 2.5. '

OR ..

|

H—C—H ’ OR

H o) H
H © OR H
OR H H

o) H H o —0O
OR H_?_H
' OR
. R=-CH,-CH,-OH _

Figura 2.5 - Estrutura molecular do HEC (EDMEADES e HEWLETT, 1998).

N De acordo com KHAYAT (1998), a forma de ag&o dos éteres de celulose pode ser
classificada em trés categorias: v '

(1) Adsorcdo: as moléculas polimericas de cadeia longa aderem na periferia das moléculas
de agua, adsorvendo e fixando parte da dgua do sistema e expandindo. Isto aumenta a
viscosidade da agua.

(2) Associacdo: podem surgir forgas de atragdo entre moléculas adjacentes nas cadeias
poliméricas, restringindo ainda mais a locomog&o da &gua, causando a formagcéo de gel
e aumentando a viscosidade.
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(3) Entrelagamento: em concentragées muito altas de polimero, e sob baixas tensdes
 cisalhantes de mistura, as cadeias poliméricas podem se entrelagar, resultando em
aumento da viscosidade aparente. Com maiores tensdes de cisalhamento, esse
entrelagamento pode desaparecer, resultando em fluidificagdo (comportamento
pseudoplastico).

Segu'ndo SARKAR e WALKER (1995), caracteristicas peculiares dos éteres de
celulose, como a solubilidade inversa com a temperatura, a gelificacdo de solugbes aquosas, e
o comportamento expansivel, tém sido largamente estudadas. Como apresentado na Figura
2.6, os éteres de celulose podem se apresentar na forma de solug&o aquosa, gel ou sélido em
fungdo da temperatura e do grau de substituigéo dos grupos hidrov‘xila pelos grupos hidroxietil.

Desidratacao endotérmica
e precipitagao

SOLIDO 4 GEL
: Metaestavel
Hidratacao e - :
exotérmica Desidrataggdo
parcial
SOLUGAD '

Figura 2.6 — Transformacg&o sol-gel de soldgées aquosas de éteres de celulose
. (SARKAR e WALKER, 1995).

Como mostra a figura, a desidratagéo parcial de uma solugdo aquosa de um éter de
celulose, como o HEC, da origem a um gel (ou hidrogel), que tem estrutura em forma de rede,
com ligagbes cruzadas. O hidrogel pode absorver uma grande quantidade de agua, mantendo
sua estrutura tridimensional (O’CONNOR e GEHRKE, 2001). A Figura 2.7 representa a sua
estrutura.

Figura 2.7 — Representagdo esquematica da estrutura de um hidrogel. O circulo hachureado
representa o espago disponivel para difusdo do soluto (BHATTACHARYA, 2000).
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Com a'formagéo do gel, ocorre um aumento de viscosidade da fase aquosa. Devido a
" isso, polimeros como o HEC s&o chamados de agentes espessantes ou modificadores de
viscosidade, e seu efeito é diretamente proporcional a sua massa molecular (EDMEADES e
'HEWLETT, 1998).

Em concentragdes suficientes, a solugdo de HEC pode resultar, com a secagem, na
formacg&o de um filme muito fino e transparente, de baixa resisténcia. A imersdo deste filme em
agua retorna o polimero ao estado de gel ou solugdo aquosa.
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CAPITULO 3

EFEITOS DE LATICES POLIMERICOS EM MATERIAIS A BASE
DE CIMENTO

Os efeitos da adigdo de latices poliméricos' nas caracteristicas e propriedades de

argamassas e concretos tém sido bastante estudados pelo meio técnico. O emprego desses
materiais - em canteiros de obras tem crescido nos UGltimos anos, devido @ melhora no
desempenho que normalmente os materiais a4 base de cimento apresentam quando
modificadas com tais polimeros.

_ Os latices poliméricos influenciam, de forma significativa, a reologia das misturas e as

condi¢cbes de hidratagdo do cimento e, por conseqiéncia, suas propriedades nos estados
fresco e endurecido. Entretanto, os efeitos da adi¢do dependem fundamentalmente do tipo de
polimero empregado, dentre outros fatores ndo menos importantes; como a relagdo
polimero/cimento ea relagdo agua/cimento, por exemplo.

Neste capitulo, & apresentado o estado da arte sobre a influéncia de latices poliméricos
no mecanismo de hidratagdo do cimento, na formacdo das fases hidratadas e nas
caracteristicas microestruturais dos materiais a base de cimento. Além disso, os efeitos nas
principais propriedades de argamassas e/ou concretos nos estados fresco e endurecido so
apresentados, buscando-se enfatizar a agdo do copolimero EVA, seja na forma de latex ou p6
redispersivel em agua.

3.1 INTERACOES COM CIMENTO PORTLAND EM HIDRATACAO

Existem duas teorias sobre a forma de interagéo de latices ou dispersées poliméricas

~com o cimento. Parte dos pesquisadores (ISENBURG e VANDERHOFF, 1974; RILEY e RAZL,
1974; LAVELLE, 1988; JUSTNES e @YE, 1990; SAKAI e SUGITA, 1995; ZENG et al., 1996)
postula que n&o ocorre interagdo quirhica dos polimeros com os constituintes do cimento.
Argamassas e concretos contendo latices poliméricos, segundo essa teoria, apresentém uma
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co-matriz monolitica formada pela matriz polimérica e pela matriz do cimento hidratado que,
entremeadas, relinem os agregados em uma massa unica.

A segunda teoria afirma que, além da interagéo fisica, existe também interagdo quimica
entre particulas de poIfmeros reativos e o cimento em hidratacéo, resultando na formagéo de
compostos complexos e na modificagdo da composi¢do e morfologia das fases hidratadas
(WAGNER e GRENLEY, 1978; BEN-DOR et al., 1985; CHANDRA e FLODIN, 1987; LARBI e
BIJEN, 1990b; SU et al., 1991; JANOTKA et al., 1996). Segundo OHAMA (1998), as reagdes
quimicas podem acontecer entre a superficie de particulas poliméricas reativas e ions ou
superficies de fases sélidas do cimento hidratado.

~ Apesar dos estudos realizados até o momento, ainda no foi possivel esclarecer de que
forma (ou formas) ocorre a interagdo.

3.1.1 Interacao fisica e formagdo de filme polimérico

Diversos pesquisadoresbropuseram modelos de hidratagdo do cimento na presenca de
latices poliméricos que tém capacidade de formar filme (EASH e SHAFER, 1975; OHAMA,
1984; SAKAI e SUGITA, 1995; SU, 1995). De acordo com OHAMA (1998), a modificagdo de
materiais & base de cimento com latices poliméricos € governada tanto pela hidratagdo do
cimento quanto pelo process'db_d_e formacgdo de filme. Nos paragrafos seguintes, um modelo
Unico dividido em trés etapas é apresentado a partir das informacgdes existentes na literatura
consultada. Havendo controvérsias entre os vpesquisadores, as mesmas s&o apontadas.

Etapa 1: quando os latices poliméricos sdo adicionados em misturas com cimento, as
particulas de ambos os materiais tornam-se uniformemente dispersas. Por terem dimensodes
muito pequenas, as particulas poliméricas podem preencher os espagos entre os graos de
cimento, conforme observagdo feita por SAKAlI e SUGITA (1995) por meio de microscopia
eletronica de varredura com unidade de congelamento. Gradativamente, vai-se formando um
gel hidratado, e a fase aquosa & saturada com hidréxido de calcio formado durante a
hidratag&o. Durante esta etapa, ha um aumento da superficie especifica devido & hidratagéo, e
as particulas poliméricas se depositam parcialmente sobre os grios de cimento anidro e sobre
as novas superficies formadas, sendo que a espessura dessa camada depende do teor de
polimero adicionado. No caso de haver agregados na mistura, ocorre também, sobre os
mesmos, o depésito das particulas poliméricés, e pode haver a formagao de uma camada
aderente de silicato de calcio na superficie de agregados silicosos. Segundo SAKAI e SUGITA
(1995), essa camada é composta por polimero e cimento hidratado, com o dobro da
quantidade de material polimérico normalmente observada na matriz hidratada.

Capitulo 3 — Efeitos de I3tices poliméricos em materiais a base de cimento



18

Devido a cobertura polimérica formada sobre os grdos de cimento em hidratacéo, a taxa
de dissolugédo das fases anidras ¢é reduzida, o que justifica, para ZENG et al. (1996), a menor
quantidade de hidroxido de célcio nas pastas poliméricas.

Etapa 2: Com o consumo de agua pelo cimento e com o desenvolvimento da estrutura
hidratada, as particulas poliméricas vdo sendo confinadas nos vazios capilares, e em
determinado momento floculam, formando uma camada de particulas empacotadas sobre o gel
hidratado e sobre os gréos anidros. A esta -altura, as fases hidratadas do cimento ja
estabeleceram uma interconexao, tornando a matriz cimenticia continua.

Etapa 3: Por fim, ocorre o coalescimento e formagédo de filme por ocasido da saida da
agua do sistema, seja por secagem ou por consumo nas reagdes de hidratagdo do cimento.
EASH e SHAFER (1975) afirmam que o confinamento das particulas poliméricas nos espagos
entre as fases hidratadas, e a pressdo exercida pelas particulas umas sobre as outras é

suficiente para a remo¢éo da agua, coalescimento e formagédo do filme. Forma-se um filme
continuo em toda a matriz cimenticia, o que resulta em uma rede monolitica tridimensional que
agrupa os agregados em argamassas e concretos. Analises em microscépio eletrénico de
| varredura realizadas por Eash e Shafer demonstraram que as particulas dos polimerds nao
~;_)en‘etram nos produtos de hidratagdo, e que ndo ha a formacgéo de produtos hidratados em
torno das mesmas. Por sua vez, OLLITRAULT-FICHET et al. (1998) observaram, pela mesma
técnicé, que uma fragdo do polimero € aprisionada dentro dos produtos de hidratagZo,
obstruindo a fina rede de pbros no interior das fases hidratadas.

Assim, o filme polimérico pode se formar no interior de poros capilares, em torno dos
grdos de cimento e envolvendo agregados. Podem também pdntear fissuras em propagagéo
(SILVA et al., 1999). Segundo DINGLEY, citado por SU (1995), em concretos com relagdo
polimero/cimento igual ou inferior a 0,05, o filme polimérico formado ¢ isolado e descontinuo.
Para relagédo polimero/cimento, em massa, entre 0,10 e 0,20, as fases cimenticia e polimérica
estdo entremeadas. Ja para elevados teores de polimeros (entre 25 e 30%), ndo ha cimento
suficiente para que suas fases hidratadas ultrapassem a cobertura polimérica, que se torna
continua. JUSTNES e OQYE (1990) observaram que, em pastas de cimento com relagéo
agua/cimento de 0,55, a fase polimérica forma uma rede continua a partir de teores de

. polimeros entre 5 e 10% em relagéo a massa de cimento.

De acordo com CHANDRA e OHAMA (1994), polimeros que inicialmente ndo tenham
capacidade de formar filme podem vir a apresentar coalescéncia apds sofrerem eventuais
alteragdes quimicas durante a hidratagdo do cimento.

SAKAI e SUGITA (1995) somente observaram a formagdo de filme polimérico na
interface da pasta com outros materiais e na superficie de evaporagdo de argamassas
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poliméricas. Para os autores, as particulas do polimero permanecem intocadas e dispersas na
matriz de cimento hidratado, exercendo efeitos distintos nas propriedades das argamassas.

3.1.2 Interag3o quimica

O mecanismo de interagdo quimicé entre latices poliméricos e cimento ainda nao foi
" totalmente compreendido, havendo muitas discrepancias entre as conclusdes das diversas
pesquisas. Entretanto, ha consenso de que os polimeros causam variagbes microestruturais
significativas (morfologia e composi¢do das diversas fases) a partir de interagdes dos seus
grupos reativos e alguns fons presentes na fase aquosa da mistura com cimento (ZIVICA,
1965; LARBI e BIJEN, 1990; AFRIDI et al.,, 1994, CHANDRA e OHAMA, 1994; CHU et al.,
1995). ) '

- Segundo alguns pesquisadores, 0s grupos carboxilato, presentes em grande parte dos
polimeros empregados em argamassas e concretos, sofrem hidroélise alcalina quando em
- solugdo aquosa juntamente com o cimento, tornando-se grupos &acidos (anions carboxilato
—COO‘) que interagem quimicamente com os ions Ca® em solugdo por meio de ligagGes
-idnicas (CR’ISP et al., 1976, WAGNER e GRENLEY, 1978; SUGAMA et al., 1979; CHANDRA et

al., 1981; SU et al., 1991; JANOTKA et al., 1996). Inicialmente, ocorre a reagéo dos ions ca*
~ com pequenas qﬁantidédes de anions carboxilato disponiveis no polimero. O ataque do
polimero pela hidroxila (OH") s6 ocorre quando a concentragdo deste ion fica elevada, ou seja,
‘quando o pH da solugdo cresce. A reagdo de hidrolise dos ésteres & chamada de
saponificacdo, pois os sabdes sdo ésteres alcalinos e alcalinos terrosos. O produto dessa
reagio interage com os fons Ca®* disponiveis em grande quantidade na solugao, formando um
precipitado (LARBI e BIJEN, 1990). '

O produto dessa reagéo € um carboxilato metélicb (sal) hidrofébico (CRISP et al., 1976;
HARSH et al., 1992; IGARASHI e TAKAHASHI, 1992) que, para JANOTKA et al. (1996), viria a
aumentar a durabilidade de sistemas & base de cimento. Por intermédio da interagdo com os
ions Ca?, podem se desenvolver ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, resultando
em materiais compédsitos mais resistentes (SUGAMA et al., 1989). Entretanto, para SU (1995),
ndo existem resultados conclusivos sobre os efeitos benéficos de ligagdes cruzadas no
desempenho de argamassas e concretos modificados com latices. '

Os pesquisadores que defendem a teoria de interagdo quimica entre cimento e
polimeros, com formagdo de um carboxilato metdlico, baseiam-se em resultados de
espectroscopia de infravermelho. Segundo SUGAMA et al., citados por CHANDRA e OHAMA
(1994), essa interagd@o € comprovada pelo surgimento das bandas referentes as vibragdes de

~estiramento simétricas e assimétricas (em 1398 e 1540 cm™, respectivamente) entre o atomo
de carbono e os atomos de oxigénio do grupo carboxilato. Relacionada ao aumento da
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intensidade dessas bandas, foi observada pelos autores a redugdo da intensidade da banda de
absorg@o dos grupos carbonila (C=0) em 1710 cm™, levando-0s a concluir que os &nions
carboxilato, produzidos pela hidrélise dos grupos carboxilato das moléculas do polimero, sao
convertidos em grupos COO'(Caz‘;) pelos ions Ca?" produzidos pelé dissolugao dos graos de
cimento. WAGNER e GRENLEY (1978) encontraram 1,3% de fons Ca®* no residuo obtido apos
extragdo de polimeros vinilicos de amostras de argamassa por meio de um solvente, o que
também viria a indicar a ocorréncia da interagdo quimica.

SU (1995) salienta que, se a saponificagdo ocorrer de forma muito rapida, ou seja, se
for alta a percentagem de grupos acidos ou grupos facilmente saponificaveis, o polimero pode
perder sua capacidade de formar filme.

CHANDRA e FLODIN (1987) citam também a possibilidade de’i'nterac;éo entre o anion
carboxilato do polimero e as valéncias livres de particulas de hidroxido de célcio. Através desse
mecanismo, haveria a formagéo de grandes “agregados” de hidréxido de calcio, unidos por
particulas poliméricas.

Segundo CHANDRA e OHAMA (1994), os ions Ca® da fase aquosa podem também
interagir com tensoativos anidnicos eventualmente presentes nos latices poliméricos. Como
resultado, as particulas poliméricas perdem sua protegdo coloidal e podem"Vir a coagular,
causando desestabilizagéo do latex e reducéo da capacidade de formar filme.

3.2 INFLUENCIA NA CINETICA DA HIDRATACAO

Em contraste com o conhecimento ja desenvolvido sobre a agdo de aditivos
retardadores e aceleradores na cinética da hidratagdo do cimento, ha poucas pesquisas
desenvolvidas sobre a ag&o de latices poliméricos, deixando lacunas no conhecimento (ZENG -
etal., 1996). ' | |

A maioria das pesquisas indica que os polimeros tornam as reagGes de hidratagdo mais
lentas, causando aumento dos tempos de pega e endurecimento (RAMAKRISHNAN, 1992; SU,
1995; KARDON, 1997; OHAMA, 1998). Entretanto, a magnitude desse efeito depende do tlpo e
teor de polimero adicionado. '

No intuito de expor o tema de forma ordenada, apresenta-se, inicialmente, uma breve
descri¢cdo da sequéncia de hidratacdo do cimento Portland na auséncia de aditivos, com vistas
a cinética do processo. Em seguida, sdo apresentadas as principais teorias sobre o mecanismo
de retardo das reagdes de hidratagdo por agdo de aditivos organicos. Finalmente, o efeito
especifico da adigéo de latices polirhéricos na cinética do processo é comentado.
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3.2.1 Cinética da hidratacdo do cimento Portland

O mecanismo dominante nos estagios iniciais da hidratagdo do cimento é de
dissolugao-precipitagdo, ou seja, quando o cimento & misturado com &gua ocorre a ionizagéo
dos compostos anidros, seguida pela formagéo das fases hidratadas quando é atingida uma
determinada concentrag&o idnica na solugdo. Em estagios mais avangados da hidratagao,
quando a mobilidade ibnica reduz, as reagdes provavelmente ocorrem diretamente na
superficie das fases constituintes do cimento anidro, sem entrarem em solugdo (reagdes no
estado s6lido ou mecanismo topoquimico) (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

A cinética do processo de hidrataggo do cimento pode ser acompanhada por meio da
déférminagéo dos teores das fases anidras e hidratadas, pela determinagdo da concentragio
ibnica na fase aquosa, pela determinagdo do teor de 4gua quimicamente combinada, pela
evolugdo do calor liberado pelas reagdes de hidratagéo, j& que as mesmas sdo exotérmicas, e
pela retragdo quimica. Segundo TAYLOR (1990), supde-se que essas quantidades sejam
proporcionais ao grau de hidratagéo do cimento.

Uma das formas mais simples e diretas de acompanhar a cinética do pr_oéesso nos
primeiros dias de hidratagéo é por meio da determinagéo da taxa de liberagédo de calor gerado
pelas reagdes. A Iéigura 3.1 mostra uma curva de evolugdo de calor de um cimento Portland
tipico. - '

A hidratagdo do cimento tem sido exaustivamente estudada por diferentes técnicas.
Dados recentes de ODLER (1998) sio descritos a seguir, sobre os fenémenos que ocorrem
durante a hidratagdo, segundo o mecanismo de dissolugdo-precipitagdo. Alguns segundos
apds a mistura do cimento Portland com agua, os sulfatos alcalinos se dissolvem por completo
e liberam fons K*, Na' e SO,*. O sulfato de célcio dissolve até a saturacdo (em
aproximadamente 6 minutos, conforme TAYLOR, 1990), liberando ions Ca®* e SO,%. A
dissolucdo das fases anidras CsS, CsA e C,AF tem inicio’. Todas essas reagdes contribuem
para o pico de liberagéo de calor que ocorre alguns minutos apds a mistura com agua (Figura
3.1 — estagio 1). A eventual conversao do sulfato de célcio hemi-hidratado em di-hidratado pode
também contribuir para esse pico, bem como o efeito fisico de molhagem das particulas.
Nesses minutos iniciais, forma-se uma camada de C-S-H sobre as particulas de cimento, com
liberag&o de ions Ca*" e OH em solugéo. Por sua vez, o C;A e o C,AF dissolvidos reagem com
os ions Ca*" e SO, presentes na fase aquosa, formando um gel amorfo, rico em aluminato,

! Notagao usada em quimica do cimento: C = Ca0; A = Al,O5; S = SiOy; F = Fe,05 H = H,0
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sobre a superficie dos grdos de cimento, e pequenas e espessas agulhas da fase AFt? sobre o
gel ou em solugdo. Essa configuragdo ¢ atingida depois de transcorridos alguns minutos de
mistura com a agua. Esse periodo inicial é chamado de periodo de pré-indugéo e, segundo .
ODLER, cerca de 2 a 10% da alita e 5 a 256% do C3A s&o consumidos. Apenas uma parcela
minima de belita reage no periodo de pré-indugédo. A hidratagéo da cal livre do cimento (CaO)
ocorre, também, nesses minutos iniciais.
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Figura 3.1 — Taxa de evolug&o de calor de um cimento Portland tipico (ODLER, 1998).

Esvsa 'reagéo rapida inicial parece ser amenizada pela deposi¢do de gel hidratado sobre
os grados de cimento, formando uma barreira entre as fases anidras e a fase aquosa. Segue-se,
~assim, um periodo durante o qual as reag¢des de hidratagao das fases anidras desenrolam-se
de forma bastante lenta. Segundo TAYLOR (1990), isso pode ser devido, também, ao fato de
que a concentragdo idnica junto as superficies anidras eleva-se em niveis que se aproximam
das solubilidades teéricas das fases anidras. Ha aumento das concentragdes dos ions Ca®*, K*,
Na*, SO4* e OH em solug&o. Esse periodo, chamado de indug&o ou dorméncia (Figura 3.1 —
estagio 1l), normalmente tem duragdo de 30 minutos a 2 horas (BENSTED, 1987), e termina
quando a camada de gel depbsitada sobre os grdos de cimento é destruida ou se torna mais
permeavel a difusdo idnica, devido a mudangas estruturais ou transformacgio de fase. O finai
do periodo de indugdo coincide com a nucieagéo e o crescimento do C-S-H e do Ca(OH),
(TAYLOR, 1990; ODLER, 1998), devido a supersaturag&o idnica da fase aquosa.

Segue-se o periodo de aceleragdo, que se desenrola entre 3 e 12 horas ap6s a mistura
do cimento com agua, caracterizado por uma intensa liberagdo de calor (Figura 3.1 — estagio
1) e rapida formagéo de C-S-H e hidréxido de célcio, com declinio gradual da concentragao

2 Fases AFt: formadas a partir da interaggo do aluminato de calcio e ferroaluminato de célcio do clinquer
com o sulfato de calcio no inicio do processo de hidratag&o, impedindo a pega instantanea da pasta de
cimento (ODLER e ABDUL-MAULA, 1984).
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dos ions Ca®* na solugdo aquosa. O sulfato de calcio dissolve por completo, e ha reducdo na
concentragéo dos ions SO,* em solugdo devido & formag&o da fase AFt e adsorgio dos ions
na superficie das particulas de C-S-H (ODLER, 1998). Segundo TAYLOR (1990), a cinética do
processo parece ser controlada pela nucleagéo e crescimento do C-S-H.

A taxa de reagdo é entdo reduzida, e o processo de hidratagdo passa a ser controlado
por outro mecanismo, o de difusdo ibnica. O C-S-H e o hidréxido de calcio continuam a ser
formados, mas de forma mais lenta (Figura 3.1 — estagio 1V), quando a hidratac&o da belita se
torna mais importante. A concentragéo dos ions SO,* na fase aquosa reduz. Alguns cimentos
podem apresentar uma nova formagao da fase AFt, com grande declinio da concentragdo dos
ions SO, e Ca* em solugdo, o que causa um incremento na liberagio de calor (estagio V).
Segundo BENSTED (1987), isso ocorre, normalmente, depois de 12 a 15 horas da adigdo de
agua, sendo que o pico somente é distinguido em cimentos que contenham teores de CsA
maiores que 12%. Segue-se a convers&o das fases AFt em AFm® (estagio V1) e, por tltimo, em
~uma solugdo sdlida com aluminato de calcio hidratado (C4AH+e, conforme YOUNG, 1972). A
hidratagdo prossegue até que os gréos de cimento se hidratem por completo, ou até que néo
haja mais agua disponivel. Depois de preenchidos os espagos pelos produtos da hidratagéo, as
reagbes prosseguem por mecanismo topoquimico (TAYLOR, 1990).

A composigdo do clinquer exerce grande influéncia na cinética do processo de
hidratagéo, devido & presenca de fases potencialmente mais reativas ou preponderantes.
Assim, algumas fases anidras individuais merecem maior atengdo em estudos sobre cinética
da hidratacdo do cimento Portland, que s3o 0 C;A e 0 C;S. O C;A é a fase que reage de forma
mais rapida quando em contato com agua, enquanto que o C;S é o principal constituinte anidro
do cimento e responsavel pelo desenvolvimento das resisténcias iniciais.

Além disso, a distribuicdo do tamanho dos gréos, a relagdo agua/cimento, a presenca
de adic;_ées e as condi¢des de cura (temperatura e umidade) influenciam o processo de forma
importante (TAYLOR, 1990). A cinética da hidfatagéo também ¢ alterada ou controlada pela
- incorporagao de aditivos na mistura. o

3.2.2 Acdo de aditivos organicos retardadores das reacoes

De acordo com YOUNG (1972) e COLLEPARDI (1984), o mecanismo de retardo das
reagdes de hidratagdo do cimento pode ser explicado por quatro teorias: i)sadsbrgéo do aditivo
nas particulas de cimento; ii) precipitagcdo de compostos insollveis; iii) formacdo de complexos
cimento/aditivo; e iv) controle da nucleacio de hidroxido de calcio.

® Fases AFm: formadas a partir das fases AFt e de aluminatos ou ferroaluminatos de caicio, apés
redugdo do teor de sulfato de calcio livre no sistema (ODLER e ABDUL-MAULA, 1984).
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A adsorgéo de aditivoé organicos nas fases hidratadas é o principal mecanismo. de
retardo das reagdes de hidratagcdo do cimento, segundo COLLEPARDI (1984), e YOUNG,
- THOMAS é BIRCHALL, citados por TAYLOR (1990). Devido a adsorgdo, o crescimento dos
cristais dos produtos de hidratag&o é inibido, havendo redugdo no consumo dos ions presentes
na solugdo aquosa. Por conseqliéncia, a dissolugédo das fases anidras diminui, retardando as
reacbes de hidratagéo, ja que a concentragdo idnica € a forga motriz da dissolugdo. Os aditivos
retardadores sédo bastante adsorvidos na superficie do C-S-H e do hidroxido de calcio, e ainda
mais fortemente adsorvidos nas fases aluminato de calcio anidras e seus produtos de
hidratagdo (AFt, AFm, etc.) (TAYLOR, 1990). Devido a isso, em cimentos com altos teores de
CsA, ha reducdo na concentragdo do aditivo na fase aquosa e, por consequéncia, menor efeito
de retardo na reagéo de hidratagédo do C;S.

Segundo YOUNG (1972), a adsor¢éo dos aditivos nas fases anidras ndo é a principal
causa de retardo das reagbes, mas € um parametro importante no comportamento dos aditivos.
Para o autor, a formag&o de quelatos* na superficie das fases anidras pode ser o mecanismo
mais importante da adsorgdo, pois impede ou dificulta o acesso de égua.“AIguns exemplos sdo
mostrados na Figura 3.2.
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| Figura 3.2 — Diferentes formagdes de quelatos entre ions carboxilato e Ca?* (YOUNG apud
CHANDRA e OHAMA, 1994).

A formagdo de produtos de hidratagdo insollveis retarda a taxa de hidratagéo
subsegiiente, pois forma uma barreira & mobilidade da agua. Por isso, a solubilidade e
precipitacdo sdo importantes fatores na cinética da hidratagdo (YOUNG, 1972). Assim, a

* Quelato: qualquer composto em que se forma um anel gragas a um enlace coordenado entre dois. sitios
de uma molecula e um fon da solugio (FERREIRA, 1988).
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precipitagdo de sais insolGveis a partir da reagdo dos aditivos em ambiente altamente alcalino,
como é a pasta de cimento, pode colaborar para o retardo das reagdes de hidratagdo. Se a
precipitagdo ocorrer na superficie das fases anidras (CsA e C3S, por exemplo), havera uma
barreira ao acesso de agua e, por conseqiéncia, uma redugdo na taxa de dissolugdo dessas
fases.

Segundo COLLEPARDI (1984), a formag&o de complexos hidratados a partir da reagéo
entre grupos organicos do aditivo e fons Ca*" pode causar uma redugéo na concentragio deste
~ion na solugao, reduzindo a nucleagdo e a taxa de crescimento dos cristais de hidroxido de
célcio. Entretanto, segundo o préprio autor, este pode ndo ser um efeito significativo para o
retardo, ja que os complexos formados apresentam baixas constantes de estabilidade, e a
concentragdo dos ions Ca** em solugso & alta, assegurando que o equilibrio n3o seja afetado
de forma significativa. De acordo com YOUNG (1972), o efeito de formagédo de complexos pode
ser mais significativo quando envolve ions aluminato e ferrita, devido a sua pequena
concéntragéo na solucdo, comparativamente aos ions Ca®*.

- DOSCH, citado por CHANDRA e OHAMA (1994), afirma que aditivos organicos podem

impedir a transformacédo de C4,AH43, uma das fases hexagonais metaestaveis formadas pela

'{—hidratagéo do aluminato tricalcico, em CzAHs, que €& uma fase culbica estavel. Esse
impedimento resulta em menor taxa de formagédo de etringita.

Por fim, o mecanismo de obstru¢ido ao crescimento dos nucleos de hidréxido de calcio é
citado por YOUNG (1972) e COLLEPARDI (1984) como um fator que pode causar retardo da
hidratagcdo devido a adsorgéo dos aditivos sobre tais nicleos. Segundo os autores, &
necessario um aumento no nivel de supersaturagédo em ions Ca®* na fase aquosa para superar

- esse efeito e promover o crescimento dos nucleos. Como resultado, o periodo de indugao fica
maior, ha um aumento no nivel de supersaturagéo do hidroxido de caicio antes que comece a
cristalizagdo, e ha uma taxa maior de liberag&o de calor no periodo de aceleragdo. Esta tltima
conseqiiéncia é devida ao fato de que, durante o periodo de indugdo mais longo e aumento da
supersaturagdo, formam-se nicleos adicionais de hidroxido de célcio, ficando disponiveis para
se desenvolverem quando for atingida a supersaturagdo necessaria, intensificando as reagdes
no periodo de aceleragéo.

3.2.3 Acao dos latices poliméricos

Apesar de o efeito genérico dos latices ser de retardo das reagdes de hidratagdo do
cimento, os mesmos podem causar acelerag&o nos primeiros instantes de contato com a agua,
pois, ao serem adsorvidos pela superficie dos grdos de cimento e outros finos da mistura,
causam defloculagédo, aumentando a superficie dos grdos anidros em contato com a agua
(COLLEPARDI, 1984; CHANDRA e OHAMA, 1994; KARDON, 1997; AITCIN e BARON, 1997).
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Entretanto, o efeito de retardo logo se torna dominante. O’KEEFE, citado por ZENG et al.
(1996), afirma que as interagGes de latices poliméricos e particulas de cimento que podem
resultar no retardo da nucleagdo e crescimento do hidroxido de célcio durante a hidratagdo
incluem: a formag&o de complexos entre as particulas de polimero e os ions Ca® em solugao,
reduzindo a formagao de cristais de hidroxido de célcio e etringita; e a adsor¢io das particulas
poliméricas na superficie dos grdos de cimento, reduzindo a dissolugédo das fases anidras.
Essas particulas podem formar uma bainha em torno dos grdos de cimento, impedindo o
acesso de moléculas de agua aos mesmos (ZIVICA, 1965; ISENBURG e VANDERHOFF,
- 1974; SU et al., 1991; OLLITRAULT-FICHET et al., 1998). Isso implica em um aumento no
periodo de indugdo, devido a supressdo da nucleagéo das fases hidratadas, e a uma menor
taxa de reag&o no periodo de aceleragéo, devido a restricdo ao crescimento dos cristais (ZENG
et al., 1996). |

Segundo ZENG et al. (1996), a conceﬁtrac;éo dos grupos carboxilato, presentes em
" parte dos polimeros usados em sistemas a base de cimento, tem grande influéncia na cinética
da hidratag&o. De fato, por interagirem quimicamente com os ions Ca®* em solug&o, e com isso
inibirem a nucleag¢éo e crescimento dos cristais de hidroxido de calcio, os grupos carboxilato
atuam como retardadores. Quanto maior for a quantidade de grupos carboxilato no polimero,
‘maior sera seu poder de retardo. Além disso, o efeito de retardo esta ligado também a
capacidade das moléculas de estabelecerem ligagées em mais de um local da cadeia
(CHANDRA e OHAMA, 1994), ou seja, de formarem quelatos. Dessa forma, o retardo na
hidratagdo dos silicatos de célcio do cimento pode ser encarado como uma dificuldade de
formag&o de nucleos de hidroxido de calcio capazes de crescer continuamente face a interagéo
do Ca? com os grupos carboxilato.

CHANDRA e OHAMA (1994) salientam também a influéncia da formac;éo de uma dupla
camada elétrica sobre as particulas poliméricas do latex em meio ionizante, como é o caso da
adgua de mistura de materiais & base de cimento. Os ions Ca®* podem ser fortemente
adsorvidos nas superficies das particulas, anulando a carga elétrica das mesmas. Com isso,
ocorre coagulagéo instantanea das particulas poliméricas. Da mesma forma, as particulas de
cimento apresentam uma dupla camada elétrica positivamente carregada na sua superficie
(SUZUKI apud CHANDRA e OHAMA, 1994), e a adsor¢do das particulas poliméricas
negativamente carregadas neutraliza as cargas, podendo causar coagulagdo e prejuizo a
hidrata¢éo do cimento, pois menor sera a superficie especifica disponivel para a hidratagao.

Segundo AFRIDI et al. (1994), os latices poliméricos podem também alterar a cinética
da hidratagéo do cimento por interferirem na taxa de conversdo do C;A em etringita nos
primeiros minutos da hidratagdo, provavelmente devido a influéncia dos mesmos sobre a
disponibilidade de ions SO4* na fase aquosa. De fato, analisando a agua de poro de pastas de
cimento modificadas com polimeros, desde as primeiras idades da hidratagdo, LARBI e BIJEN
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(1990) observaram que existe uma redugdo na concentragéo de ions Ca* e um aumento na
concentracio dos ions SO,%, efeito que é mais intenso com teores crescentes de polimeros.
De acordo com os autores, isso indica que, ao capturarem os jons Ca* e interagirem

quimicamente com eles, os polimeros “aprisionam” os ions sulfato na 4gua de poro, reduzindo
e retardando, ou até mesmo impedindo, a nucleago e crescimento de cristais de etringita.
Além disso, a adsor¢do dos polimeros na etringita causa grande retardo na sua conversio em
monosulfoaluminato, vindo a afetar a cinética do processo na fase de desaceleragao das
rea¢des de hidratagdo.

~ Por fim, ZENG et al. (1996) propuseram que, na presenca de altos teores de latices
poliméricos, existe influéncia na etapa em que o mecanismo de hidratagdo é por difuséo.
Enquanto que nos materiais puros a hidratagdo do cimento é controlada pela difusdo dos ions
através das camadas hidratadas, nas misturas com polimeros a difusdo da agua nos locais de
hidratagao (superﬁc‘ie das fases anidras) seria a responsavel pela cinética do processo, ja que
as particulas do polimero podem resultar em um caminho mais tortuoso para a agua.

3. 3 INFLUENCIA NAS FASES HlDRATADAS DO CIMENTO

Se, por um lado, as propriedades macroscoplcas de argamassas e concretos contendo
‘_ polimeros sao amplamente estudadas e divulgadas na literatura, o mesmo quadro n&o se
verifica para as caracteristicas microestruturais ‘desses materiais. Existem poucos dados na
literatura sobre o efeito da adi¢do de latices poliméricos nas caracteristicas dos produtos de
hidratagao do cimento, como composigio, morfologia, cristalinidade, etc.

Conforme descrito no item 3.2.3, a presenga de polimeros afeta a concentragdo e a
mobilidade dos ions na fase aquosa de materiais & base de cimento, causando retardo nas
reacbes de hidratagdo do cimento e sendo capaz de, com isso, alterar a morfologia das fases
hidratadas, principalmente daquelas que se formam nos primeiros momentos da hidratagdo. A
eventual interacdo de polimeros reativos e ions importantes como Ca®" nas misturas alnda no
estado fresco também afeta a formagao das fases hidratadas.

Existe consenso entre varios pesquisadores de que os polimeros podem obstruir a
nucleacgédo e o crescimento de cristais de hidroxido de célcio durante a hidratagdo do cimento, -
alterando a morfologia, a cristalinidade e a quantidade da fase (COOK et al., 1976; BEN-DOR
et al., 1985; AFRIDI et al., 1989; SU et al., 1991; CHANDRA e FLODIN, 1987; CHANDRA e
OHAMA, 1994). Por exemplo, CHANDRA e OHAMA (1994) concluiram que ocorre uma

‘redugdo na quantidade de hidroxido de calcio em materiais & base de cimento contendo
polimeros apés constatarem uma reducéo na intensidade do pico de difragdo de raios—X desta
fase. Segundo os autores, isso indica que a quantidade de hidroxido de célcio reduzida.
interagiu com o polimero, formando complexos mal cristalizados. Ndo foi observada por
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CHANDRA e FLODIN (1989), em pastas de C;S modificadas com polimeros, a existéncia de
cristais nitidos de hidroxido de calcio. Entretanto, foi detectada a formagdo de agregados
hidrofobicos irregulares com estrutura porosa. AFRIDI et al. (1989), por meio de andlise térmica
diferencial e termogravimetria de argamassas modificadas com EVA, confirmaram que ha uma
diminuigdo na quantidade de hidréxido de célcio na presenca de teores crescentes do
copolimero, pois constataram redugdes tanto na intensidade quanto na area do pico, bem
como na perda de massa referente & decomposi¢cao endotérmica dessa fase.

Estudando argamassas modificadas com EVA, AFRIDI et al., citados por JANOTKA et

al. (1996), observaram algumas alteragGes entre 17 e 23° (20) em espectros de difragdo de

| raios-X, mas n3o explicaram os resultados obtidos. Segundo SU et al. (1991), ha alteragdo da

orientagéo cristalina do hidréxido de calcio também na interface com agregados e outras

superficies em contato. A quantidade de cristais com o eixo ¢ perpendicular a superficie de

evaporagdo aumenta com maiores teores de polimero (RAY et al., 1996), ou seja, os cristais se
acomodam com plano de clivagem paralelo a essa superficie. '

Em estudos sobre argamassas modificadas com polimeros do tipo EVA e VA/NVeoVa,
AFRIDI! et al. (1990) constataram que a ocorréncia de planos de clivagem nos cristais de
Bor%landita foi comum, o que indica, segundo os autores, que os cristais crescem em placas
indiv_idu‘ais e se dispdem, posteriormente, de forma paralela, devido & pressdo exercida pelo
crescimento dos outros produtos durante a hidratagéo do cimento. Os autores afirmam que as
placas individuais dessa fase se tornam mais resistentes na presenca desses polimeros, o que
torna a estrutura final mais compacta. Além disso, as mesmas n&o sofreriam deformagdes por
efeito das tensdes geradas nos primeiros periodoé da hidratagao, pois os polimeros agiriam
como adesivo entre as diferentes placas. Os autores constataram, apos a realizacao de varios
ciclos gelo/degelo, que as placas paralelas de hidréxido de calcio separam-se facilmente nas
pastas puras, enquanto permanecem praticamente inalteradas e unidas nas pastas
modificadas com os polimeros.

AFRID! e seus colaboradores observaram, também, que os cristais de hidréxido de
célcio facilmente se distribuem internamente em uma argamassa comum sem qualquer
interferéncia, ou seja, de forma homogénea. Este fato ndo ocorre nas argamassas modificadas
com polimeros, pois a mobilidade dos ions Ca** também ¢é afetada. Algumés particulas dessa
fase permanecem na fragdo sdlida dos compostos hidratados, enquanto outras séo
concentradas nos vazios. Enquanto os poros de argamassas comuns ndo contém cristais bem
desenvolvidos dessa fase, a mesma se apresenta sob diversas morfologias nas argamassas
modificadas. ‘

DINGLEY, citado por SU (1995), afirma que a morfologia do C-S-H também sofre
alteracdo, mas nao especifica de que maneira.
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As poucas pesquisas 'realizadas ‘sobre a influéncia de polimeros na formagédo dos
aluminatos hidratados foram desenvolvidas por Afridi e seus colaboradores (AFRIDI et al., 1994
e 1995b), mas existem controvérsias sobre suas conclusdes. Os autores observaram que, em
argamassas modificadas com o copolimero EVA, os cristais de AFm ocorrem principalmente no
interior dos poros da pasta, e apresentam o formato tipico de pastas de cimento puras, ou seja,
na fdrma de placas adjacentes com contato aresta-face. Em alguns casos, esses cristais ddo
origem a formag¢do de hastes e cristais ocos. As agulhas das fases AFt, por sua vez,
apresentam-se mais encorpadas e alongadas que as observadas em pastas puras, devido a
uma alteracédo na taxa de dissolugdo das fases que contém sulfato e, conseqiientemente, na
disponibilidade de ions SO42‘ na solugdo de poros nos primeiros minutos da hidratagdo, o que
inf!uencia o crescimento dos cristais das fases Aft. Contrariamente, CHANDRA e OHAMA
(1994) afirmam que pequenas agulhas de etringita sdo formadas em pastas contendo aditivos
organicos, ao invés de grandes agulhés.

Comentando de forma genérica o efeito de latices poliméricos, KARDON (1997) afirma
‘que a microégtfutura de materiais & base de cimento torna-se mais homogénea na sua
presenca, devido ao melhor empacotamento das particulas na mistura, & maior incorporagdo
de ar e & maior dispers&o dos gréos do cimento. |

3.4 INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES DE MATERIAIS A BASE DE CIMENTO

Pelo fato de interferirem na hidratagdo do cimento, alterando a cinética do processo e,
possivelmente, interagindo com as fases em formagdo, os latices poliméricos afetam as
propriedades de materiais a base de cimento, tanto no estado fresco quanto no endurecido.

Nos paragrafos seguintes, sdo descritos os principais efeitos da adicdo de latices
poliméricos, especialmente do EVA, nas propriedades mais importantes de argamassas e
concretos. Salienta-se que o efeito isolado ou conjunto de fatores como caracteristicas e teores
de agregados, adi¢des ou aditivos que nao sejam os polimeros tratados neste trabalho, ndo
foram abordados.

3.4.1 Propriedades no estado fresco

Devido a incorporagédo de ar gerada durante a mistura e ao efeito dispersante exercido
pelo tensoativo, os latices poliméricos modificam a viscosidade, consisténcia e blasticidade das
argamassas, afetando diretamente a trabalhabilidade. Além disso, as particulas poliméricas e
as bolhas de ar atuam como esferas, facilitando o deslizamento entre os graos de cimento.
Com base em experimentos envolvendo a utilizagdo de latices de-SBR e PAE, OHAMA (1984)
concluiu que a trabalhabilidade de argamassas modificadas € melhorada em comparagio as
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argamassas comuns. As argamassas modificadas com esses polimeros tornam-se mais fluidas

com aumento das relages agua/cimento e polimero/cimento, sendo o efeito mais expressivo

em argamassas mais ricas em cimento. Para uma mesma consisténcia, ha reducdo na

demanda de agua com aumento do teor de polimero, o que viria a contribuir para maiores
resisténcias mecanicas e menor retragdo por secagem.

Testes realizados por AFRIDI et al. (1995a) em argamassas modificadas com EVA, na
forma de pé redispersivel, demonstraram que, para uma mesma relagdo &agual/cimento,
praticamente n&o ha variagéo da consisténcia com aumento da relagdo polimero/cimento. Esse
mesmo comportamento foi observado para argamassas contendo o copolimero VA/VeoVa,
adicionado a mistura também n'a~ forma de pé. Entretanto, os polimeros EVA e SBR
adicionados como dispersdes (latices) causaram uma grande redugdo na demanda de agua,
para uma mesma consisténcia, provavelmente devido a uma melhor homogeneizagdo das
particulas poliméricas na mistura.

BANFILL et al. (1993) testaram argamassas modificadas com EVA, preparadas com
cimentos contendo varios tipos de adigdes, e concluiram que, quanto maior a quantidade' do
copolimero, mais sensiveis s&o as argamassas ao teor de égu'é, no que diz respeito a
consisténcia. Os resultados de seus experimentos convergem com os de AFRIDI et al. (1995a)
no céso de dispersdes, ou seja, o latex de EVA melhora a trabalhabilidade da argamassa para
uma relagdo agua/cimento constante, ou permite uma redugcdo na demanda de agua se a

- consisténcia for fixada, independentemente do tipo de cimento. SILVA et al. (2000) observaram
que ocorre leve aumento no espalhamento da argamassa na mesa de consisténcia com
aumento da relagdo polimero/cimento, confirmando, também, esses resultados.

Devido as propriedades hidrofilicas coloidais dos latices, e aos efeitos de incorporagéo
de ar e redugdo de agua dos tensoativos, a possibilidade de ocorréncia de segregacgdo e
exsudagdo € pequena. Além disso, a perda de agua das misturas é reduzida, ou seja, a
capacidade de retencdo de agua é maior (RAMAKRISHNAN, 1992). AFRIDI et al. (1995a)
atribuem esse efeito também a agdo de preenchimento e selagem do filme impermeavel
formado pelos polimeros, que viria a inibir a saida de agua, e ao aumento da viscosidade da
fase aquosa. OHAMA (1984) afirma que, a partir de experimentos com argamassas
modificadas com SBR, NBR, PAE e PVAc, a retengéo de 4gua aumenta com a relagdo
leimero/Cimento, mas ndo ha grandes variagdes para teores de polimero maiores que 10%
(em massa). De acordo com OHAMA (1998), a excelente retengdo de agua contribui para
aumentar as resisténcias finais de argamassas modificadas com polimeros submetidas a cura
seca, ja que uma quantidade suficiente de agua para a hidratagdo do cimento é retida pela
| acao do polimero. A
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AFRIDI et al. (1995a) observaram que argamassas modificadas com até 20% de EVA
(pd redispersivel ou latex) apresentam maior retencdo de agua, mas a magnitude deste
aumento depende do teor de polimero adicionado. SILVA et al. (2000), por sua vez, nio
constataram efeito significativo do copolimero, adicionado na forma de p6 redispersivel, sobre
a retengdo de agua de argamassas quando em contato com papel filtro. Entretanto, os autores
realizaram testes apenas para baixas relagdes polimero/cimento (até 7%). POVOAS et al.
(1999) desenvolveram um método de ensaio para determinagdo da retengdo de agua de
argamassas em contato com pegas ceramicas de revestimento, e concluiram que 10% de EVA
em pd em relagdo & massa de cimento aumentam a reteng&o de agua de argamassas em 23%.

Os tempos de pega de argamassas sofrem algum retardo na presenga de latices

~ poliméricos, devido ao fato de tornarem as reagOes de hidratagdo do cimento mais lentas,

conforme ja comentado no item 3.2.3. Para maiores teores de polimero, maior & o efeito de

retardo. Essa foi a cbncluséo tirada por OHAMA (1984) apés determinagdo dos tempos de

pega de argamassas modificadas com latices de SBR, PAE, PVAc, NR e EVA. Para

argamassas de cimento conténdo adigdes, o comportamento é o mesmo (BANFILL et al.,
1993).

RAMAKRISHNAN (1992) destaca uma importahte propriédade das argamassas
modificadas com latices poliméricos, a qual chama de tempo de trabalho, definido como o
tempo necessario para aplicar e dar acabamento a superficie da argamassa. De acordo com o
autor, o tempo de trabalho depende do estado de umidade da superficie. Desde o0 momento da
aplicagdo e exposi¢cdo da argamassa éo ar, o tempo de trabalho normalmente varia entre 15 e
30 minutos, dependendo das condigdes ambientais de temperatura, umidade e velocidade do
vento. Com a secagem, forma-se uma crosta superficial, com espessura aproximada de 2mm,
que prejudica o processo de acabamento.

O tempo de trabalho definido por Ramakrishnan corresponde ao tempo em aberto de
argamassas colantes, que é definido por POVOAS e JOHN (2000) como o periodo de tempo
transcorrido apds o espalhamento da argamassa sobre o substrato, durante o qual é possivel o
assentamento das pegas ceramicas sem que haja prejuizo a resisténcia minima de aderéncia,
fixada em 0,5 MPa pela NBR 14084 (ABNT, 1998). Segundo os autores, a adi¢do de 10% de
EVA as argamassas resulta em aumento do tempo em aberto, comparativamente as
'argamassas sem o copolimero. |

3.4.2 Propriedades no estado endurecido

Ha consenso entre os pesquisadores de que a adigdo de polimeros influencia de forma
significativa as propriedades de argamassas, resultando em resisténcias mais elevadas, menor
permeabilidade, maior aderéncia a outros materiais e maior durabilidade se comparadas as
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argamassas comuns (RILEY e RAZL, 1974; OHAMA, 1984; RAMAKRISHNAN, 1992;
CHANDRA e OHAMA, 1994). Entretanto, grande parte dessa melhora no desempenho deve
ser atribuida.d.menor demanda de agua na presenga dos polimeros.

Estudos sobre o efeito isolado da relagdo polimero/cimento em materiais & base de
cimento sdo escassos na literatura consultada. Normalmente, as argamassas sdo dosadas
para obtencdo de consisténcia aproximadamente constante, visando a aplicagdo tecnolégica
dos resultados experimentais. Como os latices poliméricos tém efeito plastificante sobre as
misturas, ha reducdo na demanda de agua de amassamento e, conseqiientemente,
decréscimo da relagdo agua/cimento para maiores relagdes polimero/cimento. Se ndo for
elaborado um planejamento experimental adequado, a variagdo simultanea dos dois fatores
nao permite o isolamento de seus efeitos.

‘Infelizmente, os autores da maioria das fontes consultadas (RILEY e RAZL, 1974;
OHAMA, 1984; RAMAKRISHNAN, 1992; CHANDRA e OHAMA, 1994; OHAMA, 1998) omitem
os ajustes realizados na relagdo agua/cimento simultaneamente a variagdo na relagéo
polimero/cimento, apresentando, discutindo e atribuindo os resultados dos experimentos
apenas a variagdo no teor de polimeros. |

‘Nos proximos paragrafos, serdo apresentadas, de forma sucinta, as principais
informagses obtidas na literatura sobre o desempehho de argamassas e concretos modificados
com latices no estado endurecido. Entretanto, tendo em vista as lacunas e omissdes existentes
nas fontes consultadas, os comentarios sobre o efeito da relagdo polimero/cimento sobre as
propriedades desses materiais devem ser tomados com reserva, considerando-se a variagido
inversa e simultanea da relagdo agua/cimento com a relagdo polimero/cimento, como um fator
a exercer influéncia nas propriedades.

a) Resisténcias mecanicas

A acédo dos polimeros no aumento da résisténcia, frente a uma simultanea reducgdo na
relagdo agua/cimento, ainda n&o foi totalmente entendida. MAI et al. e BIJEN, citados por SU
(1995), sumarizam alguns dos efeitos de latices poliméricos que podem resultar em aumento '
das resisténcias de argamassas e concretos: '

a) formagao de filme polimérico na interface pasta de cimento/agregados;

b) formacdo de uma fase polimérica continua entremeada com a matriz cimenticia, o que
vem a inibir a propagag¢éo de fissuras;

c) melhora na trabalhabilidade das misturas, tornando o material mais homogéneo e
reduzindo a concentragdo de tensdes em regides descontinuas;

d) redug&o no consumo de agua (menor relagdo agua/cimento).
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Além dos fatores ja& comentados, as condi¢des de cura a que materiais & base de
cimento modificados com latices poliméricos s&o submetidos exercem grande influéncia no seu
desempenho no estado endurecido, especialmente na resisténcia mecanica e permeabilidade.

A cura ideal para a maioria dos materiais a base de cimento modificados com latex
difere da recomendada para materiais de cimento puros, devido a necessidade de secagem do
~ polimero pafa que venha a formar filme e desempenhar suas fungbes de maneira satisfatéria.
De acordo com RILEY e RAZL (1974), a forma mais simples de cura é simplesmente a
exposicdo do material ao ar, sem cuidados pafa evitar a saida de agua. Isso faz com que o
latex forme de imediato uma pelicula superficial que sela a superficie, dificultando a saida da
agua, que é usada, entdo, nas reagdes de hidratagio do cimento. Além disso, com a secagem,
ha a'formagéo do filme polimérico no interior do material, fato essencial para a melhora das
suas ‘propriedades. Entretanto, sabe-se que a condig&o umida € a ideal para a cura do cimento.
Dessa forma, OHAMA (1984) e RAMAKRISHNAN (1992) afirmam que, para obtencio das
maximas resisténcias, argamassas e concretos com polimeros devem ser mantidos a 100% de
umidade por cerca de dois dias, e entdo éxpostos as condi¢des ambientais para permitir sua
secagem. Isso favorece a hidratagdo do cimento e leva a propriedades superiores. Para
f’pérmitir a coalescéncia das particulas polimericas e a formagéo de filme, a argamassa deve
ficar exposta ao ar durante, ‘peld menos, sete dias. Nessas condigcbes, cerca de 75% da
resisténcia final & atingida (RILEY e RAZL, 1974).

OHAMA (1984) alerta para o fato de que, apés a aplicagéo de cura seca, a imersdo de
argamassas e concretos modificados com qualquer tipo de latex em agua causa uma grande
redugdo nas resisténcias. SU (1995) atribui esse efeito ao inchamento do polimero quando
absorve agua. Apesar da grande redugéo, as resisténcias permanecem superiores as de
materiais puros. Segundo Ohama, a resisténcia a flexdo é a mais prejudicada em condigdes
amidas. '

A redugéo de resisténcia em condigdes Umidas ou saturadas parece ser reversivel, ou
seja, ha recuperagio das resisténcias com posterior secagem, indicando que, provavelmente,
ele ocorre devido a uma redisperséo parcial da fase polimérica em contato prolongado com
agua. Caso ndo ocorram alteragdes quimicas no polimero enquanto estiver redisperso, a
secagem posterior proporciona nova formagao de filme e recupera suas propriedades.

Segundo OHAMA (1984), as maximas resisténcias de argamassas e concretos
modificados com o copolimero EVA s&o alcan¢adas apds sete dias de cura imida e cerca de
180 dias de cura seca, pois a hidratagdo do cimento, na presencga do latex, desenvolve-se
lentamente ao longo do periodo de cura seca, gragas & excelente reten¢io de agua garantida

~pela formag&o do filme polimérico.
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As propriedades de argamassas e concretos modificados também s3o afetadas pesla
temperatura, especialmente se contiverem polimeros termoplasticos. Segundo OHAMA (1984),
a perda de resisténcia € muito ripida e as deformagdes sob carregamento s&o intensas com
aumento da temperatura de servigo, especialmente em temperaturas superiores a temperatura
de transi¢do vitrea do polimero.

Resisténcia & compressio

Segundd SU (1995) e KARDON (1997), quando a relagdo agua/cimento é mantida

constante, ha redugéo da resisténcia @ compressdo com aumento na relagio polimero/cimento.
De fato, SAKAI e SUGITA (1995) submeteram amostras de argamassas modificadas com EVA
a ensaios de compressao, e observaram que o copolimero causa redugdo na resisténcia. Os
“autores atribuiram o fendmeno as particulas do polimero dispersas na matriz hidratada do
cimento, que atuam como poros na matriz da argamassa. Além disso, apesar de o tensoativo
(alcool polivinilico, no caso do EVA) permitir uma redugédo da quantidade de agua necessaria
para o amassamento para uma determinada consisténcia, pode levar também a uma excessiva
incorporagdo de ar (EDMEADES e HEWLETT, 1998), o que vem a causar redugéo das
‘resisténcias. De acordo com NEVILLE (1997), ha redugao de aproximadamente 5% na
~ resisténcia a compressé&o para cada aumento de 1% no teor de ar. Kardon recomenda a adicédo
de agentes anti-es':pumantes sgmpre que o volume de ar incorporado for superior a 6,5%.

BANFILL et al. (1993), por sua vez, também testando argamassas modificadas com
Iatex de EVA, observaram que o copolimero causou redu¢do de até 50% na resisténcia a
compressdo, comparativamente & argamassa comum. O efeito de i incorporagdo de ar, segundo
os autores, suplanta o efeito de redugdo de &gua proporcionado pelo EVA, o que leva a
reducéo da.resisténcia. '

AFRIDI et al. (1989) realizaram testes de compressdo em argamassas modificadas com
"EVA em pd, e observaram aumento da resisténcia na presenga do copolimero,
comparativamente a argamassas comuns, que foram moldadas com relagdo agua/cimento
mais elevada. Entretanto, a resisténcia praticamente n&o sofreu alteragio variando-se o teor de
EVA entre 5 e 20% em relacdo a massa de cimento, provavelmente porque a relagdo
agua/cimento também permaneceu praticamente constante. No caso de adi¢cdo de EVA na
forma de dispers&o aquosa (latex), houve sensivel redugdo na quantidade de agua com maior
teor de polimero para uma mesma consisténcia. Como resultado, houve expréssivo aumento
na resisténcia a compresséo, indicando que a redugéo na relagdo agua/cimento é capaz de
compensar o efeito negativo da presenga do polimero no material. De fato, a Figura 3.3 mostra
o efeito da adigdo de varios polimeros na resisténcia @ compressdo de concretos aos 28 dias,
comparativamente a um concreto comum, sendo todos com a mesma consisténcia (a relagéo
agua/cimento néo foi informada). '
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Figura 3.3 — Efeito de varios tipos e teores de polimeros na resisténcia & compressao de
concretos com idade de 28 dias (BRIGHT et al. apud SU, 1995).

Resisténcias a tracdo e a flexao

OHAMA (1998) ressalta que a resisténcia a tragéo e flexdo de argamassas com latex é
sensivelmente maior as resisténcias de materiais puros, e o desempenho melhora para
- maiores teores de polimeros. Segundo KARDON (1997), esse comportamento se deve ao
refinamento da zona de transigéo entre pasta de cimento e agregados, o que melhora a
aderéncia entre ambos e reduz a ocorréncia de microfissuragdo. Além disso, o filme polimérico,
altamente resistente (RAMAKRISHNAN, 1992), atua como ponte sobre as microfissuras,
aumentando a resisténcia a tragéo e, também, a tenacidade a fratura de materiais modificados
com latices (RILEY e RAZL, 1974). SAKAI e SUGITA (1995) atribuem o aumento da resisténcia
a flexdo também a deposicdo das particulas poliméricas sobre os grdos de cimento,
aumentando a ades&o dentro da prépria matriz cimenticia.

Segundo Riley e Razl, as resisténcias crescem com aumento da relagdo
polimero/cimento até cerca de 0,25 (em massa), quando passam entdo a decrescer, para uma
mesma consisténcia. Para os autores, a partir desse teor de polimero, o mesmo cria
descontinuidades na estrutura da pasta de cimento, passando a prejudicar seu desempenho.
Devido a isso, relagdes polimero/cimento superiores a 0,25 sdo raramente empregadas na
pratica. Por sua vez, Sakai e Sugita, mantendo constante a relagéo agua/cimento, constataram
que esse limite é de 0,075 (relagédo EVA/cimento, em massa).

A Figura 3.4 mostra o efeito da temperatura na resisténcia a flexdo de argamassas
modificadas com EVA. As resisténcias mais elevadas ocorrem para temperaturas negativas.
Com aumento da temperatura até 50°C, a argamassa chega a perder 50% ou mais da sua
resisténcia. Entre 100 e 150°C, a resisténcia independe do teor do copolimero, e se iguala a da
argamassa pura, a mesma temperatura. Com base nesses resultados, Ohama afirma que a
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maxima temperatura na qual a argamassa modificada com EVA apresenta resisténcia minima
satisfatoria &€ 150°C.
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Figura 3.4 — Efeito da temperatura na resisténcia a flexdo de argamassas modificadas com
EVA (OHAMA, 1984).

Resisténcia de aderéncia

Comparativamente aos materiais puros, as argamassas e concretos modificados com
polimeros apresentam maior aderéncia a outros materiais em contato. A aderéncia melhorada
faz com que esses materiais sejam largamente empregados como adesivos para assentamento
de ceramicas de revestimento, argamassas de reparo estrutural, reparo em pavimentagao, etc.

A relagdo polimero/cimento e as condigdes do substrato exercem influéncia significativa
sobre a aderéncia. Normalmente, a resisténcia de aderéncia aumenta para maiores relagdes
polimero/cimento. Para alguns tipos de polimero, existe um teor 6timo que resulta em maximas
resisténcias (OHAMA, 1984). Segundo RILEY e RAZL (1974), teores de polimero superiores a
20-25% em relagdo a massa de cimento ndo causam aumento adicional da resisténcia. Por
outro lado, teores inferiores a 10% normalmente causam redugdo da aderéncia
comparativamente as argamassas comuns, pois o efeito de incorporagdo de ar exercido pelo
polimero suplanta sua capacidade de aumentar a aderéncia. Por isso, os autores afirmam que,
na pratica, os latices poliméricos s&o adicionados as argamassas em teores que variam entre
10 e 20% em relagé@o a massa de cimento.

POVOAS e JOHN (2000), testando argamassas modificadas com 10% de EVA,
observaram que a presenga do copolimero resultou em aumento da resisténcia de aderéncia a
pecas ceramicas de revestimento. AFRIDI et al. (1995a) também constataram aumento na
aderéncia de argamassas modificadas com EVA, o que se deve, provavelmente, & maior
capacidade de retengdo de agua proporcionada pelo copolimero, o que resulta em maior
adesao inicial. Além disso, conforme ja comentado, a formagao de filme polimérico na interface
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entre os materiais pode colaborar com a aderéncia. De fato, SAKAI e SUGITA (1995)
observaram a formagéo de filme polimérico entre argamassas modificadas com EVA e outros
materiais em contato. Na Figura 3.5 sdo apresentados alguns resultados de resisténcia de
aderéncia a tragdo e ao cisalhamento, obtidos por OHAMA (1998), para argamassas
modificadas com EVA aderidas a argamassas comuns.

Segundo OHAMA (1984), a aderéncia de argamassas modificadas com latices reduz
sensivelmente em condi¢ées de elevada umidade ou saturagdo. Entretanto, o autor ressalta
que, ainda assim, a aderéncia permanece bastante superior se comparada a argamassas
comuns. A Figura 3.6 ilustra o efeito da presenga de agua na aderéncia de argamassas
modificadas com latices.
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Figura 3.5 — Resisténcia de aderéncia entre argamassas modificadas com EVA e argamassas
comuns (OHAMA, 1998).
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Figura 3.6 — Efeito da absor¢do de agua na resisténcia de aderéncia a tragado e a flexdo de
argamassas modificadas com latices (OHAMA, 1984).

Resisténcia ao impacto e resisténcia a abrasio

De acordo com OHAMA (1984), a adicdo de polimeros aumenta a resisténcia ao
impacto de materiais a base de cimento. Entretanto, os polimeros elastoméricos tém efeito bem
mais significativo no aumento da resisténcia do que os termoplasticos. O autor atribui esse
efeito @ maior resisténcia do proprio polimero, comparativamente a resisténcia de materiais a
base de cimento. Ja SU (1995) afirma que o assunto ndo foi pesquisado suficientemente,
havendo muitas controvérsias sobre o real efeito dos polimeros.

De uma maneira geral, a adicdo de polimeros aumenta a resisténcia a abrasdo, mas os
efeitos dependem do tipo e teor de polimero, e das condigdes experimentais. Segundo OHAMA
(1984), a resisténcia a abras&o € de 20 a 50 vezes maior na presenga de 20% de polimeros,
comparativamente a materiais puros. Devido a isso, argamassas modificadas com polimeros
tém sido muito empregadas como revestimentos de pisos de concreto (RILEY e RAZL, 1974).

b) Porosidade

OHAMA et al. (1991) e RAY et al. (1996) analisaram a estrutura de poros de
argamassas modificadas com varios tipos de latices poliméricos, dentre eles o EVA. Variando
simultaneamente as relagbes polimero/cimento e dgua/cimento, Ohama et al. concluiram que,
de uma maneira geral, os polimeros causam redugdo na concentragdo de poros com diametro
superior a 480 nm, e grande aumento do volume de poros com didmetro inferior a 280 nm. Na
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maioria dos casos, houve reducdo da porosidade total com maior teor de polimeros. Ray et al.,
por sua vez, constataram redugdo do volume de poros com didmetro inferior a 45 nm, e
aumento do volume de poros com didmetros maiores. Segundo eles, na presenca de latices os
poros da matriz cimenticia aparecem distribuidos de forma mais continua, com relagéo ao seu
diametro. MARUSIN, citada por RAMAKRISHNAN (1992), observou concretos modificados
com latices poliméricos em microscépio eletrénico de varredura, e chegou @ mesma concluséo
que Ray et al. no que diz respeito a distribuigdo uniforme dos poros.

Por sua vez, LU et al., citados por SU (1995), constataram que ocorre redugéo
substancial no volume de poros com didmetro maior que 500 nm, mas ha aumento importante
da porosidade de pastas de cimento modificadas com polimero, comparativamente as pastas
puras, mantendo-se a relagdo agua/cimento constante.

c) Relagao tensdo-deformagdo e modulo de elasticidade

De acordo com RILEY e RAZL (1974), OHAMA (1984) e RAMAKRIHNAN (1992), a
maioria dos materiais a base de cimento, modificados com latices poliméricos, apresenta maior
deformagdo na ruptura, resiliéncia e elasticidade do que argamassas comuns, ou seja, ha
reducdo do moédulo de elasticidade (& compressdo e a tragdo), mas os efeitos dependem do
tipo e teor de polimero adicionado (Figura 3.7). O coeficiente de Poisson, conforme os autores,
sofre pouca variagéo.
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Figura 3.7 — Curvas tensdo-deformagéo a compressao para argamassas modificadas com
EVA. Entre paréntesis, os valores dos médulos de elasticidade x 10°MPa (OHAMA, 1984).
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Esses efeitos sdo atribuidos, em parte, aos baixos valores de médulo de elasticidade
dos polimeros comparativamente aos materiais & base de cimento. Além disso, conforme ja
comentado, as microfissuras em argamassas modificadas com polimeros sio atravessadas
pelo filme polimérico, .e tém sua propagacdo inibida ou impedida. Muitas vezes, as
microfissuras terminam em regides ricas em polimeros (EASH e SHAFER, 1975).

Outro efeito que pode colaborar para a redugdo do modulo de elasticidade é a
compressibilidade do ar que preenche os poros e vazios do material, jA que o polimero
aumenta a porosidade total quando a relagdo agua/cimento for mantida constante (LU et al.
apud SU, 1995). Atuando de forma semelhante aos poros preenchidos com ar, as particulas
poliméricas, eventualmente dispersas na matriz cimenticia, colaboram para a redugédo do
maédulo de elasticidade (SAKAI e SUGITA, 1995).

d) Retracdo e fluéncia

Segundo OHAMA (1984), a retragdo por secagem de argamassas e concretos
modificados com latices depende do tipo e teor de polimero adicionado. Alguns causam
aumento da retragdo, enquanto que outros causam redugdo. Além disso, grandes diferencgas
—p;odém resultar em fungé@o do metodo empregado no ehsaio. HOSEK, citado por RILEY e RAZL
(1974), afirma qu’é os polimeros termoplésticos normalmente causam maior retragdo por
secagem, e cita como exempio .a agdo do PVAC, que aumenta a retragdo de argamassas de
cinco a dez vezes, comparativamente a argamassas comuns.

Segundo OHAMA (1984), argamassas modificadas com o copolimero EVA apresentam
menor retragdo, comparativamente a argamassas puras. Entretanto, cabe lembrar que a
retracdo estad ligada diretamente a quantidade de agua no material e que, nos estudos
realizados pelo autor, a relagdo agua/cimento foi ajUstada em fungéo da adigéo dob copolimero,
para manutengdo da consisténcia constante. Por sua vez, BANFILL et al. (1993), também
mantendo a consisténcia constante, constataram que o EVA causa aumento da retragdo por
secagem tanto de argamassas puras quanto argamassas contendo varios tipos de adigdo, e o
efeito é mais expressivo para maiores teores do copolimero. '

O periodo de cura também exerce influéncia sobre a retragio. De acordo com OHAMA
(1984), a retragdo aumenta com a aplicagdo de cura seca, mas apds 28 dias de cura seca ndo
& observada retracdo adicional. KARDON (1997) afirma que, se curadas de forma adequada,
as argamassas modificadas com latices normalmente apresentam menor retragdo por secagem
comparativamente as argamassas comuns, devido ao grande efeito de retengdo de agua
exercido pelos polimeros.

Segundo RAMAKRISHNAN (1992), poucas pesquisas foram desenvolvidas sobre a
influéncia de latices poliméricos na fluéncia de argamassas e concretos. Entretanto, o autor cita
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uma pesquisa realizada por OHAMA na qual a fluéncia de concretos modificados com latices
resultou em deformagdes menores que concretos comuns, para uma mesma consisténcia. Por
sua vez, o proprio OHAMA (1984) afirma que existem outras pesquisas que reportam aumentos
catastréficos relacionados a temperatura a que o elemento € submetido quando em servico.
" Dessa forma, ainda ha grandes lacunas de conhecimento nessa area, mas pode-se concluir
que a temperatura de transig&o vitrea do polimero tem efeito primordial nas deformacées por
fluéncia de argamassas e concretos modificados com latices.

e) Permeabilidade e resisténcia a dgua

Ha consenso entre os pesquisadores de que as particulas poliméricas preenchem os
poros de materiais a base de cimento, e de que podem formar filmes no seu interior, selando-
os parcial ou totalmente. O didmetro dos poros de pastas de cimento varia entre alguns
angstrons (A) e vérias centenas de micrdmetros, enquanto que o didmetro das particulas
dispersas dos latices varia entre 500 A e alguns micrometros. Portanto, somente os poros
maiores das. pastas de cimento podem ser penetrados ou preenchidos pelas particulas e filmes
poliméricos. Apesar disso, os latices reduzem de forma expressiva a absorgdo de agua e a
permeabilidade das pastas a gases e liquidos, aumentando sua resisténcia quimica. De uma
maneira geral, esse efeito € maior para teores crescentes de polimeros na pasta (RILEY e
RAZL, 1974). |

A elevada impermeabilidade de argamassas modificadas com latices dificulta a
penetragdo de agentes agressivos no seu interior, como os ions CI" e o gas carbénico, que
podem resultar em corrosdo de armaduras.

De acordo com RAMAKRISHNAN (1992), a permeabilidade de argamassas contendo
latices poliméricos é significativamente reduzida apés 28 dias de idade.

_ Por outro lado, OHAMA (1984) destaca que materiais & base de cimento modificados
com latices poliméricos apresentam baixa resisténcia a dgua, o que resulta em decréscimo das
resisténcias quando expostos a altas umidades ou saturagdo. Por exemplo, quando imersas
em agua, as argamassas comuns levam cerca de cinco horas para atingirem uma taxa de
absorcdo de agua constante. Por sua vez, argamassas modificadas com EVA mostram
aumento da taxa de absor¢do de agua com aumento do tempo de imersdo até, no minimo,
cerca de 48 horas depois de imersas, sendo que esse efeito € mais expressivo quanto maior
for a relag&o polimero/cimento (Figura 3.8). Isso pode ser um indicativo de redispersao do filme
polimérico em contato prolongado com agua, ou de uma interagdo entre as particulas dispersas
" na matriz cimenticia e as moléculas de agua.
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Figura 3.8 — Absorgdo de agua em fung&o do tempo de imerséo para argamassas
modificadas com EVA (OHAMA, 1984).

3.5 INFLUENCIA DE ALGUMAS CARACTERISTICAS DO EVA

Um fator qvue afeta significativamente as propriedades de materiais a base de cimento
modificados com EVA é o teor de cada mondmero (acetato de vinila e etileno) no copolimero.

De acordo com OHAMA (1998),\'a influéncia desse fator € tao significativa quanto a relagédo
polimero/cimento. ‘

A Figura 3.9 ilustra o efeito do teor do mondmero etileno nas resisténcias & compressao
e flexdo de argamassas modificadas com EVA. Considerando esses resultados, OHAMA
(1984) afirma que as maximas resisténcias sdo obtidas para téores de etileno em torno de
- 13%, sendo que esse efeito pode estar ligado & maior resisténcia do filme polimérico.

Também testando argamassas modificadas com EVA, AFRIDI et al. (1990) concluiram
que a resisténcia de aderéncia varia em fung&o da taxa do mondmero etileno, havendo vérios
patamares nos graficos que correlacionam a resisténcia a relagéo polimero/cimento. O mesmo

comportamento erratico foi observado por SILVA et al. (2000), também em argamassas
modificadas com EVA. -

A incorporagéo do mondmero etileno na formulagdo do PVAc (gerando EVA) é capaz de
reduzir em até 50% as deformagdes por retragdo de argamassas, pois fica reduzida a
quantidade de &agua que evapora da fase polimérica, j& que o copolimero retém, na sua
estrutura, quantidade de 4gua bem menor que o PVAc. Teores de etileno entre 17 e 40% na
estrutura do EVA reduzem ao maximo os valores de retragio de argamassas modificadas com
15 a 20% de EVA (OHAMA, 1984), como mostra a Figura 3.10.
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Segundo OHAMA (1984), a incorporagdo do mondmero etileno na estrutura do PVAc
diminui, também, a permeabilidade de argamassas e concretos, pois aumenta a resisténcia do
polimero & agua por evitar ou minimizar sua hidrdlise e saponificagdo. O autor afirma que a
maxima resisténcia a agua de argamassas modificadas com EVA ¢é alcangada para teores de
etileno em torno de 20%.

.0 tamanho das particulas poliméricas do latex de EVA também exerce efeito sobre as
propriedades de argamassas e concretos. Segundo Ohama, para menores tamanhos de
particulas, maiores serdo as resisténcias mecanicas, pois as pequenas particulas podem
penetrar entre os grdos de cimento e outros finos da mistura, formando uma matriz polimeérica
mais abrangente e homogénea. Ja a massa molecular do polimero ndo exerce influéncia sobre
essas propriedades, de acordo com o autor.

O tensoativo empregado na produgéo do EVA - o alcool polivinilico € o mais comum -
tem efeitos importantes ndo s6 sobre a polimerizagdo e sobre as propriedades coloidais do
- latex, mas também nas propriedades das pastas de cimento nos estados fresco e endurecido.
Entretanto, o} prihcipal efeito do tensoativo, provavelmente, seja sobre a trabalhabilidade dos
materiais & base de cimento (WALTERS, 1987). De acordo com MATTIOTTI (1969), os
,-t'éh;so'ativos reduzem a tensdo superficial da dgua de amassamento, causando aumento da
plasticidade da argamassa devido  a redugdo da tensdo interfacial agua/sélido (agao
ﬂuidificante), mas principalménte devido a redugéo da tensdo interfacial agualar (efeito de
incorporagdo de ar). OHAMA (1984) ressalta' que teores excessivos de tensoativo podem
reduzir a resisténcia do filme polimérico e, com isso, prejudicar a resisténcia de argamassas e
concretos. Além disso, podem retardar muito a hidratagdo do cimento e podem causar
incorporagdo excessiva de ar, afetando negativamente as resisténcias.

3.6 COMENTARIOS

Apesar de existir um grande numero de trabalhos publicados a respeito da influéncia de
latices poliméricos nas caracteristicas e propriedades de materiais a base de cimento, poucos

sdo os que se dedicam a elucidar as formas de interagdo quimica e fisica entre esses
materiais, que possuem caracteristicas e propriedades tdo distintas.

As tentativas mais aprofundadas nesse sentido foram feitas para a agdo do copolimero

EVA na microestrutura, especialmente na quantidade e morfologia de algumas fases

hidratadas do cimento, sendo as pesquisas lideradas por M.U.K. Afridi e Y. Ohama. Entretanto,

os procedimentos experimentais adotados pelos pesquisadores apresentam falhas que,

- provavelmente, ndo permitem a obtencéo de informagdes corretas. Por exemplo, objetivando
verificar a influéncia do EVA na quantidade de hidréxido de calcio formado na hidratagdo do

cimento, AFRIDI et al. (1989) compararam a intensidade de difracéo de raios-X do pico 0001
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dessa fase em varias argamassas. Entretanto, sabe-se que este pico se refere ao plano de
clivagem do cristal hexagonal, suscetivel de sofrer orientagéo preferencial nas operagdes de
preparo da amostra e, com isso, distorcer os resultados. Além disso, as conclusdes tiradas
pelos autores sobre a morfologia de fases hidratadas a partir de microscopia eletrénica de
varredura (AFRIDI et al., 1990, 1994 e 1995b) devem ser tomadas com reserva, pois n3o
partiram de andlises estatisticamente representativas das amostras.

Por outro lado, essas pesquisas reportam uma redug&o do teor de hidréxido de calcio
nas argamassas na presenga de EVA, sugerindo que pode ocorrer alguma interagdo quimica
das fases cimenticias com as poliméricas. Nenhuma pesquisa foi dedicada ao detalhamento
dessas possiveis interagdes nem a identificagdo de eventuais produtos de reagdes.

Outra omissio freqliente nas publicagdes referentes ao emprego de EVA em materiais
a base de cimento diz respeito a composi¢do do copolimero, ou seja, ao teor dos mondémeros
acetato de vinila e etileno, que constituem sua estrutura basica. Conforme apontado no item
3.5, o teor de etileno tem influéncia significativa nas caracteristicas e propriedades de
argamassas e concretos contendo EVA, pois este € um fator que o aproxima ou afasta do
comportamento do homopolimero PVAc, que apresenta resisténcia a 4gua extremamente baixa
.é séponiﬁca em meios alcalinos. ' '

Outra dificuldade em detectar a real influéncia do copolimero em materiais & base de
cimento refere-se a variagéo ‘simultanea e inversa das relagdes Aagua/cimento e
polimero/cimento quando as consisténcias das misturas s&o mantidas constantes, conforme
comentado no item 3.4.2, face ao efeito plastificante do latex de EVA.

A Unica fonte que trata do efeito do EVA na estrutura de poros de materiais a base de -
cimento, de autoria de Y. Ohama, apresenta essa caracteristica. Logo, as misturas com maior
teor de EVA sdo as que apresentam menor relagédo é”gua/cimehto. E de se esperar que os

- resultados de distribuigéo de tamanho de poros e, por conseqiiéncia, de permeabilidade
desses materiais, reportados na publicagdo, sejam fortemente influenciados pela relagdo
agua/cimento. ’

Perante o exposto, conclui-se que existem sinais de que o EVA influencia a
microestrutura de argamassas e concretos. Entretanto, apesar de terem sido feitas tentativas
para elucidar esses efeitos, as falhas existentes no desenvolvimento das pesquisas n&o
permitiram a obtengdo de informagdes consistentes e conclusivas. ‘

Dessa forma, ndo se pode estabelecer relagdes entre a estrutura e as propriedades de
argamassas e concretos modificados com EVA.
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CAPITULO 4

EFEITOS DE ETERES DE CELULOSE EM MATERIAIS A BASE DE
| | CIMENTO

As formas de agio dos éteres de celulose em materiais a base de cimento diferem das
'formas 'de atuagdo dos latices poliméricos. Por modificarem muito a viscosidade da fase
aquosa da mistura, os éteres de celulose afetam drasticamente a cinética da hidratagéo e as
Brobriedades de materiais & base de cimento no estado fresco. Por .conseqiiéncia, a
microestrutura do cimento hidratado e as propriedades no estado endurecido podem sofrer

alteragdes. S

Sendo um dos objetivos desta pesquisa a avaliagdo da influéncia do HEC, isoladamente
ou em conjunto com o EVA, est&o aqui reunidos os dados que representam o conhecimento
atual sobre os seus efeitos em argamassas de cimento. Nos itens seguintes, s&o apresentadas
as principais observagdes feitas pelo meio técnico em pesquisas sobre os efeitos de éteres de
celulose nesses materiais. Tendo em vista a forma de atuagdo muito semelhante dos varios
éteres de celulose, ndo ha necessidade de dar enfoque especial aos efeitos do HEC. S&o
comentados, também, os resultados das pout_:a’s pesquisas realizadas sobre os efeitos da
presenga simultanea de latices poliméricos e éteres de celulose em argamassas e concretos.

4.1 INFLUENCIA NA HIDRATACAO DO CIMENTO E NA
MICROESTRUTURA

Os polimeros celulésicos (ou éteres de celu>lose) tém grande inﬂuénci_a sobre as
reagdes de hidratagdo do cimento, retardando-as de forma significativa. A natureza hidrofilica
dos polimeros faz com que a agua permanega fisicamente ligada a eles, causando aumento da
viscosidade da fase aquosa. Com isso, a mobilidade da agua e o transporte dos ions sdo
inibidos, tornando todas as reagdes de hidratagéo mais lentas e retardando, por consequéncia,
os tempos de pega e endurecimento (EDEN e BAILEY, 1986). O retardo nas reagbes de
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hidratagdo provocado por éteres de celulose, para WAGNER (1960), é tipico de compostos
organicos sollveis em agua que contém hidroxilas. Além disso, as moléculas do polimero
podem ser adsorvidas na supe_rficie’ dos gréos de cimento, interferindo na sua dissolugdo
(KHAYAT, 1998).

A molécula de celulose é formada por anéis de glucose, e 0 seu mecanismo de retardo
' pode ser comparado ao efeito de aglcares, apesar dé uma natureza bem menos radical, de
acordo com CHANDRA e OHAMA (1994). Segundo os autores, a glucose acelera a formagéo
da etringita, mas impede ou minimiza sua transformagdo em monosulfoaluminato. Entretanto,
seu efeito de retardo na hidratagdo do CsS é mais significativo do que na hidratagédo dos
alumlnatos de calcio. '

Para EDMEADES e HEWLETT (1998) os polimeros retardam as reagdes de hidratagdo
também por interagirem com os ions Ca®. A interagdo entre os polimeros celuldsicos e o
cimento em hidratagdo pode gerar um gel complexo formado por polimero e produtos
hidratados, ou mesmo um polimero com ligagdes quimicas cruzadas (EDEN e BAILEY, 1986).
DRABIK et al. (1997) atribuem o aumento na resisténcia ao cisalhamento de MDFs' contendo
MHPC2 a formagdo de ligagbes cruzadas Al-O- C e possivelmente Fe-O-C, envolvendo
também as fases AFm. '

_ Entretanto," LU e ZHOU (2000) n3o constataram evidéncias de interagdo quimica do éter
de celulose SCMC (carboximetil celulose de sédio) e o cimento por meio de espectroscopia de
“infravermelho. SILVA et al. (1999), estudando o efeito da adicdo de MHEC® em pastas de
cimento por técnicas de difragdo de raios-X e analises térmicas, também n&do encontraram
evidéncias de varia¢gdes na quantidade, composi¢cdo ou cristalinidade das fases hidratadas do
cimento.

Assim, até o momento, ndo ha, na literatura consultada, evidéncias de interagdo
quimica dos éteres de celulose com o cimento em hidratagdo. Se ocorrer alguma interagdo
dessa ordem; os baixos teores de polimero empregados — normalmente até 3% - ndo geram
" quantidade detectavel de pfoduto. Para WAGNER (1973), os polimeros provavelmente
permanecem na fragdo da agua que ndo é consumida nas reagdes de hidratacdo, e ndo fazem
parte da estrutura hidratada do cimento.

Da mesma forma, ndo ha informagédo, na literatura consultada, sobre alteragées
morfolégicas das fases hidratadas do cimento na presenca de éteres de celulose.

' MDFs: Cimentos isentos de macrodefeitos (Macro Defect Free Cements) -
2 MHPC: metil hidroxipropil celulose '
¥ MHEC: metil hidroxietil celulose
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4.2 INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES DE MATERIAIS A BASE DE CIMENTO

4.2.1 Propriedades no estado fresco

Mesmo adicionados em pequenas quantidades, os éteres de celulose tém influéncia
marcante nas propriedades dos materiais a base de cimento no estado fresco, tornando-os
mais Viscosos, COesos € pegajosos, especialmente para maiores concentragdes do polimero.
Por exemplo, estudando o efeito da adigdo de MHEC sobre as propriedades de argamassas no
estado fresco, SILVA et al. (2000) observaram redugdo de até 63% no espalhamento da
argamassa em mesa de consisténcia (teores de MHEC variando entre 0 e 2% em relagdo a
massa de cimento). ‘ '

De fato, a trabalhabilidade dos materiais & base de cimento & muito afetada pela
presenc¢a dos éteres de celulose, pois, além da modificagdo da viscosidade da fase aquosa, é
observada maior incorporagéo de ar durante a mistura devido a agdo dos tensoativos, que
reduzem a tensao superficial da agua na mistura (MAILVAGANAM, 1984; OHAMA, 1984). Os
materiais podem se tornar também altamente pseudoplasticos e tixotropicos, havendo aumento
na resisténcia ao escoamento (maior viscosidade aparente) para baixas tensbes de
cisalhamento e, também, com o passar do tempo (KHAYAT, 1998). Isso assegura a fase
liquida a capacidade de manter em suspensé@o as particulas de cimento e agregados,
reduzindo riscos »._de segregacdo e sedimentagcdo. Para altas tensdes, a resisténcia é
consideravelmente reduzida. Esse comportamento é atribuido ao entrelagamento ou
associagdo das cadeias poliméricas. Além disso, a viscosidade aparente aumenta com o tempo
transcorrido, podendo ser reduzida com mistura adicional. Quanto mais alta for a concentracdo
do polimero, mais intensos serdo seus efeitos nos materiais & base de cimento (KHAYAT,
1998).

Além de interagirem fortemente com a agua e entre si por pontes de hidrogénio, as
“moléculas do polimero tém também afinidade pelas superficies polarizadas das particulas de
cimento e agregados. Devido a essa ligacéo fisica, ha redugdo na tendéncia a segrégagéo e
exsudagado, ou seja, a separagdo entre fase aquosa e solidos é dificultada, aumentando a
coesdo e a estabilidade da mistura. A agua se torna menos moével, e sua saida do sistema,
seja por sucgdo quando em contato com materiais porosos ou por evaporagéo, € dificultada.
Essa capacidade de retencdo de agua do polimero esta diretamente reiacionada a viscosidade
da fase aquosa da mistura, que, por sua vez, depende da massa molecular desse aditivo
(WAGNER, 1960, WAGNER, 1973). Segundo OHAMA (1998), ocorre também um efeito de
selagem devido a formacgao de filmes muito finos e impermeaveis a agua.

O aumento da capacidade de retencdo de agua da argamassa contendo éteres de
celulose foi comprovado gxperimentalmente por diversos pesquisadores (WAGNER, 1960;
OHAMA, 1984; POVOAS et al., 1999; SILVA et al., 2000), sendo esse um dos principais
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motivos da sua utilizagdo em argamassas para assentamento de revestimentos ceramicos e
outraé aplicagbes como adesivo a substratos porosos. _Teores de até 1,0% desse tipo de
polimero em relagdo a massa de cimento praticamente asseguram maxima capacidade de
reten¢do de agua as argamassas. Segundo WAGNER (1973), a quantidade minima de éter de
celulose que afeta a aderéncia da argamassa a revestimentos ceramicos é aquela que
éorresponde a uma viscosidade da fase aquosa de 50 centipoises. '

Devido a sua excelente capacidade de reter agua, as argamassas e concretos contendo
esse tipo de polimero dispensam, segundo OHAMA (1984), cuidados especiais com a cura.
Entretanto, KHAYAT (1998) chama ateng&o para o fato de que, por reduzirem a exsudagéo dos
materiais & base de cimento, os poiimeros podem aumentar a tendéncia a fissuragdo superficial
das pecas pdr retragdo plé_stiéa (dessecag&o superficial), o que torna importante a adog&o de
cuidados especiais com relagdo a protegdo das superficies dos materiais expostos a
evaporag&o. Tendo em vista a grande afinidade dos éteres de celulose pela agua, a secagem
do sistema obviamente causa contragdo significativa da fase polimérica. Devido a isso, a
retragdo por secagem de sistemas contendo polimeros soldveis em agua geralmente é maior
que em sistemas puros (OHAMA, 1984).

Da mesma forma que para argémassas e concretos modificados com latices
poliméricos, o tempo de trabalho (ou tempo em aberto) dos materiais & base de cimento
contendo éteres de celulose & urha importante propriedade que condiciona sua aderéncia com
materiais em contato. Por exemplo, o aumento no teor de MHEC de 0,2 a 0,5% (em relacao a

 massa de cimento) em argamassas destinadas ao assentamento de revestimentos ceramicos é
capaz de aumentar o tempo em aberto de 12 para 28 minutds dentro das condi¢es de
assentamento exigidas pela NBR 14083/98 (SILVA, 1999)*. Conforme ja comentado, com o
passar do tempo, devido a secagém da argamassa, forma-se uma crosta na superficie que
prejudica o acabamento superficial e a aderéncia.

Outro efeito marcante da presenga de éteres de celulose em materiais a base de
cimento é o fato de dificultar a diluigdo da mistura em agua, sendo esse um dos principais
motivos do seu largo emprego em concretos destinados a concretagens submersas. KHAYAT
(1998) atribui esse efeito em parte a capacidade do polimero de reter agua na sua estrutura,
por meio de pontes de hidrogénio nas suas moléculas (adsorgdo fisica). A adsorgdo das

" particulas poliméricas na ‘superficie dos grdos de cimento, se ocorrer, pode resultar em
retencdo adicional desses gréos, o que reduz o escoamento de agua e finos em suspensio
para fora da mistura quando submersa.

O processo de produgdo de argamassas e concretos contendo éteres de celulose nio
difere da produgdo de argamassas e concretos comuns. Entretanto, por serem altamente

* Dados n3o publicados.
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higroscopicos, os polimeros celuldsicos tendem a formar “lentes” de dissolugdo lenta em
contato com umidade. Por isso, MAILVAGANAM (1984) recomenda a dissolugdo dos mesmos
em agua previamente a adi¢do em argamassas ou concretos.

4.2.2 Prdpriedades no estado endurecido

A presenga de polimeros celuldsicos em argamassas e concretos resulta em redugéo
das resisténcias mecanicas para determinada idade, pois, além de haver retardo das reagdes
de hidratagéo do cimento, hd aumento na porosidade do material devido a incorporacéo de ar
que ocorre durante seu preparo e moldagem (WAGNER, 1973; OHAMA, 1984).

A Figura 4.1 mostra a influéncia do teor de MHEC nas resisténcias a compressao e
tragdo de argamassas obtidas por SILVA et al. (2000), onde se observa uma redugao
importante para teores do polimero de até 0,5%. Ja a relagdo entre resisténcia a tragéo e
resisténcia a compressdo cresce até 1,0% de MHEC. OHAMA (1984) reportou resultados
semelhantes para argamassas contendo metil celulose (MC). '

A resisténcia a flexdo também reduz na presenca de polimeros celulésicos, € o efeito é
_fn_a_i‘or para maiores teores do polimero (OHAMA, 1984). Por outro lado, KHAYAT (1998)
destaca que, devido ao aumento da estabilidade;e coesdo da mistura no estado fresco, a
interface pasta/agregado de a_[gémassas e concretos torna-se mais densa, aumentando a
adesdo e reduzindo a permeabilidade na regiéo.' Isso pode resultar em uma maior relagdo entre
as resisténcias a flexdo e & compressao. '
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Figura 4.1 — Variag&o das resisténcias a compresséo (a) e a tragdo (b) de argamassas em
fungdo do teor de MHEC (SILVA et al., 2000).

_ FU e CHUNG (1996) testaram, em um analisador termomecanico, o efeito da adig&o de
metil celulose nas resisténcias, nos modulos de elasticidade e nas deformagdes na ruptura a
- tragdo e a compress&@o de pastas de cimento. Os resultados indicaram que a adigdo do
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polimero em teores crescentes (0,2 a 0,8%) melhorou o desempenho da pasta a tragéo
(maiores resisténcia e deformagéo na ruptura, e menor médulo de elasticidade), inversamente
ao ocorrido quando submetida & compress&o. Os efeitos s&o mais intensos na tracgio, e para
teores de MC de até 0,4%. Entretanto, cabe salientar que as misturas foram preparadas com
aditivos antiespumantes, fazendo com que a adigdo de MC® resultasse em pastas com menor
‘porosidade.

Por outro lado, a resisténcia de aderéncia a materiais porosos em contato aumenta de
forma sensivel, devido a retengdo de agua da mistura no estado fresco. SILVA et al. (2000)
observaram aumento da resisténcia de aderéncia a tragdo com aumento do teor de MHEC,
havendo estabilizagdo dos resultados a partir de teores de 0,5%. A mesma configuragéo foi
constatada pelos autores nos resultados de retengdo de a4gua da argamassa no estado fresco.

Por sua vez, OHAMA (1984) relatou resultados para argamassas com MC, onde ndo é
verificada estabilizagdo dos valores. de resisténcia, ou seja, a resisténcia aumenta com maior
teor de polimero (até 1,0% em relagdo a massa de cimento), também acompanhado por
aumento na capacidade de retengédo de agua.

-~ -+ FU e CHUNG (1997) observaram que a adi¢do de MC em teores crescentes, com
adicdo simultanea de antiespumante, causa aumento do calor especifico e redugéo da
difusividade térmica, dehsidade, teor de ar e condutividade térmica das pastas de cimento.
Segundo HOU e CHUNG (2000), o metil celulose tende a fechar pequenos poros das pastas
de cimento. Os éteres de celulose causam, também, reducdo da dureza superficial (WAGNER,
1960).

Segundo NAKAMURA, citado por OHAMA (1984), a absorgdo de agua de argamassas
contendo éteres de celulose aumenta com maior relagéo polimero/cimento, enquanto que sua
permeabilidade decresce. Isso ocorre porque tais polimeros sofrem inchamento quando
absorvem agua, selando os vazios capilares e reduzem, com isso, a permeabilidade de

~materiais a base de cimento. Devido a esse comportamento, as propriedades mecanicas de
argamassas e concretos preparados com polimeros sollveis em agua dependem,
fundamentalmente, do teor de umidade do material (SANTO'S et al., 1999). A curva tensdo x
deformacgao torna-se mais horizontal e com maior curvatura para teores mais elevados de
umidade, ou seja, ha aumento da resiliéncia (EDEN e BAILEY, 1986).

5 MC: metil celulose
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4.3 INFLUENCIA EM MATERIAIS CONTENDO LATICES POLIMERICOS

'De acordo com KIRATZIS e LUCKHAM (1998), o efeito do HEC é de agregar as
particulas quando adicionado em disperses aquosas, devido a um desequilibrio de pressédo

. osmética entre a matriz da dispers&o e a regido junto a superficie das particulas, o que leva a
um fluxo do solvente (agua, no caso) em diregédo a matriz. Com a saida da agua dessa regio,
ocorre a floculacdo das particulas. LIANG et al., citados pelos autores, estudaram o
comportamento de latices de poliestireno e observaram que ocorre ﬂoéulagéo das suas
particulas na presenga de HEC devido, provavelmente, a esse mecanismo. Além disso,
segundo SVANHOLM et al. (1997), ocorre adsorgdo das partes hidrofébicas dos éteres de
celulose na superficie das particulas do latex, fazendo com que seja incrementada a rede
tridimensional formada.por esses polimeros na fase aquosa. Como conseqiléncia, ha aumento
da viscosidade.

Poucas foram as pesquisas desenvolvidas, até o momento, sobre as propriedades de
materiais 4 base de cimento contendo, simultaneamente, latices poliméricos e éteres de
celulose.

. . POVOAS et al. (1999) e SILVA et al. (2000) publicaram dados sobre argamassas
- destinadas ao assentamento de revestimentos cerémicos contendo EVA e 'Fl'EC, e EVA e
MHEC, respectivémente. Povoas et al. cOncluiram que, comparativamente as argamassas
modificadas com apenas um dos dois polimerds, aquelas contendo EVA e HEC resultam em
maior retencao de agua quando em contato com pegas ceramicas porosas, apesar de o efeito
conjunto dos dois polimeros ser inferior a soma dos seus efeitos individuais. Silva et al.
chegaram a resultados semelhantes no caso de adicdo de MHEC em argamassas modificadas
com EVA em contato com papel filtro. Os autores observaram, também, um aumento de
viscosidade traduzido por redugdo no espalhamento da argamassa em mesa de conSisténcia,
com a adigio do éter de celulose em argamassas com EVA.

POVOAS e JOHN (2000) constataram um grande aumento do tempo em aberto das
argamassas contendo simultaneamente EVA e HEC, devido 4 menor taxa de perda de agua
superficial e, conseqlientemente, menor taxa de perda de resisténcia de aderéncia a pecgas
ceramicas (em-relagdo ao tempo de exposigéo da superficie da argamassa a evaporagao),
comparativamente as argamassas contendo apenas um dos dois polimeros.

SILVA et al. (2000) observaram que a adi¢do de EVA causéu'redugéo nas resisténcias
a tragdo e compressdo de argamassas contendo 0,5% de MHEC, provavelmente devido a
maior incorporagdo de ar durante a mistura na presenga do copolimero. Com aumento dos
seus teores (variagé@o entre 0 e 7% em relagéo a massa de cimento), ocorre redugao adicional
da resisténcia a compressdo. Entretanto, ocorre, simultaneamente; aumento da resisténcia a
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tracdo e redugdo do modulo de elasticidade, provavelmente pela maior adesdo entre pasta e
agregados e pela acdo do filme polimérico em dificultar a propagacéo de microfissuras.

KLEMM e KLEMM (1997b, 1997c) estudaram a microestrutura de pastas de cimento
modificadas com MHEC e PVAc, e observaram que o mecanismo de formagdo da
microestrutura é determinado, principalmente, pelo teor do polimero celulésico, ja que o mesmo
é responsavel pela reten¢do de agua nas pastas. A adicdo de PVAc afetou pouco a distribuigao
de poros, mas pode favorecer o aparecimento de grandes vazios por efeito de incorporagéo de

_ar.

As informagdes encontradas na literatura, apesar de escassas, permitem observar que
se desenvolve algum tipo de interag@o entre os polimeros, ja que o efeito conjunto dos mesmos
nas propriedades das argamassas difere da soma dos efeitos individuais.

4.4 COMENTARIOS

- Contrariamente ao observado no caso dé latices, as pesquisas existentes sobre a
adicdo de éteres de celulose em materiais a base de cimento sdo escassas. N&o ha
__ihfbf'magées consistentes na literatura sobre a existéncia ou ndo de interagédo quimica entre os
materiais. Os efeitos desses polimeros na microestrutura séo desconhecidos.

Algumas pesquisas ja foram realizadas sobre as propriedades de argamaséas e
-~“concretos no estado fresco e endurecido contendo éteres de celulose, e os .resultédos sdo
convergentes, ou seja, indicam que os diversos tipos estudados (HEC, MC, MHPC) atuam de
forma semelhante. O efeito mais marcante da adi¢éo desse tipo de polimero € a modificagédo
das propriedades no estado fresco, especialmente a retengdo de agua, o que justifica seu
emprego como aditivo para argamassas adesivas.

Entretanto, existe uma lacuna sobre o efeito simultdneo dos éteres de celulose e dos
latices poliméricos nas caracteristicas e propriedades de materiais & base de cimento. As
tentativas mais aprofundadas no sentido de esclarecer esse efeito foram recentemente
realizadas por pesquisadores brasileiros, mas, até o momento, pouco pdde ser elucidado.
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_ _ CAPITULO 5
PROJETO EXPERIMENTAL, MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo da pesquisa, foram selecionados materiais correntemente utilizados

" por fabricantes de argamassas adesivas para a fixagdo de revestimentos ceramicos. Realizou-
se diversos ensaios para determinagdo das suas principais caracteristicas fisicas e quimicas.

A quantidade de cada material nas misturas foi estabelecida com base nas faixas
usuais empregadas pelos fabricantes de argamassas adesivas e, também, a partir dos estudos
reportados nas fontes blbllograf cas consultadas '

Na selecdo dos metodos de ensalo ‘considerou-se a infraestrutura institucional
disponivel. Enquanto alguns desses metodos foram empregados visando apenas uma A
avaliagdo qualitativa dos resultados, outros foram analisados de forma quantitativa a partir de
projeto estatistico particularizado para cada caso, conforme sera visto adiante.

Nesse capitulo, sdo detalhados o projeto experimental, as caracteristicas dos materiais
empregados na pesquisa e as técnicas de preparo e acondicionamento dos corpos de prova.
Por fim, s&o apresentados os procedimentos experimentais adotados em cada ensaio.

5.1 PROJETO EXPERIMENTAL

Foram definidas as seguintes variaveis independentes:
a) Teorde HEC : c) Tipo de cura
| b) Teor de EVA d) Idade de hidratagéo

Todos os ensaios foram realizados em pastas de cimento puras ou modificadas com
HEC e EVA. A relagdo agua/cimento foi mantida constante (0,4 em massa), com objetivo de
avaliar apenas o(s) efeito(s) do(s) polimero(s) nas pastas de cimento, pois sua variagéo altera a
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liberagdo de calor pelas rea¢des de hidratagdo do cimento, alem de influenciar varios aspectos
da microestrutura das fases hidratadas. '

Optou-se pela ndo introdugcdo de areia no sistema por uma série de motivos. A
presenga de graos de areia poderia dificultar as opera¢des de moagem das amostras no caso
de andlise de pés. A interpretagéo de alguns resultados poderia ser dificultada pela presenca
de areia, tendo em vista a. grande influéncia na microestrutura da pasta. Além disso, o
desenvolvimento diferenciado das fases hidratadas do cimento na regido interfacial
pasta/agregado poderia interferir nos resultados quantitativos.

As seguintes avaliagbes qualitativas foram realizadas: verificagdo da formagao de novas
fases hidratadas e sua identificagdo; avaliagdo da cinética de hidratagdo do cimento na
presenga dos polimeros; observagdo de caracteristicas morfolégicas das diversas fases. As
avaliagbes quantitativas realizadas foram: determinagdo dos teores de fases anidras e
hidratadas do cimento; andlise da estrutura de poros das pastas e correlagdo com propriedade
de permeabilidade; estimativa do grau de hidratagdo do cimento.

Nas primeiras idades, 0 acompanhamento do calor liberado na hidratagdo do cimento
- fornece informagbes sobre a cinética. do processo. Em idades mais avangadas, pode-se
‘acompanhar a cinética a partir da determinagéo da quantidade de fases anidras do cimento,
especialmente a alita e a belita. Da mesma forma, a quantificagdo do hidréxido de calcio
 formado na hidratag&o do cimento pode fornecer informagdes sobre a velocidade das reagdes.
Além disso, por ser o elemento quimico mais abundante em pastas de cimento Portland, a
quantificagdo de fases que contenham célcio permite verificar a ocorréncia de interagdes
quimicas das fases cimenticias com os polimeros.

Os métodos para determinagdo da quantidade de hidroxido de calcio em pastas de
cimento incluem termogravimetria dinamica e semi-isotérmica, analise de gases liberados no
aquecimento, andlise térmica diferencial, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
espectroscopia de infravermelho, analise de imagens em microscépio eletrénico de varredura
por meio de elétrons retroespalhados, e métodos quimicos de extragdo. Entretanto, de acordo
com TAYLOR (1990), as maneiras mais confiaveis de determinagdo da quantidade da fase séo
a termogravimetria dinamica e a difragdo de raios-X quantitativa, cujos resultados apresentam
diferengas da ordem de 1%. Métodos quimicos superestimam a quantidade_'da fase, pois
solubilizam também outros compostos hidratados que contém calcio, tais .como o C-S-H
(MIDGLEY, 1979; RAMACHANDRAN, 1979). Os resultados de analises de imagens em MEV

também néo se correlacionam bem com os resultados da termogravimetria.

Com base nos objetivos tragados para esta pesquisa, e considerando a infraestrutura
laboratorial disponivel, foram selecionadas as seguintes técnicas de ensaio das pastas de
cimento (sigla adotada entre paréntesis): '
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a) Calorimetria de condugéo

b) Andlise térmica diferencial (DTA)v
c) Analise termogravimétrica (TG)
d) Difratometria de raios-X (DRX)

e) Espectroscopia de infravermelho (1V)

f) Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
g) Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)
h) Permeabilidade ao gas N, (PER)

A combinagdo das técnicas de ensaio empregadas permite realizar as avaliacdes
qualitativas e quantitativas previstas no projeto.

O arranjo experimental é apresentado na Tabela 5.1. Os ensaios de microscopia
eletronica de varredura ndo constam desta tabela por terem sido realizados somente em
pastas com 21 dias de idade submetidas a cura seca. J& a calorimetria de condugdo se
estendeu desde os primeiros instantes de mistura dos materiais secos (cimento e polimeros)
_com &gua até varias horas de hidratag&o. '

A espectroscopia de infravermelho foi feita apenas em amostras com 28 dias de idade e
submetidas & cura mista, para todos os niveis de EVA e HEC.O carater dessa andlise foi

meramente qualitativo.

Devido ao custo elevado, os ensaios de porosimetria por intrusdo de merclrio e
permeabilidade ao gas N, foram realizados apenas em pastas com idade de 28 dias, mas para
todas as combinagBes das demais variaveis. Para os demais ensaios (DRX, DTA e TG), o
experimento foi fracionado, pelo mesmo motivo, de forma a permitir a avaliagio dos fatores
' principais' (variaveis independentes) e intera¢des de dois fatores. Os resultados dos ensaios de
PIM',' PER, DRX, DTA e TG, realizados em duplicata (exceto quando afirmado de outra forma),
foram analisados estatisticamente por analise de variancias (ANOVA).

Os teores de EVA e HEC selecionados correspondem a valores médios e limites
empregados, na pratica, em argamassas adesivas, e aproximam-se, também, dos valores
citados na literatura, o que facilta a comparagdo dos resultados com as referéncias
bibliograficas consultadas. As andlises em diferentes idades permitem o acompanhamento da
evolugdo da hidratagdo do cimento na presenca dos polimeros, e também a ocorréncia de
eventuais interages quimicas do cimento com polimeros no estado endurecido das pastas.

Foram selecionados dois tipos de cura dos corpos de prova (cura seca e cura mista),
com objetivo de verificar a influéncia desse fator na formagdo da microestrutura da pastas
~ contendo polimeros. Enquanto que a cura seca fornece condi¢bes 6timas para coalescéncia
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| das particulas poliméricas e fbrmagéo de filme, a cura mista proporciona, também, um certo
intervalo de tempo para um maior grau de hidratagdo do cimento, sendo considerada por
diversos pesquisadores (OHAMA, 1984; RAMAKRISHNAN, 1992) como o método de cura que
resulta em melhor desempenho de sistemas com matriz cimenticia e polimérica. A descrigao
completa dos dois procedimentos de cura é apresentada no item 5.3, neste capitulo.

Tabela 5.1 — Arranjo experimental adotado. As casas em branco indicam combinag&es de
variaveis n&o ensaiadas. S

Idade: 3 dias Idade: 28 dias Idade: 90 dias
H(E,,/S Ex/?) cura seca n(:ll:; cura seca cura mista cura seca n‘:lijsr:a
- | DRX, DTA, DRX, DTA, PIM, PER, IV | DRX, DTA,
0 TG TG, PIM, PER TG
0 10 DRX, DTA PIM, PER DRX, DTA, TG, DRX, DTA,
TG PIM, PER, IV TG
v DRX, DTA, - DRX, DTA, TG, PIM, PER, DRX, DTA,
20 TG Piv, v TG
PER :
0 DRX, DTA, PIM, PER DRX, DTA, TG, DRX, DTA,
TG ~ PIM, PER, IV TG
0"5 10 DRX, DTA, | DRX, DTA, | DRX, DTA, TG, | DRX, DTA, TG, | DRX, DTA, |DRX, DTA,
’ TG TG PIM, PER PIM, PER, IV TG TG
20 » DRX, DTA, PIM, PER DRX, DTA, TG, DRX, DTA,
TG PIM, PER, IV TG
0 DRX, DTA, DRX, DTA, TG, PIM, PER, DRX, DTA, :
TG - PIM, PER v TG ' '
1.0 10 DRX, DTA, PIM, PER DRX, DTA, TG, DRX, DTA,
! TG v PIM, PER, IV TG
20 DRX, DTA, DRX, DTA, TG, PIM, PER, DRX, DTA,
TG PIM, PER v TG

* % em relag&o & massa de cimento

5.2 (;ARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.2.1 Cimento Portland

Em todos os experimentos, foi empregado o cimento Portland CPI-S 32 com adig&o de

- filer calcario. Optou-se por esse tipo de cimento pelo fato de 0 mesmo ndo possuir qualquer

adicao pozolanica ou dé escoria, 0 que iria resultar no consumo de hidroxido de calcio, fase
que, por hipétese, também é consumida pelos polimeros. |

A Tabela 5.2 apresenta as caracteristicas quimicas e fisicas do cimento informadas pelo
fabricante (Cia. de Cimento Itambé). O difratograma de raios-X do cimento anidro, apresentado
na Figura 5.1, indica que todo filer calcério é calcitico. A perda de massa por decomposi¢do do
filer na analise termogravimétrica (liberagcdo de CO,) foi de 1,63% em relagdo a massa da
amostra, o que corresponde a um teor de calcita de 3,70% da massa de cimento. Como o teor
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de calcita no calcario é de no minimo 88% (CINCOTTO, 2001)", o teor de filer calcario no
cimento pode chegar a 4,20% em massa.

Tabela 5.2 — Caracterizag&o quimica e fisica do cimento Portland CPI-S 32.

Massa especifica (NBR 6474/84) (g/cm”) 3,05
Area especifica Blaine (NBR 7224/84) (m“/kg) . 318
Finura - residuo na peneira #200 (%) 0,90
Caracterizagdo Finura - residuo na peneira #325 (%) ' 7,00
fisica Tempo de pega (NBR | Inicio (min) 180
11581/91) - [Fim (min) 235
Expansibilidade a quente (NBR 11582/91) (min) 0,50
Resisténcia a compresséo 3 dias (MPa) 27,8
(NBR 7215/91) 7 dias (MPa) 33,8
. 28 dias (MPa) 442
Perda ao fogo 3,48
.| Residuo insolavel _ 0,87
Al,O3 4,44
Caracterizagéo SiO, 18,73
quimica (%) Fe,0s , 2,62
CaO + CaO livre , 60,69
. MgO - _ 4,87
- SO, . 2,96
: CaoO livre : 1,68
Equivalente alcalino em Na,O 0,48
1400 T
- g S
1200 |- o ¢ g - gipsita -
! g1 o a - alita
~ 1000 o (‘“ b - belita
a | e, .‘ ca - C3A
o 80F caf - C4AF
g soo | - v cc - CaCO3
S i Q a m - MgO
2 I <
SC.% 400 | M
[ond L
200} a 9 gaw
0F 'ga),ca catd 4 acaf

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
260 '

Figura 5.1 - Difratograma de raios-X do cimento CPI-S.

! Cincotto, M.A., 2001 - Comunicag&o Pessoal.

Capitulo 5 — Projeto experimental, materiais € métodos



59

Os teores das quatro principais fases anidras do cimento foram calculados de acordo
com o método de Bogue a partir dos teores de éxidos do cimento, indicados na Tabela 5.2. O
método, descrito por TAYLOR (1990), € apresentado no Anexo 1, e resultou na seguinte
composigdo: C3S — 47,42 %; C,S — 17,93 %; CsA - 7,33 %; C,AF - 7,97 %.

Além das quatro principais fases, o clinquer apresenta quantidades menores de outros
compostos. Considerando-se que todo o sulfato é oriundo da gipsita (sulfato de calcio di-
hidratado), chega-se a um teor dessa fase de 6,36%, a partir do teor de SO; da Tabela 5.2°.

E importante lembrar que o método de Bogue fornece apenas teores aproximados das
principais fases do clinquer, pois as equagdes envolvem uma série de simplificagdes e
suposigdes que ndo correspondem a realidade.

O espectro de infravermelho do cimento anidro é apresentado na Figura 5.2, onde
podem ser identificadas as bandas e ondulages correspondentes a gipsita (ligagdo S-O em
3402, 1622, 1136 e 660 cm™)?, alita e belita (ligagdes Si-O do tetraedro SiO,* em 920, 880,
" 558, 522 e 448 cm™ )4, fases intersticiais (ligagdes Al-O do tetraedro AIO4'em 880, 840, 746, 522
e 448 cm™)® e anion COs* do carbonato de calcio (1426, 880 e 712 cm™)®. Devido a um
- provavel descuido na estocagem da amostré previémente ao ensaio, aparece uma pequena

~ banda correspondente ao hidroxido de célcio, acusando hidratagso precoce do cimento (banda
- em 3640 cm . '

Transmitancia (%)

10

| Y 1 M 1 N 1 i 1 i 1 i 1 M 1 a J

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Ndmero de onda (cm'™)

Figura 5.2 — Espectro de infravermelho do cimento CPI-S (em pastilha de KBr).

2 o, gipsita = 2,15 x SO

3TAYLOR (1990); SINGH e GARG (1995); LILKOV et al. (1997); MOLLAH et al. (2000)
* LEHMANN e DUTZ (1960); TAYLOR (1990); COCKE et al. (1995)
> STOCH et al. (1999)

® JANOTKA et al. (1996); BRUNI et al. (1998)
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5.2.2 Copolimero Acetato de Vinila/Etileno (EVA)

Foi empregado o copolimero acetato de vinila/etileno Vinnapas RE-524Z, fabricado pela
Wacker Chimie, na forma de um pd branco redispersivel em agua. A Figura 5.3 mostra o
aspecto das particulas de EVA, observadas em MEV antes da redispersdo. A Tabela 5.3
apresenta as caracteristicas fisicas do copolimero.

AW 2 ; AccV  Spot M r’\x””'()et WD 20 pm
BSE 10.3 Ph de EVA 200KV ED 750 E 102 § A

igu 5. - Aspécto das particulas do p6 redispesiel de EVA em M.

Tabela 5.3 — Caracteristicas fisicas do EVA.

Caracteristicas do p6

Coléide protetor ° Alcool polivinilico (PVA)
Teor de soélidos (termogravimetria) 99+1 %

Teor de inorganicos (30 min. a 1000°C) 7,63 %
Densidade aparente ° 1,34 g/lcm®
Tamanho de particula ° 11% acima de 250um
Temperatura de transicéo vitrea (Tg) ° 11,2°C
Caracteristicas da dispersao feita a partir do pé

Tamanho de particula predominante ° 1a8um
Temperatura minima de formagéo de filme ° Aproximadamente 4°C

@ caracteristicas determinadas por porosimetria por intrusdo de mercurio, cujas suposigdes foram:
angulo de contato: 130° tens&o superficial do mercurio: 485 dyn/cm?; densidade do mercurio:
13,5389 g/ml; ultimo ponto de baixa pressdo: 0,2027 MPa; ultimo ponto de alta pressao: 201,3177
MPa; tempo de equilibrio: 300 segundos

® caracteristica determinada por granulometria a laser em etanol
¢ caracteristica determinada por DSC (calorimetria diferencial de varredura)
4 caracteristicas informadas pelo fabricante

A Figura 5.4 mostra o espectro de infravermelho do copolimero em p6. As principais
bandas de absorcéo identificadas séo indicadas na figura e descritas na Tabela 5.4, enquanto
que sua estrutura molecular aparece na Figura 2.3 (Capitulo 2). A identificacdo das bandas foi
feita com base na literatura consultada (BELLAMY, 1975; SUGAMA e KUKACKA, 1979;
NAKAMOTO, 1986; HARSH et al., 1992; IGARASHI e TAKAHASHI, 1992; SAKAI e SUGITA,
1995; GAO et al., 1999; MESZLENY| e KORTVELYESSY, 1999).
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Figura 5.4 — Espectro de infravermelho do pé de EVA (em pastilha de KBr).

Tabela 5.4 — Bandas de absorg¢éao de infravermelho do p6 de EVA e correlagéo_ com o iipo de

ligagao.
Posicado da banda (cm”) Grupo ou ligacéo relacionado
3696 OH
3620 CH,
3380-3450 C=0
2940 CHa, CH3
2864 CHa, CH3
1740 C=0
1442 CHa, CH3, CO5”
1378 C-CH3
1244 C-0
1102 C-O, OH
1022 C-0, CH3
944 C-C do grupo éster*
882 COs~
798
748 CH,, CO5~
630 (0]6]0)
606 C=0:; grupo éster - COOCH3
540 C=0
468 CH, COO0

* grupo éster: (CH3COOY

FRANCIS, citado por BELLAMY (1975), demonstrou que a area do pico (intensidade
integrada) na regido de 1380 cm™ é aproximadamente relacionada com o niimero de grupos -
CHs, e pode ser usada, juntamente com dados de outras regiées do espectro, para a
determinagéo dos grupos metil (-CHs) presentes. As bandas em 3380-3450, 1740, 1244, 1022

e 606 cm™ s3o geradas pelo mondmero acetato de vinila. O etileno é responsavel pelo
| aparecimento das bandas em 3620, 2940, 2864, 1442 e 748 cm™. As bandas em 3696 e 1102
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cm™' sdo devidas, principalmente, ao grupo OH do alcool polivinilico, que é o protetor coloidal
das particulas de EVA. As bandas em 1442, 882 e 748 cm™ devem-se, também, & presenca de
carbonatos no polimero (inorganicos). A banda em 798 cm™ ndo pdde ser identificada.

A Figura 5.5 mostra o espectro de difragdo de raios-X realizado em amostra
compactada de EVA em p6. As Unicas fases cristalinas foram identificadas como calcita
(CaCOs3), magnesita (MgCO3), periclasio (MgO) e dolomita (CaMg(COs),). A quantidade total de
inorganicos presentes no po6 foi determinada por calcinagdo a 1000°C (7,63% - Tabela 5.3). O
largo pico observado entre 10 e 30° (20) é atribuido & parcela amorfa do polimero.

1200 |-
' CC -CaCo3
1000 - MC -MgCO3
s cG ME CMC - CaMg(CO3)2
5 80F
Q A
s
o 600
B
:% -
g 40r
= I
200 =
ol
L L 1 1 1 1 1 1 L 1 . |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 5.5 — Espectro de difragcdo de raios-X do EVA, com identificagdo das principais fases
cristalinas (condi¢des de leitura: radiagdo Cuka, 0,05°/1 seg, pé compactado).

O EVA foi submetido, também, a aquecimento sob atmosfera dinamica de gas inerte. O
copolimero degrada termicamente liberando &cido acético (CH;COOH) a temperaturas em
torno de 350°C (MARIN et al., 1996), que é arrastado para fora do forno pelo gas. Sua cadeia
principal decompde em temperaturas superiores (cerca de 450°C), quando sdo quebradas as
ligagbes entre os atomos de carbono (ALLEN et al., 2000). Pode haver a liberagéo de gas H,
~ restando um residuo carbonoso solido. A andlise termogravimétrica do EVA em p6 permitiu a
determinagéo da sua composi¢ao, ou seja, do teor de meros de etileno e acetato de vinila do
copolimero, a partir da perda de massa por liberagéo do &cido acético. O procedimento seguido
foi sugerido por WENDLANDT (1986). Segundo o autor, a relagéo entre essa perda de massa
e o teor de acetato de vinila é dada pela equagdo (5.1). De fato, levando-se em conta a
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estrutura molecular do acetato de vinila, conclui-se que a relagdo entre a massa molecular do
radical éster e a massa do monémero como um todo é de 1,4333.

AC(%) =1,4333*Am | (5.1)

onde AC(%) & o teor de acetato de vinila no copolimero, e Am ¢ a perda de massa (%)

relativa a liberagdo do acido acético no aquecimento.

A Figura 5.6 mostra os perfis das curvas de perda de massa (TG) e DTG’ do EVA
empregado nesta pesquisa. O primeiro e mais intenso evento da curva de decomposigédo do
copolimero refere-se a liberagdo de acido acético, enquanto que o segundo corresponde a
degradagdo da cadeia principal. A parcela organica do EVA em pd & decomposta até
temperatura em torno de 500°C. Temperaturas superiores causam a decomposi¢ao das fases
inorganicas. A perda de massa relativa a liberagcdo do acido acético representa cerca de 69%
da perda da parcela organica. A partir da equagao (5.1), chega-se a um teor de acetato de
vinila em torno de 98,9% em massa. Isso significa que o copolimero EVA tem,
aproximadamente, 29 meros de acetato de vinila por mero de etileno®.

TG /% DTG /%/min

1004

_ OTG | 4

g - R P e e T

80

\.‘ / L .4
Tij4s535°C

604

40-

20+

¥1] 339.9°C
12

200 ’ 400 600 800 1 0'30
Temperature /°C

Figura 5.6 — Curvas TG e DTG do p6 de EVA (condigdes experimentais: taxa de aquecimento:
10°C/min; atmosfera dinamica de gas N2 de 40 ml/min; massa da amostra: 30 mg).

"DTG: primeira derivada da curva TG em relagéo a temperatura.

Sequenma para célculo do nimero de meros acetato de vinila (AV) e etileno (E) no EVA:
Massa molecular do AV = 86 u.m.a. por mero (C4HsO2)

* Massa molecular do E = 28 u.m.a. por mero (CzHa)

* A proporgdo em massa € 98,9:1,1 (AV:E)

* Etileno: 1,1/28 = 0,0393 mero; Acetato de vinilia: 98,9/86 = 1,15 mero; Total = 0,0393+1,15 =
1,1893

* Etileno: 0,0393/1,1893 = 0,9669; Acetato de Vinila: 1,15/1,1893 = 0,033; mas 0,9669/0,033 = 29

* Logo, tem-se 29 meros de acetato de vinila.para cada mero de etileno na estrutura do EVA.
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Segundo SOUZA e TAVARES (1998), o grau de cristalinidade do copolimero diminui
com aumento do teor de acetato de vinila. Com 50% (em massa) de acetato de vinila, o
copolimero ja € amorfo (ALLEN et al., 2000), ou seja, o EVA empregado nesta pesquisa tem
uma estrutura nao cristalina.

5.2.3 Hidroxietil-celulose (HEC)

Foi empregado o polimero hidroxietil-celulose Cellosize 100CG-FF, fabricado pela
Union Carbide, na forma de um p6 de coloragado creme sollvel em agua. A Figura 5.7 mostra o
aspecto das particulas do HEC vistas no MEV. A Tabela 5.5 apresenta as caracteristicas do
polimero.

L P I , S0 L
Dot WD et 200 pm e ¢V Spot Magn Det WD
L 200kVE0 100x BSE 102 Phde ) e 0kv50 400x  BSE 10.1 Phde HEC

Figura 5.7 — Aspecto das particulas de HEC observadas em microscépio eletronico de
varredura.

Tabela 5.5 — Caracteristicas do HEC.

Densidade aparente * 1,57 g/em®
Tamanho de particula ® 6% acima de 250um
Temperatura de transicéo vitrea (Tg) ° -5,34°C

Pico de fuséo ° 100,42°C
Massa molecular ° 1.900.000
Grau de polimerizacao ° 7.600
Viscosidade (2% em solucdo aquosa) ° 100.000 mPa.s
Teor de cinzas (30 min. a 1000°C) 2,47 %

® caracteristicas determinadas por porosimetria por intrus&o de mercurio, cujas suposigdes foram: angulo de
contato: 130°; tensao superficial do mercurio: 485 dyn/cmz; densidade do mercurio: 13,5389 g/ml; Gltimo
ponto de baixa presséo: 0,2027 MPa; ultimo ponto de alta pressédo: 201,3177 MPa; tempo de equilibrio:
300 segundos

2 granulometria a laser em etanol
¢ caracteristica determinada por DSC (calorimetria diferencial de varredura)
4 caracteristicas informadas pelo fabricante

A difragdo de raios-X, realizada em uma amostra compactada do p6 de HEC, néo
indicou a presencga de fases cristalinas, como mostra a Figura 5.8. Da mesma forma que o
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observado para o EVA, o largo pico entre 15 e 30° (2¢) deve-se a parcela amorfa do polimero.
Na Figura 5.9 é apresentado o espectro de transmiténcia de infravermelho do polimero em p¢,
e a identificacdo das principais bandas € apresentada na Tabela 5.6, com base na literatura
consultada (BELLAMY, 1975; LANGKILDE e SVANTESSON, 1995; KONDO e SAWATARI,
1996: MARECHAL e CHANZY, 2000). Observa-se que algumas bandas ndo puderam ser

identificadas.
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Figura 5.8 — Difratograma de raios-X do pé de HEC.
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Figura 5.9 — Espectro de infravermelho do p6 de HEC (em pastilha de KBr).

Capitulo 5 — Projeto experimental, materiais € métodos



66

Tabela 5.6 — Bandas de absofgéo de infravermelho do pé de HEC e correlagdo com o tipo de

ligagéo.
Posigdo da banda (cm™) Grupo ou ligagao relacionado
3454 O-H da hidroxila livre ou com ponte de H fraca
2940 e 2886 C-H no CH, e no CH
2132
1654 HOH — agua molecular
1568
1460 CO5“, CH,
1418 C-H no CH,
1374 C-Hno CH
1314 éter C-O-C; O-H no alcool
1120 C-0 no éter C-O-C ou no C-O-H (alcool secundario)
1064 C-O no C-O-H (alcool secundario)
1024 C-0O no C-O-H (alcool primario)
932 inorganico
890 anel
568 inorganico
468 inorgénico

5.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.3.1 Preparo e cura dos corpos de prova

As pastas foram preparadas com agua de-ionizada, e com relagéo agua/cimento de 0,4.

- Como ambos os polimeros possuem espécies quimicas inorganicas na sua composi¢éo, 0s

teores de HEC e EVA nas pastas foram corrigidos para obtengdo das relagdes

polimero/cimento definidas no item 5.1. Dessa forma, para obtencdo da relagdo

polimero/cimento nominal de 10% e 20% de EVA em relagédo a massa de cimento, foram

adicionados 10,8% e 21,6% do polimero, respectivamente. Para obtengéo de 0,5% e 1,0% de
HEC, foram adicionados 0,51% e 1,03%.

A mistura das pastas foi realizada em argamassadeira, sempre em velocidade baixa de
rotacdo da pa, seguindo-se o procedimento descrito abaixo:
1. mistura a seco do cimento com os polimeros durante 120 segundos;
2. retirada da mistura seca do recipiente;
3. colocagdo da agua no recipiente;
4. colocagdo da mistura seca sobre a agua durante 30 segundos;
5. mistura por 60 segundos;
6. interrupgdo para auxilio da mistura com espatula, durante 60 segundos;
7. mistura por mais 60 segundos;
8
9
1

repouso da pasta por 15 minutos, coberta com filme de polietileno;
. remistura por 15 segundos;
0. moldagem.

As pastas destinadas a microscopia eletrénica de varredura foram moldadas em molde
de silicone, em formato prismatico de 50 x 25 x 5 mm. Para os ensaios de permeabilidade,
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moldes cilindricos de PVC com didmetro interno de 37 mm e altura de 60 mm foram
empregados. Para o restante das analises no estado endurecido, as pastas foram moldadas
em moldes cilindricos de polietileno com diametro interno 31 mm e altura 50 mm. A moldagem
nos recipientes cilindricos foi realizada em quatro camadas, com 15 golpes do molde contra a
mesa, em cada camada, para o adensamento.

Apo6s a moldagem, as pastas foram imediatamente submetidas a uma rotagdo de 20
r.p.m. até o inicio da pega, para evitar a ocorréncia de exsudagao.

Os corpos-de-prova foram submetidos a dois tipos de cura. Convencionou-se chamar
de cura seca (cs) a cura realizada a 75% de umidade relativa e 23°C a partir do momento do
desmolde (realizado 24 horas ap6s a moldagem) até a data do ensaio. Os corpos-de-prova que
passaram por cura mista (cm) foram mantidos selados nos moldes durante os primeiros 7 dias
de idade, sendo entdo desmoldados e mantidos em ambiente a 75% de umidade relativa e
23°C até a data do ensaio.

Para evitar a ocorréncia de carbonatagao, todos os corpos-de-prova foram mantidos em
recipientes de vidro fechados contendo ar atmosférico isento de gas carbdnico, removido por
meio da passagem prévia do ar por uma solugéo saturada de Ba(OH),, como ilustra a Figura
5.10. Para garantia da completa remogé&o do CO, do ar, o mesmo foi forgado a passar por dois
frascos lavadores contendo a solugdo. O sal formado pela reagédo entre o CO, do ar e )
Ba(OH), - BaCO; (carbonato de bario) - ficava depositado no fundo do primeiro frasco lavador.
O aparecimento de depositos desse sal também no segundo torre era indicativo da
necessidade de substituicdo da solugéo contida no primeiro frasco, o que era feito.

Para manutengéo de umidade de 75%, foi colocada uma solugdo supersaturada de
NaCl como corpo de ch&o no interior dos recipientes de vidro. A temperatura permaneceu
constante em 23°C gragas a imersdo dos mesmos em banho de dgua nessa temperatura.

Foi necessaria a interrupgédo da hidratagéo do cimento pelo fato de muitas das analises
ndo poderem ser realizadas exatamente na idade especificada. A escolha do procedimento de
interrupgéo da hidratagdo e remogédo da agua em excesso das amostras foi feita de modo a
evitar sua influéncia sobre os resultados dos ensaios.
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Figura 5.10 - Aparato de cura dos corpos-de-prova.

De acordo com levantamento bibliografico, sdo empregadas técnicas como a saturagédo
em liquidos organicos polares, secagem em estufa, secagem em vacuo, aplicagdo do método
D-drying®, e aplicagdo do método freeze-drying. Entretanto, TAYLOR (1990) ressalta que os
liquidos organicos polares somente sdo completamente removidos das pastas por meio de
procedimentos drasticos de secagem que afetam seriamente o material. Amostras que se
destinam a andlises térmicas, como DTA e TG, ndo devem ser saturadas em liquidos
organicos, pois, durante o aquecimento, pode haver reagédo com o C-S-H. Ja analises por DRX
podem ndo ser afetadas pela presenga do liquido orgénico, mas a possibilidade de
decomposi¢do ou alteragcdo das fases aluminato hidratadas deve ser considerada, segundo o
autor.

A Tabela 5.7 sumariza os procedimentos de interrup¢do da hidratagdo, secagem e
eventual moagem das amostras para os ensaios realizados nesta pesquisa. Foram
empregados dois procedimentos para interrup¢do da hidratagdo e secagem das amostras nas
idades de estudo (3, 28 e 90 dias): saturagéo com liquido organico polar (alcool etilico absoluto
p.a.) e a técnica freeze-drying, que consiste basicamente no congelamento das amostras por
imersdo em nitrogénio liquido (T = - 200°C) e posterior sublimagao do gelo através de aplicagéo
de baixa pressao (vacuo de -750 mmHg).

Entretanto, como o descongelamento foi feito a temperatura ambiente, parte da agua
pode ter se liquefeito no interior dos poros e vazios das pastas, havendo, assim, dois
fendmenos: sublimacgdo do gelo e evaporagéo da agua.

® D-drying: processo de secagem em que a amostra € mantida, até constancia de massa, em um
dessecador conectado a um compartimento resfriado por uma mistura de gelo seco (CO,) e etanol a uma
temperatura de —79°C (ODLER, 1998). ’

Capitulo 5 — Projeto experimental, materiais e métodos



69

Tabela 5.7 - Procedimentos adotados para interrupgéo da hidratagdo, secagem e eventual
moagem das pastas.

METODO DE PROCEDIMENTO
ENSAIO Interrupgao da Secagem Moagem
hidratagao
Imersdo em alcool etilico | Estufa a vacuo (40°C,
PIM -486 mmHg) durante -
25 horas
PER N&o interrompida Vacuo (-750 mmHg) -
durante 1,5 hora
Congelamento por Vacuo (-750 mmHg) | Com almofariz
DTA/TG, IV imersdo em N, liquido ou durante 2 horas; e pistilo de
secagem direta em vacuo manutengdo em agata, a seco

dessecador com
silica-gel, sob vacuo

Congelamento por Vacuo (-750 mmHg) | A Gmido, com
DRX imersdo em N, liquido ou durante 2 horas alcool etilico
secagem direta em vacuo

MEV N&o interrompida Vacuo (-486 mmHg)
durante 24 horas

5.3.2 Calorimetria de condugao

a) Consideragdes gerais

As reagdes de hidratagdo do cimento sdo exotérmicas, e o calor liberado depende das
caracteristicas do cimento, da temperatura ambiente e das caracteristicas térmicas do sistema
(LIVESEY et al., 1991). A medida do calor de hidratagdo pode fornecer informagdes sobre as
reagdes quimicas que ocorrem durante a hidratagdo do cimento, incluindo o efeito de adigdes,
aditivos, etc.

Séao trés as técnicas mais empregadas para a determinacdo do calor de hidratagdo do
cimento: i) calor de dissolugao; ii) calorimetria semi-adiabatica; iii) calorimetria isotérmica ou de
condugdo. Na primeira técnica, mede-se o calor de solugdo do cimento hidratado de
determinada idade e também de cimento ndo hidratado em uma mistura de acido nitrico com
acido fluoridrico. A diferenga entre as duas determinagdes € igual ao calor de hidratagdo do
cimento em uma determinada idade. Apesar de envolver um aparato relativamente barato, esta
técnica caiu em desuso por ser muito trabalhosa, por requerer grande habilidade do operador e
por ndo fornecer informagdes confiaveis no caso de cimento com adigdes.

Na calorimetria semi-adiabatica ou de Langavant, a amostra é colocada no interior de
um calorimetro isolado, calibrado e mantido em ambiente climatizado. No decorrer da
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hidratagdo, a elevagdo da temperatura da amostra é registrada. A grande vantagem do método
é possibilitar a determinag&o do calor de hidratagédo do cimento em argamassas e concretos,
pois o calorimetro acomoda agregados com diametro de até 10 mm (LIVESEY et al., 1991).

A calorimetria isotérmica — ou calorimetria de condugdo — consiste na determinagdo do
fluxo de calor (ou seja, da taxa de calor liberado) durante a hidratagdo do cimento. O
calorimetro, onde é colocada a amostra, é mantido a uma temperatura constante por um banho
termostatizado, e uma célula de condugéo permite que o calor gerado flua para fora do
calorimetro. Pode-se determinar a taxa de evolug&o de calor de qualquer tipo de cimento a
qualquer momento, desde os primeiros minutos de mistura do cimento com agua. O ensaio
permite, também, a determinag¢&o do calor total liberado até um dado momento.

A calorimetria de conducdo tem se mostrado muito util no estudo da hidratagdo do
cimento, permitindo a investigagdo da reatividade e do efeito da superficie especifica do
cimento, e também a investigagédo do fendmeno de pega. A técnica é especialmente Gtil no
estudo da influéncia de aditivos na hidratacdo do cimento, pois os efeitos de retardo e
aceleracdo das reagdes de hidratagéo séo prontamente identificados nas curvas obtidas nos
ensaios (BENSTED, 1987).

b) Procedimento experimental adotado

Para o estudo da evolugdo do calor de hidratagdo nas pastas de cimento, foi
empregada nesta pesquisa a calorimetria de condugdo ou isotérmica, em calorimetro JAF
(Wexham Developments), localizado no Laboratério de Microestrutura (LME) do Departamento
de Engenharia de Construgdo Civil e Urbana da EPUSP. Foi empregada a técnica da amostra
pequena, ou seja, cerca de 1 grama de amostra (mistura a seco do cimento e polimeros) foi
colocada em uma embalagem de polietileno, posteriormente selada e colocada em um porta-
amostras no interior do calorimetro, mantido em temperatura constante (22,9°C) por um banho
termostatizado. A agua para hidratagdo do cimento (relagéo agua/cimento = 0,4) foi introduzida
na amostra depois de atingido equilibrio térmico do sistema, através de uma micropipeta
adaptada a embalagem de polietileno. O calor gerado pela hidratagdo do cimento foi registrado
a cada 3 minutos, por meio de um sistema de aquisi¢cdo de dados ligado ao calorimetro e a um
microcomputador, durante até 100 horas.

A calibragdo do calorimetro foi feita por meio do aquecimento controlado de uma
resisténcia elétrica colocada dentro do porta-amostras, objetivando a obtengdo das constantes
do calorimetro (constante de conduténcia e constante de capacidade de calor). A taxa de
liberagao de calor foi calculada a partir da aplicagdo da equagao de Tian (KILLOH, 1988):

do dE

&L rE+k2+ (5.2)
dt ST dt |
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Y

onde I € a taxa de liberagdo ou fluxo de calor, Eé o sinal registrado pelo equipamento
t

(mV), k1 é a constante de condutancia (W/mV) e k2 é a constante de capacidade de calor
(J/mV) do calorimetro. A integragéo da equagéo (5.2) em relagdo ao tempo permite a obtencéo
do calor total liberado (kJ/kg).

O primeiro termo da equagdo (k1 x E) converte (de mV para W) e corrige o sinal

dE
registrado pelo equipamento. O segundo termo (kZ*E) € uma corregao aplicada ao primeiro

termo, devido, principalmente, ao tempo transcorrido entre a liberagdo de calor pela amostra e
a percepgdo desse sinal pelos sensores (termopares instalados no interior do calorimetro).

Como o valor de k2 é de 400 a 500 vezes superior a k1, ha a introdugéo de erros na
analise quando a taxa de liberagdo de calor for alta (ou seja, quando a derivada da curva E x
tempo for elevada), por haver majoragdo do segundo termo da equagéo.

Segundo KILLOH (1988), na maioria dos dados publicados, o segundo termo da
equagao de Tian (5.2) é ignorado, ou seja, ela simplesmente se transforma em:

90 _ 1+ ‘ (5.3)
dt

Segundo o autor, a consideragdo de k2 somente é satisfatéria se a taxa de liberagéo
de calor for baixa, ou seja, bem depois do pico principal de hidratagdo do cimento, ou quando o
tempo de resposta do calorimetro for bastante pequeno (alguns minutos).

Assim, a consideragdo do segundo termo da equacao (5.2) deve ser avaliada em cada
caso. Nesta pesquisa, optou-se por ndo considerar este termo, tendo sido empregada a
equacdo (5.3) para o célculo da taxa de calor liberada e do calor total de hidratagdo do
cimento.

Foram ensaiadas duas amostras para cada combinacgdo de variaveis, que apresentaram
resultados praticamente idénticos. Tendo em vista alguns problemas ocorridos na aquisi¢éo
dos dados, sdo apresentados os resultados de apenas uma das duas amostras ensaiadas.

¢) Critérios de andlise dos resultados

Dois tipos de curvas foram obtidos dos ensaios de calorimetria das pastas de cimento:
a) fluxo de calor ou taxa de calor liberado; e b) calor total liberado ou calor de hidratagdo
(valores acumulados até 100 horas de hidratagéo). Em ambos os casos, os valores sdo dados
por unidade de massa de cimento, e as curvas sdo plotadas em fungédo do tempo. As curvas de
fluxo de calor em relagdo ao tempo foram suavizadas por média mével (50 a 100 pontos).
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As curvas permitiram a determinagcéo dos seguintes resultados, por meio dos critérios
graficos apresentados esquematicamente na Figura 5.11:

Duragédo do periodo de indugéo

- Inclinagao do periodo de aceleragéao

- Fluxo maximo de calor no pico principal

- Tempo para atingir fluxo maximo

- Calor total de hidratagdo em dado momento do ensaio

A inclinagdo do periodo de aceleragdo foi determinada por regressao linear, e esta
representada pela letra a na equagdao mostrada na Figura 5.11. O final do periodo de indugao
foi obtido a partir da intersecgdo das extrapolagdées do seu trecho horizontal e da linha de
regressdao do periodo de aceleragdo. O fluxo maximo de calor (ou maxima taxa de calor
liberado) foi obtido por leitura direta nas curvas.

fluxo méximo de calor no pico

/ principal

W - fluxo de calor

{equac&o da reta'ro periodo de aceleracéo)

——F ) t-tempo
duracao do periodo de indugé@o

Figura 5.11 — Representagéo esquematica de curva de fluxo de calor de hidratagéo e critérios
de determinacédo das variaveis.

Nas discussdes dos resultados, sdo feitas referéncias aos tempos de pega do cimento,
que podem ser obtidos, segundo UCHIKAWA (1994), a partir das curvas de fluxo de calor. De
acordo como autor, o final do periodo de indugédo (ou inicio do periodo de aceleragdo)
corresponde ao inicio da pega do cimento, enquanto que o tempo necessario para o fluxo
maximo no pico principal indica o final da pega.

Para o calculo dos valores de calor acumulado e para o tragado das curvas de calor
total de hidratacdo, foi descontada a contribuicdo do pico inicial de calor. Essa medida foi
tomada para descontar erros devidos a eventuais problemas de molhamento integral da
amostra.
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5.3.3 Andlises térmicas

a) Consideracoes gerais sobre as técnicas

A andlise termogravimétrica (TG) permite a determinagdo de variagbes de massa da
amostra (ganho ou perda de massa) durante seu aquecimento no interior de um forno. As
variagbes de massa podem ser causadas por alteragdes fisicas no material, tais como
sublimagdo, evaporagdo e sorgdo, ou por interagdes quimicas. A decomposigdo térmica de
substancias inorganicas, organicas e poliméricas, determinagdo de umidade e volateis, e
determinagao de taxas de evaporagdo sdo algumas aplicagbes da termogravimetria.

O equipamento consiste basicamente em um forno e uma termobalanga, que permite a
pesagem continua da amostra durante o aquecimento. Controladores de temperatura e
' registradores também fazem parte do aparato. Alguns equipamentos modernos podem atingir
temperaturas de 2400°C ou mais, empregando atmosferas diversas, como ar, vacuo, argdnio,
nitrogénio, etc. (SOUZA SANTOS, 1989).

A termogravimetria é um método basicamente quantitativo. Como resultado do
experimento, obtém-se dadbs para o tragado de um grafico que relaciona as variagdes de
‘massa ocorridas na amostra durante o aquecimento com o tempo ou temperatura. Neste
trabalho, convencionou-se chamar a curva resultar)te de curva TG. A partir dela, é possivel a
obtengéo da curva DTG, qi;g\consiste na primeira derivada da curva TG em relagdo a
temperatura, e permite determinar as temperaturas limites das reagdes (temperaturas inicial e
final), além de indicar a ocorréncia de reacdes sobrepostas na mesma faixa de temperatura.

Na analise térmica diferencial (DTA é a abréviatura adotada), a temperatura da amostra
é comparada com a temperatura de um material termicamente inerte (material de referéncia ou
padrdo), e a diferenga entre ambas é registrada em fun¢do da temperatura do forno, que é
elevada a uma taxa constante. O método se baseia no fato de qUe 0 aquecimento da amostra
~causa a ocorréncia de fendmenos fisicos e quimicos que podém ser endotérmicos ou
exotérmicos, fazendo com que haja variagdo da temperatura da amostra. Quando acontecem
esses fendmenos, aparecem deflexdes em sentidos opostos na curva DTA. De uma maneira
geral, as transi¢cdes de fase, desidratagéo, redugéo e algumas reagdes de decomposi¢do sdo
fendmenos endotérmicos, enquanto que cristalizagdo, oxidagdo e algumas reagdes de
- decomposigédo s&o fendmenos exotérmicos (WENDLANDT, 1986; SOUZA SANTOS, 1989).

A DTA pode ser empregada como método qualitativo para identiﬁcagéo' dé substénci'as
presentes na amostra. As informacdes podem ser obtidas a partir do nimero, formato e
posicdo dos varios picos endotérmicos e exotérmicos em fungdo da temperatura do forno.

Temperaturas de transi¢do também podem ser obtidas, como temperatura de transigao vitrea,
| temperatura de cristalizagdo e temperatura de fusdo (TURI, 1989). Como método
semiquantitativo e quantitativo, a DTA permite‘ a determinacgdo do calor especifico, calor de
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fusdo, calor de cristalizagéo e calor de reagdo. O teor de substancias reativas também pode ser
~determinado, desde que o calor de reag&o envolvido em mudangas fisicas ou quimicas possa
ser determinado. -

Vérios sdo os fatores que influenciam os resultados de DTA/TG, que WENDLANDT
(1986) descreve extensivamente e classifica em duas categorias, conforme mostrado na
Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Fatores que afetam os resultados de DTA/TG

Fatores relativos a instrumentagdo )

taxa de aquecimento do forno
atmosfera do forno

localizagdo do termopar na amostra
velocidade do registrador de dados
sensibilidade do mecanismo de registro
geometria do cadinho e do forno
composicdo do cadinho

~0 a0 oD

«

- Caracteristicas da amostra

quantidade (massa) v
solubilidade dos gases liberados no aquecimento
granulometria

calor de reagéo

compactacgao

natureza

condutividade termica
capacidade de calor

retragdo ou expanséo da amostra
grau de cristalinidade

T T@ e a0 o

Alguns dos. fatores enumerados na Tabela 5.8 sdo inerentes ao equipamento e a
propria amostra em estudo, ndo podendo sofrer interven¢do. Outros, no entanto, podem ser
fixados de modo a reduzir as diferengas entre as andlises e aumentar, com isso, a
repetibilidade do ensaio.

b) Procedimento experimental adotado

Os ensaios foram realizadas no Laboratdrio de Materiais (LabMat) do Departamento de
Engenharia Mecénica da UFSC, em equipamento da marca Netzsch modelo STA 409EP, que
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permite a realizagdo simultdnea da andlise termogravimétrica e termodiferencial em uma
amostra.

As pastas foram preparadas e curadas conforme descrito no item 5.3.1. O tratamento
dado aos corpos de prova variou em fungdo da idade da anélise. Os corpos de prova
destinados a analises aos 28 e 90 dias foram fragmentados ao atingirem essas idades e
submetidos a congelamento em nitrogénio liquido por imersdo. Proximo a realizacdo dos
ensaios, os ffagmentos foram submetidos a vacuo de -750 mmHg durante 3 horas, para
sublimag&o da agua congelada e remogao de agua liquida, ja que a aplicagdo do vacuo se deu
a temperatura ambiente. Apds esse processo, os fragmentos foram moidos manualmente com
auxilio de um conjunto almofariz/pistilo de dgata. O p6 foi peneirado, e o material passante (¢ <
651m) foi armazenado sob vacuo em dessecador contendo silica gel como corpo de chio até o
momento do ensaio. |

Os corpos-de-prova destinados a anadlises aos 3 dias de idade passaram por
fragmentacdo e secagem a vé,cuo" ao atingirem essa idade, sendo imediatamente moidos e
peneirados. O material passante foi, entdo, imediatamente congelado. No dia do ensaio, o p6d
congelado foi submetido a 3 horas de vacuo para remogéo do gelo/agua. Optou-se pelo

' conéelamento do pd e ndo dos fragmentos com 3 dias de idade para acelerar a secagem,
minimizando a pdssibilidade de ocorréncia de hidratagéo, pois nesta idade as reagdes se
desenrolam rapidamente. _— ’

Todas as operagbes de moagem e peneiramento das amostras foram realizadas a seco
no interior de um baldo de polietileno preenchido com gas N, para evitar a carbonatagéo das
amostras. '

‘Na busca de definicdo das condi¢bes experimentais, véarias fontes existentes na
literatura sobre analises térmicas de materiais & base de cimento, contendo ou ndo aditivos
organicos, foram consultadas e, a partir das- informagdes obtidas (Tabela 5.9), as condi¢oes
experimentais da presente pesquisa foram padronizadas conforme Tabela 5.10.
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Tabela 5.9 — Condi¢des experimentais empregadas por pesquisadores em analises térmicas.

=

Instrumental Amostra
AUTOR(ES) an:::(iamiento Gas Flglxo Massa | Tamanho dés Secagem
cm’/min m rticul
(oc/min) ( ) (mg) particuias
AFRID! et al. (1989) 20 ar 16
BAKOLAS et al. (1998) 10 N $ < 63um
BERRY et al. (1994) 10 N2 100 30-55
BRUNI et al. (1998) 10 N2
CINCOTTO (1977) 10 N2 40 $275um
$>75 um
COOK et al. (1976a) 10 N2 50 $ <150 um
DAY (1981) 10 areN; 5 105°C até massa
. constante
ESCALANTE-GARCIA e 20 N2 30 30 - $£125um 24 horas em
SHARP (1998) vacuo
‘FELDMAN e 10e 20 vacuo 16 Estufa a vacuo
RAMACHANDRAN (100°C, 3 horas)
(1971) ou d-drying
KATYAL et al. (1998) 6 ar zero 50
KLIMESH e RAY (1997) 10 N2 100
LILKQV et al. (1997) 10 200 Substituicdo por
solvente + estufa
a vacuo (105°C, 3
horas)
MIDGLEY (1979) 10+1 ar zero 600 ¢ <50 um
PAAMA et al. (1998) 10 N2 80 20-25 $ £120um
PIASTA et al. (1984) 10 ar 500 g
RAMACHANDRAN 10 ar 20 Estufa a vacuo
(1979) (110°C, 3 horas)
RAY et al. (1996) 10 ar 11,5 ¢ < 75um
TAYLOR (1984) 10 N2 15 50
TAYLOR et al. (1985) 10 N2 5 45 - Moagem em
acetona e
secagem em N
TAYLOR e TURNER 10 N2 15 50 Substituigdo por
(1987) solvente + estufa
a vacuo (1 hora)
TUMIDAJSKI e 20 N2 100 20
THOMSON (1994)
XU et al. (1993) 10 N2 100 30-50
ZHANG e GJORV (1991) 10 N2 150 g $ < 75um
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Tabela 5.10 - Condigées experimentais adotadas nos ensaios de DTA/TG.

Relativas a instrumentagéo
a. taxa de aquecimento: 10°C/min, continua

atmosfera do forno: gas N,, fluxo de 40 mi/min
geometria do cadinho: aberto, cilindrico, com volume de 0,34 cm®.
composigao do cadinho: alumina

©® a0 T

faixa de temperatura: 25 a 1100°C

f. material de referéncia: a - Al,O; (corindon)
Relativas @ amostra
a. massa: aproximadamente 30 mg

b. granulometria: $ <65 pm

Dentre as diversas condi¢cdes estabelecidas para analises térmicas, a escolha da
atmosfera se reveste de fundamental importancia, pois pode haver interagdo da amostra com
os gases presentes na atmosfera ou liberados na decomposi¢do térmica de fases da prépria
amostra. Por exemplo, andlises térmicas de polimeros, realizadas em atmosfera oxidante,
resultam no aparecimento de picos exotérmicos nas curvas DTA devidos a oxidagéo das fases
Srgénicas. Em atmosferas inertes, a oxidag&o do polimero ndo ocorre. Por sua vez, o hidroxido
de célcio pode sofrer carbonatagéo durante o aquecimento na presenca de CO,, possibilidade
que é também afastada com 'a..rémogéo desse gas do forno por meio de atmosfera inerte
dindmica ou vacuo continuo.

Varios pesquisadores, citados na Tabela 5.9, comprovaram a eficacia do emprego de 1
“atmosfera dindmica de N, .em analises térmicas de materiais a base de cimento, apesar de ndo
haver consenso quanto & influéncia do fluxo do gas. Com base nisso, optou-se pelo fluxo
normalmente empregado nos ensaios realizados no laboratério (40 mi/min).

De acordo com WENDLANDT (1986), quanto menor o tamanho das particulas da
amostra, mais rapido sera atihgido o equilibrio térmico na amostra. Com base nas informagdes
contidas na Tabela 5.9, e levando-se em consideragdo, também, a produtividade das
operagdes de peneiramento a seco, optou-se pela utilizag&o da peneira com malha de abertura
65 um.

c¢) Critérios de andlise dos resultados

As curvas DTA, TG e DTG geradas nos ensaios das pastas de cimento foram
analisadas com auxilio do programa computacional Netzsch STA 409EP versdo 3.0. A
caracterizagdo das curvas foi feita com base na Tabela 5.11, que mostra as faixas de
temperatura em que as principais fases presentes nas amostras sofrem transformagdes
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quimicas e fisicas. Informagbes sobre a decomposigéo térmica dos polimeros HEC e EVA séo
apresentadas na mesma tabela.

Tabela 5.11 — Fendmenos térmicos caracteristicos observados no aguecimento de pastas de
cimento sob atmosfera inerte.

Fase/Espécie Natureza do fendmeno | Temperatura (°C) Referéncia
Fases do cimento
Evaporagado da agua livre endotérmico ~100
Desidratagao parcial do C-S-H endotérmico 115a 125
Desidratagdo parcial das fases AFt endotérmico 135a 140
Desidratacdo do gesso endotérmico : 145 a 165 :
Desidratagao parcial das fases AFm endotérmico . 185 a 200 TAYLOR (1990)
. . endotérmico 250 a 310
Desidratagao do CsAHs endotérmico 450 a 550
Desidratagao do Ca(OH)2 endotérmico 425 a 550
Decomposigdo do CaCO3 endotérmico 700 a 900
Desidratagdo do Mg(OH); endotérmico 3502420 PAAMA et al. (1990)
Decomposigdo do MgCQO3 endotérmico 450 a 520

Fases orgéanicas do pé de EVA
Liberagdo de acido acético

MARIN et al. (1996),

(CHsCOOH) ' endotérmico Em torno de 350 WENDLANDT (1986)
Decomposigao dos segmentos de endotérmico - | Emtorno de 450 | WENDLANDT (1986)
Fases organicas do p6 de HEC :

Evaporagdo da agua livre endotérmico Até 100

g pico endotérmico
Decomposigdo da celulose . seguido de elevagdo Em torno de 350 | WENDLANDT (1986)
- exotérmica da linha
base

A partir da caracterizagdo das curvas DTA, foram determinadas a natureza das reag¢des
ocorridas durante o aquecimento das pastas (endotérmicas ou exotérmicas) e as temperaturas
" de pico das reagbes. As variagbes de massa decorrentes das reagdes quimicas e fisicas foram
determinadas a partir da curva TG. A delimitagcdo dos intervalos de temperatura (temperaturas
inicial e final) das reagées foi feita a partir da curva DTG, que permite uma definicdo mais exata
dos limites das reagdes.

A perda ao fogo das pastas de cimento e dos materiais foi determinada por meio da
termogravimetria e, com isso, foram obtidas as massas de residuo calcinado do cimento e da
amostra. Esses dados foram empregados como referéncia a outros resultados analiticos.

Para a verificagdo da hipotese de existéncia de interag@o quimica dos polimeros com as
fases cimenticias, especialmente com os ions Ca** liberados na dissolugéo‘do cimento, foi
realizada a quantificacdo do hidroxido de calcio presente nas pastas de cimento hidratadas. A
quantidade de fases carbonaticas também foi determinada, com objetivo o de verificar a
ocorréncia de carbonatagdo das amostras durante o seu manuseio e estocagem, e de
possibilitar, assim, a corregdo das quantidades de hidréxido de calcio obtidas.
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O teor de hidréxido de calcio esta condicionado ao grau de hidratagdo do cimento, que
foi estimado por meio da determinagdo da massa de agua ndo evaporavel nas pastas,
representada em fungéo do residuo calcinado de cimento (%). Segundo TAYLOR (1990), essa
é a agua que fica retida em processos de secagem do tipo d-drying ou secagem em estufa a
105-110°C até constancia de massa, e engloba a agua quimicamente combinada e parte da
agua adsorvida no espaco interlamelar das fases hidratadas do cimento, como C-S-H, AFm e
AFt. Na determinagdo da agua ndo evaporavel por termogravimetria, um desses proceésos de
secagem deve ser adotado (DAY, 1981; GALLIAS, 1982; LILKOV et al., 1997; KATYAL et al.,
1998). Entretanto, TAYLOR (1984) afirma que a perda de massa que ocorre nessas condi¢des
equivale éqUela que ocorre em . aquecimento até 170°C em condi¢cdes semelhantes as
estabelecidas na Tabela 5.10. Dessa forma, nesta pesquisa, considerou-se como massa de
' agua nao evaporavel aquela liberada durante o aquecimento das pastas entre as temperaturas
de 170 e 1000°C. Para evitar equivocos de nomenclatura, convencionou-se, neste trabalho,

chamar essa variavel de agua liberada acima de 170°C (A7).

Como o grau de hidratagdo do cimento pode, também, ser estimado a partir da
quantificacdo do hidroxido de célcio formado (COOK et al., 1976a; BEN-DOR et al., 1985),
foram correlacionados os resultados obtidos pelos dois métodos. '

5.3.4 Difratometria de raios-X

a) Consideragdes gerais sobre a técnica

A difragdo de raios-X permite a identificagdo das fases cristalinas que compdem
materiais & base de cimento e a obtengdo de informagdes ‘sobre suas caracteristicas
cristalograficas. Pode-se, também, quantificar fases cristalinas e amorfas presentes no material
em estudo, por meio de métodos especiais. |

O ensaio de difracdo de raios-X consiste, basicamente, na incidéncia de um feixe de
raio-X monocromatico na amostra em estudo. Os sucessivos planos atdmicos das diversas
~células unitarias que compdem a estrutura cristalina das fases presentes na amostra produzem
um efeito de difragéo dos raios-X em vérias diregbes. Entretanto, devido as interacdes entre as
ondas da radiagdo X produzidas pelas células unitarias, aparece um feixe difratado de raios-X
somente nas diregdes em que os efeitos de células vizinhas entre si provocarem uma
interferéncia construtiva completa. Essas diregGes séo representadas por picos nos diagramas
de difracdo (SOUZA SANTOS, 1989).

As condi¢bes de difragéd de raios-X por uma familia de planos cristalograficos sdo
definidas pela lei de Bragg (MOORE e REYNOLDS Jr., 1989):

2dsenf =ni : . (5.4)
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onde d é a distancia entre os sucessivos planos do cristal (denominada distancia ou
espacamento interplanar), @ € o dngulo de difrag&o (angulo formado pelo plano atdmico e os
feixes incidente e refletido), » & um numero inteiro de comprimento de onda, e 4 é o
comprimento de onda da radiagéo incidente. O &ngulo & é determinado durante a anilise.
- Conhecido A, os valores de d podem ser calculados, permitindo, assim, a identificacdo das
fases cristalinas presentes. '

Os diagramas de difragdo de raios-X s&o registrados em um sistema de eixos xy, sendo
o eixo das ordenadas formado pela intensidade do raio-X difratado (intensidade de contagens
por segundo, c.p.s.”®), e o eixo das abscissas formado pelos valores de 28. A posi¢do dos
picos do difratograma esta relacionada aos espagamentos interplanares da fase, ou seja, aos
parametros da célula unitaria. A intensidade relativa dos picos esta relacionada ao tipo de
atomo do reticulo e seu nimero de ocupagdo na célula unitaria (BORBA, 2000).

- BORBA (2000) descreve oito meétodos diferentes para a quantificagdo de fases
cristalinas por difragdo de raios-X, apresentando as vantagens e desvantagens de cada um
(métodos: direto, padrio interho, matrix flushing de Chung, processo adiabatico de Chung,

padrdo externo, adi¢do, adigdo generalizada e Rietveld). Em todos, a quantificagéo é feita a
| Ba\rtir da medida da intensidade de um ou mais picos da(s) fase(s) de interesse.

Ségundo HURST et al. (1997), a precisdo de analise quantitativa de p6s por raios-X
“depende da precisdo da medida da intensidade de difragdo, e também da interpretagdo dos
dados de intensidade. CULLITY, citado por BORBA (2000), ressalta que é essencial a medicédo
da intensidade integrada (area sob o pico), e ndo apenas o ponto maximo de intensidade, ja
que variagdes ocorridas no formato do pico podem indicar mudangas ocorridas na estrutura da
fase. KLUG e ALEXANDER, citados pela mesma autora, sugerém a pbnderac;éo do valor
maximo da intensidade do pico pelé largura a meia altura.

b) Procedimento experimental adotado

Os ensaios de difragdo de raios-X foram realizados com os seguintes objetivos:
Identificagdo das principais fases cristalinas; determinagdo dos teores de fases anidras nas
pastas de cimento endurecidas; e determinagdo da quantidade de hidréxido de célcio formado
na hidratagdo do cimento.

Os ensaios foram realizados em equipamento Philips X 'Pert, localizado no Laboratério

de Materiais (LabMat) da UFSC, com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), filtro de niquel instalado

“na otica secundaria, potéhcia de 40kV e 30mA, fenda de divergéncia de 1° e fenda de

recebimento de 0,1mm. As amostras foram rotacionadas durante as leituras, para minimizar
efeitos de orientagio preferencial dos cristais.

% ¢.p.s. = counts per second (contagem por segundo)
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Para o estabelecimento das condi¢des de ensaio e critérios de andlise dos resultados,
foi realizado um levantamento bibliografico sobre analises quantitativas de fases em materiais a
base de cimento por difragdo de raios-X. Esse levantamento é sumarizado na Tabela 5.12. A
 Tabela 5.13 apresenta as condi¢Ges experimentais adotadas neste trabalho.

Segundo HURST et al. (1997), o po ideal para andlise quantitativa por raios-X é aquele
que apresenta todas as particulas entre 0,2 e 5pm de didmetro. Entretanto, tendo em vista a
dificuldade de peneiramento das pastas modificadas com polimero em peneiras de malha tdo
fina, optou-se, neste trabalho, pela analise de amostras com particulas de didametro um pouco
superior, como mostra a Tabela 5.13. O didmetro do porta-amostras utilizado é de 28 mm. O
- passo e o tempo de passo escolhidos para a analise quantitativa permitem a obtencdo de
espectros com boa definigdo, tendo em vista a duragéo da analise e os prazos estabelecidos.
Os intervalos de leitura da analise quantitativa englobam os &ngulos de difragdo dos principais
picos da alita, belita, calcita e hidroxido de caicio.

O método de analise quantitativa de Chung, conhecido como matrix-flushing (CHUNG,
1974) foi selecionado nesta pésquisa por ser de facil execugao, p'ossuir boa repetibilidade e
possuir sensibilidade satisfatéria para baixos teores de fase cristalina (BORBA, 2000). O
‘método foi desenvolvido a partir das equagdes de Klug e Alexander (KLUG e ALEXANDER
apud CHUNG, 1974), precursores da analise quantitativa, pela remogédo dos coeficientes de
absorcao de massa (u) das édqagées por meio do emprego de um agente flushing, que pode
ser qualquer composto puro que inexista na amostra em estudo. Devido a sua pureza,
estabilidade e disponibilidade, o corindon (a-AlO3) foi escolhido nesta pesquisa como agente
fluéhing. Além disso, ndo existe sobreposi¢do com picos importantes do cimento até 206 de 60°.
O mesmo cbrindon foi adotado pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS,
1981) para determinagdo de Intensidades de Referéncia (I/lc) de misturas binarias feitas com
" um material puro, onde | e lc s&o as intensidades dos picos mais fortes do material puro e do
corindon, respectivamente, em uma mistura com relagdo 1:1 em massa.
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Tabela 5.12 — Condi¢des experimentais adotadas por pesquisadores para analises
quantitativas por difragdo de raios-X em materiais a base de cimento.

FONTE -Dimensdes das Método de Varredura Radiacgao Fendas de Padrao
particulas do p6 analise (passoltempo | Voltagem | divergéncia e de | ou agente
quantitativa de passo) Corrente recebimento flushing
DYCZEC e Padrio interno 1,0%20 min CuKa 1,00° Fluorita
- TAYLOR (1971) 32kV 0,2 mm (CaF2)
’ 20 mA
ADAMS et al. 2,0°/60 seg CuKa 2e4 mm
(1998) 0,02° 45kv 1e0,2mm
) 40 mA '
ASH et al. (1993) | 80% ¢<5um Padrdo interno | 0,05°30 seg CuKa Anatase
20% Sum< $<10pm (TiO2)
BEZJAK e ¢ <15um Padrdo interno | 0,125°60 seg CuKa 1,00° Fluorita
JELENIC (1971) 40KV 0,2 mm (CaFy)
20 mA
GOLLOP e Padréo interno CuKa “Rutilio
TAYLOR (1994) : (TiO2)
GUTTERIDGE $<5Sum Padréo interno | 0,05%20 seg CuKa Rutilio
(1984) 40kV (TiO2)
30 mA
LEWIS etal. Padrao interno |  0,04%2 seg Rutilio
(1995) (TiO2)
LIANG e d<Sum Chung 0,0295 seqg CuKa 1,00° Corindon
MINGSHU : 40KV 0,15 mm (a-Al203)
. (1995) 100 mA
MANSOUTRE e ¢ =5um Padrdo interno | 0,03%15 seg CuKa Corindon
LE QUEUX e (a-AlO03)
(1996) Rietveld
MIDGLEY (1979) $<5um Padrao interno | 0,125%60 seg CuKa 1,00° Rutilio
40kV 0,1 mm (TiOy)
20 mA '
ODLER e 0,02°/40 seg CuKa
ABDUL-MAULA 28KV
(1984)
320 mA
OMOTOSO et al. $<5um Padrdo interno | 0,05%10 seg CuKa Rutilio
(1996) 40kV (TiO2)
110 mA
SAGRERA 5um<$<10um
(1984) -
SAGRERA- Chung 0,02°/0,8 seg CuKa. Corindon
MORENO (1985) 40kV {a-Al03)
50 mA
TAYLOR et al. $<90um Padrao interno 1,0%60 seg CuKa Corindon
(1985) (a-AlO3)
YANG (1996) Padréo interno 0,195 seg 37,5kv KCl
: 40 mA
ZURZ e ODLER $<32um loo1/l101 CuKa
(1987) Ca(OH).
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Tabela 5.13 — Condig@es experimentais adotadas nos ensaios de DRX.

CondigGes adotadas nas andlises Condig¢bes adotadas nas andlises
quantitativas qualitativas
Passo: 0,02° Passo: 0,05°
Tempo de passo: 5 segundos Tempo de passo: 1 segundo
Intervalos de leitura: 26 =24,5°a 36,5° Intervalo de leitura: 26 = 5° a 70°
20=42 a44,5°
Tamanho das particulas do pd: 100% ¢ < 10pm | Tamanho das particulas do po: 100% ¢ < 10um

A equagdo de Chung para andlise quantitativa de fases é (CHUNG, 1974):

xi=2e L | (5.5)
ki Ic
oriae: Xi = teor da fase i na amostra
Xc = teor de corindon na amostra
Ii = intensidade dos raios-X difratados por um determinado plano cristalografico da fase i
na amostra, ou area do pico de difragdo
Ic = intensidade dos raios-X difratados por um determinado plano cristalografico do

corindon na amostra, ou area do pico de difragdo

(] . . . . ~
= T -de uma mistura binaria da fase i pura com corindon na proporgdo 1:1 em massa
c / i

Para a detérminagéo deJci (ou kgy), foi preparada uma mistura binaria na proporg&o.
1:1 (em massa) de corihdon e Ca(OH), P.A., e realizadas analises empregando os parametros
~especificados na Tabela 5.13. Os planos cristalograficos (1OT1 ) e (1010)"" do hidroxido de
célcio, com espagamentos interplanares (d) de 2,63 A e 3,11 A,_ respectivamente, foram
escolhidos para quantificagcdo, considerando-se o que segue:

a) O pico de difragdo referente ao pléno de clivagem (0001) do hidréxido de calcio é intenso
(70% do pico principal) e aparece isolado nos espectros de difragdo das pastas (d = 4,90
A), ou seja, distante de_outros picos que possam distorcer sua quantificagdo. Entretanto,
como os cristais de hidréxido de calcio apresentam orientag&o preferencial seguhdo esse
plano, as quantidades da fase obtidas por meio da medida da intensidade deste pico
apresentaram elevada dispersdo (16,5%) em testes preliminares, o que inviabilizou seu
emprego para a quantificagao. |

b) O plano (1011) do hidroxido de calcio é o que difrata os raios-X com maior intensidade
(100%), estando menos sujeito a dispersdo. Em analises preliminares realizadas, os teores
de hidroxido de calcio obtidos por meio da quantificacdo da intensidade deste pico

" indices de Miller-Bravais (hkil): descrevem todos os possiveis planos dos sistemas hexagonais, onde
s&o considerados quatro eixos, trés dos quais coplanares. O indice / esta relacionado a soma dos dois
primeiros: 1 + k=-1(VAN VLACK, 1994). :
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apresentaram baixo coeficiente de variagdo (1,79%). Apesar de ser recomendada por
diversos autores a quantificagcdo dos picos pela area, optou-se em quantifica-lo pela altura
devido a essa pequena dispersdo, e também por haver sobreposi¢do parcial deste pico
com o pico d = 2,60 A da alita e belita, 0 que viriaa distorcer os resultados da analise.

c) O plano (10+0) do hidroxido de calcio (d = 3,11 A), apesar de difratar raios-X com
intensidade bem inferior aos picos 1011 e 0001 (20%), ndo apresenta sobreposigdo com
quaisquer outras fases hidratadas ou anidras do cimento. Por esse motivo, a quantificagédo
do hidroxido foi feita, também, por meio da determinag&o da area e da intensidade deste
pico de difragdo. '

~ Os planos do corindon com d igual a 2,55 e 3,48 A foram empregados como referéncia
para a quantificagdo do hidroxido de calcio pelos planos (1011) e (10¢0), respectivamente,
sendo que o critério de escolha empregado foi 0 de proximidade com o pico da fase em estudo.

A quantificagdo do carbonato de célcio (calcita) possibilitaria verificar a ocorréncia de
carbonatagdo das amostras. Entretanto, como ha sobreposi¢do do seu- principal pico de
difragéo (104)"? com o pico referente ao plano com d = 3,022 A da alita, e pelo fato de seus
outros planos difratarem raios-X com intensidade muito baixa, a quantificagdo da calcita nao foi
realizada.

Para a detérminag:éo da intensidade (altura) ou area (integragdo) dos picos de difragéo,
foram descontadas as contagens de background e de material amorfo na base dos picos, com

auxilio do programa computacional X'Pert Graphics & Identify Verséo 1.2a.

Os valores de k_, obtidos, para aplicagdo na equagdo de Chung, sdo apresentados na
Tabela 5.14. As condigbes experimentais adotadas constam da Tabela 5.13 (condigbes para
analise quantitativa).

Tabela 5.14 — Valores dek,, .

Valores de kCH
d Fase pura (A) Plano Corindon Repetigdo
cristalografico d (A) 7 P 3 Média
2,63 1011 2,55 1,42 1,34 | 1,23 | 1,33°
- dey 3,11 1010 3,48 0,51 052 | 052 | 0,51°
3,11 10710 3,48 0,88 0,83 | 086 | 0,86

quantificagdo pelas intensidades dos picos
b quantificagao pelas areas dos picos

12 Os indices de Miller para carbonatos romboédricos, comb € o caso da calcita, implicam na designagéo
hkil, mas como a série romboédrica é isoestrutural, somente a designagdo hkl é necessaria para o
mesmo espago interplanar em cada mineral (MOORE e REYNOLDS, 1989).
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Para acompanhar a cinética da dissolugdo das fases anidras do cimento nas pastas e,
.com isso, estimar o grau de hidratagdo, as intensidades dos picos referentes aos
espacamentos interplanares de 3,03 A, 2,77 A, 2,74 A e 2,60 A foram determinadas, e a
intensidade do pico de difragdo do plano d = 2,55 A do corindon foi adotada como referéncia.
Entretanto, os teores absolutos das fases anidras n3o foram determinados, pelos seguintes
motivos:

a) Todos os picos das principais fases ahidras do cimento (alita, belita, C;A e C4,AF), com
intensidade suficiente para a quantificacdo durante o progresso da hidratagéo, apresentam
sobreposicdo total com picos de outras fases anidras.

b) Seria necessaria a sintese de fases anidras puras para a determinag&o dos valores de k.
" Por ser esta uma atividade extremamente laboriosa, optou-se pela apresentagcdo dos
resultados em fungdo dessa constante (%/k).

As pastas de cimento foram misturadas e curadas conforme descrito no item 5.3.1. O
tratamento dado aos corpos de prova vério_u em fungéo da idade da andlise. Os corpos de
prova destinados a analises aos 28 e 90 dias foram fragmentados ao atingirem essas idades e
. congelados em nitrogénio liquido, por imersdo. Proximo & realizagdo dos enséios, 0s
fragmentos foram /descongelados em vacuo (-750 ,mmHg)_durante' 2 horas para remogao do
gelo/agua. Apds a secagem em vacuo, os fragmentos foram imersos em alcool etilico e
moidos, primeiramente em moinho de bolas durénte 60 minutos (volume do moinho = 350 cm?,
32 bolas de alumina com diametro aproximado de 10mm), e posteriormente em moinho
composto por pastilhas de agata, durante 50 minutos. A pasta assim obtida foi peneirada em
peneira de nailon com abertura de 10um, e o material passante foi submetido & secagem em
estufa & vacuo (T = 40°C, pressdo = -686 mmHg). O p6 resultante foi mantido congelado em
nitrogénio liquido até a data do ensaio. Por sua vez, os corpos de prova destinados a analises
aos 3 dias de idade passaram por fragmentagdo e secagem a vacuo ao atingirem essa idade,
sendo pulverizados conforme descri¢do anterfor'é congelados no mesmo dia. Optou-se pelo
congelamento do péd, e ndo dos fragmentos com 3 dias de idade, para acelerar as operagéés
de secagem, minimizando a possibilidade de ocorréncia de hidratag&o, ja que nesta idade as
reacdes se desenrolam rapidamente. |

No dia do ensaio, o p6 congelado foi submetido a 2 horas de vacuo (-750mmHg) para
' remogao do gelo/agua. Apos isso, o agente flushing (corindon) foi misturado a seco ao p6 das
pastas, com auxilio do conjunto almofariz/pistilo de agata, no interior de um baldo de polietileno
preenchido com gas N, para evitar a carbonata¢do das mesmas. A propor¢do da mistura entre
p6 da pasta e corindon foi de, aproximadamente, 6:1 em massa.

Para colocagdo das amostras pulverizadas no porta-amostras, adotou-se a técnica de
preenchimento e compactagdo do po pela parte posterior do porta-amostras, que minimiza a
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possibilidade de orientagdo preferencial de cristais de fases predispostas a isso
(GUTTERIDGE, 1984; MOORE e REYNOLDS Jr., 1989; ASH et al., 1993; OMOTOSO et al.,
1996). Todas as amostras foram preparadas por um Unico operador, visando reduzir a
variabilidade dos resultados.

5.3.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

a) Consideracgdes gerais sobre a técnica

A radiagdo de infravermelho faz parte do espectro eletromagnético, entre as regides
visivel e de microondas. Radia¢des com fregiiéncia entre 10.000 e 100 cm™ sdo absorvidas
pelas moléculas e convertidas em energia de vibragdo molecular. Se houver variagéo do
mbmento dipolar da molécula, as vibragbes podem ser captadas pelo espectrometro de
infravermelho. ‘

No espectrdmetro de infravermelho por tvransformvada de Fourier (FT-IR), a radiagao,
gerada pelo aquecimento de um filamento, é dividida em dois feixes. Um espelho mével gera
um feixe de comprimento variavel, enquanto outro espelho, fixo, gera um feixe de comprimento
constante. Os feixes sdo entdo combinados, e o resultado é uma série oscilatoria de
‘combinagbes construtivas ou destrutivas, ou seja, um interferograma, que € transformado em
um espectro completo de infravermelho por transformada de Fourier. Essa radiagdo passa pela
amostra, resultando no e_spectrb final (SILVERSTEIN et al., 1991).

Obtém-se, no ensaio, um espectro que é resultante de varios fendmenos relativos a
. vibragao ritmica molecular, que depende de dois tipos de movimento (vibragées):

e Estiramento (stretching): movimento ritmico no plano da ligagdo entre os atomos,
causando aumento e redug¢do da distancia interatdmica. Em moléculas triatémicas,
as vibragdes de estiramento podem ser simétricas (as distancias interatomicas
aumentam ou diminuem de forma igual e simultanea) ou assimétricas (as distancias
interatdmicas variam de forma desigual). |

o Deformacio (bending): movimento com mudang¢a no angulo de ligagdo com um
&tomo ou movimento de um grupo de atomos em relagéo ao resto da molécula. Esse
movimento pode acontecer no plano que engloba todas as ligagdes, ou nos planos
das ligagbes individuais, quando é chamado de movimento fora do plano.
Geralmente, a energia associada a vibragdo de deformagdo é menor que para
vibragao de estiramento.

O espectro é formado por bandas, cuja posigdo é dada em fungdo do comprimento de
onda (A ou pm) ou do nimero de onda (cm™), que é proporcional & energia de vibragdo. A
- intensidade das bandas pode ser expressa em transmitancia, que é a relagdo entre a energia
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radiante transmitida pela amostra e a energia radiante incidente na amostra, ou em
absorbancia, que & obtida pelo logaritmo, na base 10, do inverso da transmitancia
(SILVERSTEIN et al., 1991).

A posigdo da banda no espectro esta relacionada a forca de ligagdo: ligagées mais
fortes resultam em bandas de nimero de onda maior. A geometria € a massa do atomo, a
eletronegatividade e o grau de ordenagdo das moléculas também influenciam a posi¢éo da
banda no espectro (BORBA, 2000).

Da mesma forma que os raios-X difratados, cada substancia tem um espectro
caracteristico de infravermelho, que pode servir para analises quantitativas e qualitativas. Por
isso, a espectroscopia de infravermelho tem se mostrado uma eficiente ferramenta para
eéthdar a influéncia de diversos fatores no processo de hidratagdo do cimento. Segundo
LEHMANN e DUTZ (1960), o método permite a observagao direta da combinagdo com a agua,
~ da absorgdo de CO, e das mudangas estruturais de silicatos e aluminatos durante a hidratagao
do cimento. Os efeitos da adigdo de superplvastiﬁcantes' e outros produtos organicos também
bodem ser estudados por essa técnica. v

b) Procedimento experimental adotado

Foram reaﬁzadas analises qualitativas cdm Eobjetivo de complementar a caracterizagéo
microestrutural das pastas de cimento modiﬁé:adas com os polimeros EVA e HEC. Foi
empregado um equipamento Perkin Elmer modelo 16PC por transformada de Fourier (FT-IR),
localizado na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC.

As andlises por infravermelho foram realizadas em pastas de cimento, com idade de 28
dias, submetidas a cura mista. Fragmentos de cada 'pasta foram moidos com auxilio do
conjunto almofariz/pistilo de agata. O pd assim obtido fbi peneirado em peneira com abertura
de malha de 38um. Cerca de 1mg de material passante na peneira foi, entdo, misturado a 80-
100mg de KBr, e a mistura foi compactada a vacuo, formando pastilhas transparentes.

O KBr é um composto que apresenta razoavel higroscopicidade, o que pode causar o
aparecimento das bandas da agua nos espectros de amostras ndo adequadamente secas
(HUNT, 1960). Para evitar esse problema, 0 mesmo foi permanehtemente mantido em
dessecador evacuado contendo silica-gel como corpo de chao.

Para evitar a carbonatagdo das amostras, as operagdes de moagem e peneiramento
foram realizadas no interior de um bal&o de polietileno preenchido com gas N,. Até o momento
do ensaio, as amostras foram também armazenadas em dessecador evacuado contendo silica-
gel como corpo de chdo. Durante o ensaio, ndo houve acondicionamento da atmosfera no
interior do equipamento. | |
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Os espectros foram tragados dentro do intervalo de numero de onda de 4000 a
400 cm™, e a intensidade das bandas foi expressa em transmitancia (%T).

5.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

a) Consideragoes gerais sobre a técnica

O principio da microscopia eletrénica de varredura é a emiss&o e incidéncia de um feixe
de elétrons sobre a amostra a ser analisada, que interage com o feixe incidente e emite
diversos sinais. Esses sinais, se convenientemente detectados e analisados, podem fornecer
informacgdes e imagens da amostra. A imagem é formada pelo método de varredura, ou seja,' o]
feixe de elétrons percorre a amostra e, em cada momento, apenas um ponto da amostra
int‘érage,‘ fornecendo sinais que s&o captados. Como a varredura é suficientemente rapida, a
imagem é continua para o olho humano (GOODHEW e HUMPHREYS, 1988).

O feixe de elétrons penetra na amostra e atinge um volume de amostra que depende da
energia desse feixe e do numero atdmico médio das fases da amostra. Materiais menos
| densbs permitem maior penetragdo do feixe incidente. Segundo REGOURD e HORNAIN
-(1975), sdo quatro os tipos de interagdo que a amostra tem com o feixe de elétrons: a) difusdo
_elastica com os nicleos dos atomos, qué gera 0s el_étrons retroespalhados e raios-X; b) difusdo
elastica com os elétrons dos atomos, que é desprézivel' c) difuséo inelastica com os nucleos,
tambem desprezivel; e d) difuséo inelastica com os elétrons comblnados devido aos choques
com os atomos da amostra. Essa ultima mterag:ao gera os elétrons secundarios e raios-X. Os
elétrons secundarios possuem baixa energia (inferior a 50 eV), e permltem a analise da
morfologia da microestrutura em duas ou trés dimensées (MARUSIN, 1995). Os elétrons
retroéspalhados possuem energia superior & dos elétrons secundarios, e o retroespalhamento
depende do nimero atdmico médio das diferentes fases da amostra. Por isso, permitem a
distingdo entre diferentes fases da amostra a partir de diferengas no contraste da imagem
‘gerada. Os fétons X permitem identificar e determinar a concentragdo de elementos quimicos
na amostra, pois existe uma correlagdo entre o comprimento de onda desses raios € o nimero

~ atdbmico do elemento. A intensidade do raio permite estimar a concentragdo do elemento.

Para ser analisada, a amostra deve estar seca e a superficie de analise deve ser
condutora. No caso de materiais & base de cimento, & necessario o seu recobrimento com uma
fina pelicula de material condutor, sendo ouro e carbono os mais comuns. Durante o

“ recobrimento e anélise, a amostra € submetida a alto vacuo, o que pode provocar alteragées
na sua estrutura, especialmente nas primeiras idades de hidratagio do cimento.

Para andlise de materiais a base de cimento, a voltagem de aceleragao do feixe de
elétrons normalmente é de 15 ou 20 kV (MARUSIN, 1995).
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b) Procedimento experimental adotado

As andlises foram realizadas em microscopio eletrdnico de varredura da marca Philips,
modelo XL-30, equipado com microssonda de energia dispersiva de raios-X para analise
quimica (EDAX). O equipamento esta localizado no Laboratério de Materiais (LabMat) do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC. '

Para as andlises, foram moldados corpos de prova prismaticos (5 x 25 x 50 mm) das
pastas de cimento, em molde de silicone. Tendo em vista a pequena quantidade de materiais,
- as misturas foram realizadas manualmente, por meio de manipulag@o de sacos de polietileno
contendo os materiais (4gua, cimento e polimeros) no seu interior. Foram respeitadas as
etapas de repouso durante 15 minutos e remistura antes da moldagem. Imediatamente apds a
mdldégem, 0s cbrpos de prova foram armazenados no interior dos aquarios descritos em 5.3.1,
a 75% de leidade relativa, 23°C de temperatura e auséncia de CO,. O desmolde foi realizado
apds 40 horas da moldagem, e os corpos de prova permaneceram no interior dos aquarios até
a idade de 21 dias, quando foram, entdo, rompidos transversalmente e submetidos & secagem
sob vacuo durante 24 horas. '

_ As superficies de ruptura transversal, de evaporagdo e em contato com o molde foram

recobertas, para a analise, por uma camada de ouro com espessura aproximada de 100 a 200
A, cujo objetivo é conferir maior condutividade elétrica superficial & amostra.

‘A Tabela 5.15 apfesehfé'ds teores de polimeros empregados nas pastas analisadas.

Em todas, foi usada agua de-ionizada numa relagdo de 0,4 em relagdo a massa de cimento.

Tabela 5.15 — Teores de HEC e EVA (% em relagéo a massa de cimento) nas pastas
analisadas por MEV.

PASTA HEC. (%) EVA (%)
1 .0 0
2 -0 10
3 0 20
4 0,5 0
5 1 0
6 0,5 10
7 1 20

Ndo foi buscada representatividade estatistica na aquisicdo das imagens, tendo em
vista 0 elevado custo do ensaio. A analise quimica por EDAX também ndo teve qualquer
objetivo de quantificagdo, mas foi realizada para auxilio na identificagdo das fases observadas.
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5.3.7 Porosimetria por intrusio de merctirio

a) ConsideragOes gerais sobre a técnica

Dentre as técnicas empregadas para déterminagéo da distribuicdo de diametro de poros
de materiais a base de cimento, a mais comum ¢ a intrusdo de mercrio, que tem como base a
aplicagdo de pressdo sobre um fluido ndo molhante (mercurio, no caso) para que-penetre nos
poros da amostra. Sao feitas medigdes acumuladas do volume de mercurio forgado a entrar na
amostra @ medida que a press3o sobre ele é gradativamente elevada (JONES e BERARD,
1997). As pressGes s&o convertidas em diametros equivalentes de poros através da forma
Washburn da equagéo de LaPlace (COOK e HOVER, 1993),

Je —4y cos& ‘ (5.6)

p
~onde d é o didametro equivalente dos poros preenchidos pelo merctrio, ¥ é a tensdo superficial
do mercurio, 8¢ o angulo de contato entre o merctirio e as paredes dos poros, € p é a press&o
aplicada pelo equipamento para a intrusdo do mercurio no interior‘da amostra' Além do formato
dos poros, assumido como cilindrico na grande maioria dos casos (indice 4 na equagao de
»Washburn) normalmente sdo arbitrados os valores de y, fe densndade do mercurio. Esses

valores, entretanto, podem ser determlnados experlmentalmente.

A aplicag&o da pressdo ndo deve ser continua, ja que o mercurio é um liquido viscoso,
necessitando .de um intervalo de tempo para preencher poros vazios. O tempo permitido ao
escoamento do merclrio sob pressdo depende do volume de poros a serem preenchidos, seu
comprimento, diametro e formato. Assim, o tempo de equilibrio entre cada patamar de pressdo
é um parametro importante do ensaio a ser definido. Em materiais com poucos poros ou com
poros que sdo rapidamente preenchidos, esse tempo pode ser pequeno. Por outro lado,
materiais com poros alongados e/ou tortuosos demandam mais tempo para preenchimento
completo. Assim, um tempo de equilibrio maior entre cada patamar de pressdo gera um
deslocamento das curvas para poros maiores, ja que permite que uma maior quantidade de
merclrio penetre na amostra. Obviamente, esse efeito € mais pronunciado quanto mais
alongados e tortuosos forem os poros da amostra (WEBB e ORR, 1997). E importante ressa\lgar
que, quando é definido um tempo de equilibrio muito longo, ocorre o aquecimento do merctirio
com consequiente dilatagdo térmica, e os resultados podem indicar extrusdo de mercurio ao
invés de intrusao.

COOK e HOVER (1993) enumeram uma série de corregbes e suposi¢cdes que devem
ser aplicadas para que se tenha informagdes validas sobre a estrutura de poros de materiais a
base de cimento a partir dos resultados de intrusdo de merctrio. Além de suposicdes a respeito
do angulo de contato, formato dos poros e tensdo superficial do mercUrio, os autores
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enumeram como fontes de erro das medidas: expansdo do equipamento, compressdo do
mercurio e compressdo dos poros vazios das amostras sob altas pressdes. Para minimizar os
primeiros dois efeitos, normalmente se realiza uma corrida branca no equipamento (sem
amostra) nas mesmas condi¢gdes dos ensaios, e os dados da corrida branca sdo subtraidos
" dos dados brutos dos ensaios. Corre¢des para compressdo da parte da amostra nao
preenchida por mercirio no decorrer do ensaio no sdo simples, uma vez que existem poucos
dados né literatura sobre indices de compressibilidade de materiais a8 base de cimento.
Obviamente, o efeito € mais intenso para pressbes elevadas. Os autores citam, também,
corregBes nos. valores de presséo aplicada devido & altura de coluna de mercurio no interior do
capilar do penetrémetro, sendo que, para valores acima de 50 kPa, as corregdes s&o
ne_g'ligenciéveis. ‘

Uma das grandes criticas ao método se deve a suposi¢éo de que os poros tém formato
cilindrico (diametro constante ao longo do seu comprimento), e o que fica determinado é o
diémetro’da entrada do poro, € néo o didametro do poro propriamente dito, que pode ser
div_ersas\'-"{)’ezes maior. Além disso, as elevadas pressoes necessarias para a intrusdo do
mercurio no interior dos poros pqdem causar danos na estrutura interna das amostras,
_ “distorcendo os resultados. Entretanto, apesar de a porosimetria por intrusdo de merctrio nao

"rebresentar de forma real a microestrutura de materiais como pastas, argamassas e concretos,
_os.résultados podem ser ingiiretamen'te' relabionados a mesma, servindo como um bom
suplemento para caracterizaggé detalhada da microestrutura com énfase na porosidade
(SARKAR, 1992). Além disso, o método permite analises comparativas das caracteristicas da

estrutura de poros entre diversas amostras.

b) Procedimento experimental adotado

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi adotada nesta pesquisa para o estudo da
estrutura de poros das pastas puras e modificadas com polimeros HEC e EVA. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Microestrutura (LME) do Departamento de Engenharia de
Construgado Civil e Urbana da EPUSP. Foi empregado um porosimetro da marca Micromeritics,
modelo Auropore ill 9420, capaz de aplicar uma pressdo maxima de intrusdo de 414 MPa.

Para o estabelecimento do método de obtengdo das amostras, determinagdo dos
parametros de ensaio e adogdo de valores nao determinados experimentalmente, foi realizado
um extenso levantamento bibliografico sobre a anélise da éstrutura de poroé de materiais a
base de cimento por intrusdo de merclrio. A Tabela 5.16 apresénta, de forma bastante

" resumida, as informagées obtidas. Observa-se que ha pequena variagdo entre os valores de y
“empregados pelos pesquisadores, resultando em pequenas discrepancias entre resultados de
diferentes pesquisas (COOK e HOVER, 1991). Entretanto, os valores de 6 variam muito - de
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116° (Tabela 5.16) a 180° (CUNHA NETO, 1992) para pastas de cimento endurecidas, e como
a equacéo (5.6) considera o cosseno do angulo de contato, as diferengas s&o maximizadas.

Experimentos. realizados para determinagdo do angulo de contato entre o mercurio e
pastas de cimento s&o reportados na literatura (HEARN e HOOTON, 1992; WINSLOW e LIU,
1990; COOK e HOVER, 1991), e os valores obtidos variam dentro de uma faixa larga (116 a
150°). GOOD, citado por TAYLOR (1990), afirma que, na aus,éncia'de dados experimentais
diretos, é melhor assumir um angulo de contato de 130°. |

Além do formato cilindrico dos poros, admitiu-se: tensdo superficial do mercurio (y)
“igual a 0,485 N/mm?, densidade do mercurio igual a 13,5413 g/cm® (correspondente a uma
temperatura de 22°C mantida no laboratdrio) e angulo de contato entre o merclrio e o sélido
' igi;lal a 130°. O tempo de equilibrio entre cada patamar de presséo foi mantido constante em 60
segundos, tanto.para alta quanto para baixa pressao.

‘Como se observa na Tabela 5.16, € usual a realizagéo de ensaios de porosimetria em
fragmentos de corpos de prova submetidos a4 compressdo, ou em ‘amostras obtidas da
serragem de corpos de prova integros. Entretanto, é importante considerar que, no primeiro
-casb, pode haver o desenvolvimento de microfissuras nas amostras, causando distorgdes dos
resultados de porosidade. De fato, HEARN e HOOTON (1992) relataram o aparecimento de um
grande pico nas curvas de distribuicdo de tamanho de poros referente a um raio em torno de 1
um, atribuido a existéncia de porosidade externa entre os gréos da pasta. Resultados
semelhantes foram obtidos por KLEMM e KLEMM (1997a) e SILVA et al. (1999).

Na presente pesquisa, as amostras foram obtidas de corpos-de-prova com idade de 28
dias, preparados e curados conforme descrito no item 5.3.1. Para tanto, os mesmos foram
fatiados com auxilio de serra adiamantada em cortadeira de precisdo, sendo retiradas quatro
fatias de espessura 1,0 £ 0,2 mm de pontos diferentes de cada corpo de prova. Para
resfriamento da serra e amostra, o corte foi feito com alcool etilico P.A. (absoluto). Apés o
corte, os discos obtidos foram imersos no alcool e limpos em ultrassom durante 20 minutos,
para remog¢éao da pulveruléncia superficial. Os discos foram entdo fragmentados manualmente
e imediatamente imersos no alcool, onde permaneceram durante, pelo menos, 6 dias, para
remog¢ao da agua do sistema.
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Massa=15a25¢g

Dados da amostra e preparo 0
AUTOR (ES) Tipo Forma e massa Secagem da amostra v Hg
(N'mm?)
BAGER e pasta de cimento Fragmentos e pé 6 dias em dessecador com silica- 117°
SELLEVOLD ' gel; 1 semana em estufa a 107°C
(1975)
COOK e pasta de cimento Cubos serrados; Aresta | D-drying por 27 a 29 dias 130°
HOVER =13+£1mm
(1999) 0,48
FELDMAN pasta de cimento | Discos serrados, Vacuo seguido de estufa a vacuo a 130°
(1984) com adigbes Diadmetro = 32 mm; 105 °C por 24 horas
Espessura = 1,3 mm
FELDMAN e pasta de cimento | Fatias serradas, Substituicdo por solventes (metanol 130°
BEAUDOIN Espessura = 1,3 mm e isopropanol); ou secagem a
(1991) vacuo; ou estufa a vacuo; ou D-
drying; tempos variados
HEARN e pasta de cimento Fragmentos de ensaio Imersao das amostras saturadas 140°
HOOTON de compressdo e em isopropanol; vacuo por 16
(1992) amostras serradas horas; remogao do alcool; vacuo até
constancia de massa
JOHN (1995) pasta de cimento | Fatias serradas; Imersdo em isopropanol por 10 130°
de escéria Espessura=1,2mm; | dias; secagem em estufa a vacuo a
: Massa~1g 50°C por 18 horas; dessecador 0,485
.KHATIB e pasta de Amostras quebradas; 140°
WILD (1996) metacaolim Massa=1a2g
KLEMM e argamassa Fragmentos de ensaio 130°
KLEMM modificada com | de compressdo
(1997a) MHEC e PVAc : _
1 LASKAR et al. .| concreto Fragmentos de ensaio - | Estufa a 105 - 110°C por 24 horas; 117°
(1997) ! de compresséo; . dessecador
. | Massa=18g 0,484
LiUe pasta de cimento - | - Estufa a 105°C por 24 horas - 116°
WINSLOW 048
(1995) ' !
MANGAT et pasta de cimento Massa=0,8a25g 1420
al. (1994) com adigOes , 0,486
MARCHAND concreto Massa=6g Estufa a 110°C por 48 horas 116°
et al. (1996) )
MIDGLEY e pasta de cimento Estufa a vacuo, T=105°C 140°
ILLSTON 48
(1983) 0,
OHAMA et al. | argamassa Discos serrados D-drying
(1991) modificada com -
EVA e outros
polimeros
RAY et al. Fragmentos de ensaio | Vacuo de 0,005 mmHg a 25°C 140°
(1996) de compressédo - 0.48
SHI (1996) argamassas de Fragmentos de ensaio Imersdo em nitrogénio liquido por 2 140°
escoéria ativadas de compressao a 3 minutos, seguida de liofilizagdo
: com alcalis : 0,48
SUetal. argamassa Fragmentos de ensaio | Vacuo de 0,5 mbar até constancia 141° .
(1995) modificada com de compresséo de massa
polimero - 0,485
WINSLOW e pasta, argamassa | Amostra serrada; 4 g Estufa a vacuo, T=105°C 116°
LIU (1990) e concreto para concreto; 1,5 g
para argamassa; 0,8 g
para pasta
WINSLOW et | concreto Estufa a 105°C 116°
al. (1994)
WU et al. concreto Fragmentos de ensaio | Imersdo em metanol por 14 dias, 130°
(1996) autoclavado de compresséo; seguida de estufa a 105°C por 24 .

horas
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Previamente ao teste, os fragmentos foram removidos do alcool e secos em estufa a
vacuo (-486 mmHg, 40°C) durante 25 horas, sendo entdo armazenados em dessecador
contendo silica-gel até o momento do ensaio. A massa aproximada de cada amostra foi de
cerca de 1,0g, sendo constituida de diversos fragmentos de discos de pasta serrados, com
espessura em torno de 1mm. Este procedimento € uma variagéo do método recomendado por
- FELDMAN e BEAUDOIN (1991), pois a temperatura recomendada pelos autores para va
secagem (100°C) poderia causar degradag&o dos polimeros presentes nas pastas. Segundo os
autores, a secagem das amostras pela técnica de éubstituigéo da agua por solvente é a mais
adequada por ndo causar tensdes excessivas nos capilares das pastas na retirada da agua. Os
autores afirmam, também, que o tempo de vacuo e a temperatura de aquecimento ndo tém
grande influéncia na distribuicdo de poros.

¢) Critérios de andlise dos resultados

Paré a andlise dos resultados, foi feito o agrupamento dos valores brutos de mercurio
introduzido (volume de merclrio introduzido por unidade de massa da amostra - ml/g) em
quatro faixas diferentes de didmetro de poros, que podem ser relacionadas as propriedades
macroscopicas das pastas, como mostra a Tabela 5.17.

Tabela 5.17 - Classificacio do tamanho de poros em pastas de cimento hidratadas e
- propriedades da pasta afetadas.

Designagéo Diametro de poro Propriedades afetadas
Porosidade das fases hidratadas ("gel") <10nm Retragao e fluéncia
Capilares médios 10 - 50 nm Resisténcia, permeabilidade,
fluéncia e retragéo a altas UR
Capilares grandes 50 nm - 1um Resisténcia e permeabilidade
Capilares grandes e ar.incorporado > {um Resisténcia

Essa classificagao foi estabelecida apés levantamento bibliografico sobre os critérios de
analise adotados por diversos pesquisadores, resumido na Tabela 5.18, juntamente com
comentarios sobre as propriedades afetadas. Apesar de ndo se observar limites rigidos entre
as faixas de poros, parece haver um consenso de que poros com diémetro maior que 50 nm
afetam principalmente a permeabilidade e resisténcia da pasta, enquanto que as deformagdes
por retragéo e fluéncia sdo governadas principalmente por poros com didmetro menor que 50
nm. Além disso, a maioria dos autores é unanime em afirmar que 10 nm é a maxima dimenséao
dos poros existentes nas fases hidratadas do cimento.

As faixas de poros mostradas na Tabela 5.17 associam-se aos valores de pressado pela
equagdo de Washburn (5.6), indicadas na Tabela 5.19. Devido a alguns problemas técnicos
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ocorridos durante a aplicagéo do dltimo estagio de pressdo, a maxima pressdo considerada
para a analise estatistica dos resultados foi 375,7 MPa, relacionadas a poros de diametro
3.9nm para o angulo de contato considerado (130°). '

Foi empregada a analise de variéncias (ANOVA) aos resultados obtidos. Os teores de
'EVA e HEC (% em relagdo a massa de cimento), o método de cura (seca ou mista) e a pressdo
aplicada pelo porosimetro (relacionada ao didmetro de poro pela equagdo de Washburn) forém
considerados como fatores controlaveis (variaveis independentes). A variavel debendente foi o
volume de mercurio introduzido por unidade de massa da amostra (ml/g), agrupado nas quatro
faixas de didmetro de poro descritas na Tabela 5.17. A Tabela 5.20 sumariza as nomenclaturas
adotadas para as variaveis. v

Os resultados brutos dos ensaios permitiram o tragado de graficos que correlacionam
volume incrementai de Hg x didmetro (curvas diferenciais). A partir dos resultados brutos, foi
possivel determinar o diémetro critico ou de percolagéo (threshold diameter), que € o maior
diametro de poro a partir do qual a intrusao de mercurio se torna continua (MASSAZZA, 1998).
De acordo com COOK e HOVER (1999), esse didmetro pode dar uma indicagdo melhor das
}caracterlstlcas de permeabilidade e difusdo da pasta. Ele pode ser obtido também das curvas
incrementais de .volume introduzido, no ponto em que ha um rapido aumento da AV/Ad
(FELDMAN e BEAUDOIN, 1991). Os resultados de porosidade total e diametro critico tambem
foram submetidos & andlise de varidncias. O didmetro critico foi determinado pelo critério de
Massazza, tendo sido considerada como intrusdo continua aquela superior a 0,0004 ml/g (valor
incrementai). Para essas andlises, os teores de EVA e HEC (% em relagdo a massa de
cimento) e o tipo de cura (seca e mista) foram considerados variaveis independentes.
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Tabela 5.18 - Critérios de analise de resultados de porosimetria reportados na literatura -
© aproximag¢do com propriedades e comentarios.

AUTOR FAIXAS DE DIAMETRO PROPRIEDADES AFETADAS e/ou
DE PORO ESTUDADAS COMENTARIOS
FELDMAN e BEAUDOIN (1991) ¢ <100 nm
$ <10 nm
Grandes poros capilares; prejudicam a resisténcia
¢ >50 nm e impermeabilidade da pasta .
Poros capilares médios; prejudicam a resisténcia
10 < ¢ <50 nm e impermeabilidade da pasta
HUANG (1997) 9 <10 nm

Poros do gel; importantes para a retragéo por

secagem
JENNINGS e TENNIS (1994) Porosidade do gel (inteiramente contida dentro do
¢ <10 nm C-S-H)
- ¢ <30 nm :
$<3nm Principalmente espaco interlamelar do C-S-H
JOHN (1995) 3<$< 30nm
KHATIB e WILD (1996) ¢ <20 nm
¢ >20 nm
¢ <300 nm
300 < ¢ <3000 nm
- KLEMM e KLEMM (1997a) ¢ > 3000 nm
. ¢ > 100 nm
MANGAT et al. (1994) ¢ <100 nm
05<$<25nm Espago interlamelar do C-S-H (modelo de
Feldman e Sereda); pode afetar retragdo por
‘ secagem e fluéncia
5<¢$ <50 nm Capilares pequenos (microporos); agua retida por
: ‘ tenséo capilar; afeta retragdo por secagem
MEHTA e MONTEIRO (1994) $>50nm

Capilares grandes (macroporos); agua livre; efeito
prejudicial a resisténcia e impermeabilidade

100 < ¢ < 1000 um

Poros esféricos de ar incorporado; afetam
resisténcia

50 nm < ¢ <10 um

Grandes poros capilares; a agua ndo sofre efeitos
da tensao superficial; afetam resisténcia,
permeabilidade e retragéo a altas umidades
relativas

10 < ¢ <50 nm

Poros capilares médios; efeitos moderados da
tensdo superficial; afetam resisténcia,
permeabilidade e retragdo a altas umidades

relativas '

25<¢$<10nm
MINDESS e YOUNG apud
JENNINGS (1988)

Capilares pequenos ("gel"); tensao superficial
elevada; afetam retragdo a 50% de umidade
relativa

05<¢$<25nmm

Microporos; a agua esta fortemente absorvida;
ndo ha formagado de meniscos; afetam retragdo e
fluéncia

9<~0,5nm

Microporos interlamelares; agua estrutural; afetam
retragdo e fluéncia

¢ > 1000 nm

Ar incorporado durante o preparo

T<¢< 100 pm

0,1<¢< 1um
SU et al. (1995)

Efeito importante na permeabilidade

30 <4 < 100 nm

¢ <30 nm

Pequenos poros

2<6<4nm
VOCKA et al. (2000)

Nanoporos (porosidade do C-S-H interno)

20<¢ < 30 nm

Microporos (porosidade do C-S-H externo)

¢ >30 nm

WU et al. (1996)

Macroporos (porosidade capilar)

¢ >50 nm

Afetam permeabilidade e durabilidade
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Tabela 5.19- Pressdes associadas as faixas de poros estudadas.

Diametro Pressdao média associada (MPa) Pressdao maxima (MPa)
3,9-10nm 231,5 375,7
10 - 50 nm 80,4 142,9
50 nm-1pum 10,0 28,6
>1 pum 0,2 1,6

Tabela 5.20 - Variaveis envolvidas no experimento.

Designagao Variavel independente (fator) Niveis

A Teor de EVA (% da massa de cimento) 0,10 e 20

B Teor de HEC (% da massa de cimento) 0,0,5e1

C Método de cura Seca e Mista

D Faixas de tamanho de poro 1:¢ <10nm
2:10nm < ¢ < 50nm
3:50nm < ¢ < 1um
4: ¢ >1um

5.3.8 Permeabilidade ao gas N2

a) Consideragdes gerais sobre a técnica

Segundo DULLIEN (1992), o termo “permeabilidade” define a condutividade de um
fluido Newtoniano em um meio poroso, e seu valor pode mudar de acordo com as propriedades
do fluido e com o mecanismo de permeagado. Assim, para a caracterizagdo de um meio poroso
com respeito a permeagdo de um fluido qualquer, € mais correto considerar a permeabilidade
especifica (k), denominada aqui simplesmente de permeabilidade, pois seu valor & definido
unicamente pela estrutura porosa. Para um fluxo estavel, unidirecional e suficientemente lento,
a permeabilidade é definida pela lei de Darcy:

Q=(k4/ p)(AP/L), (5.7)

onde Q é a vazao do fluido, 4 é a area da segéo transversal da amostra, L & o comprimento

da amostra na diregéo do fluxo, AP ¢é a diferenga de presséo entre as duas faces da amostra
(P2—P;), e u é aviscosidade do fluido.

Liquidos e gases podem ser empregados para medidas de permeabilidade de materiais
porosos. Entretanto, Dullien ressalta que os liquidos podem alterar a estrutura porosa do
material em estudo, alterando assim sua permeabilidade. Por exemplo, no caso de materiais a
base de cimento, a 4gua pode dissolver parcialmente e carrear o hidroxido de calcio presente,
levando a alteragGes na microestrutura do material.

No caso de fluxo de gases, tanto o volume deslocado quanto a velocidade de
deslocamento podem variar de uma face a outra da amostra devido & compressibilidade do
gas. Como a equagdo de Darcy (5.7) assume que esses parametros sdo constantes, &
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necessario integrar sua forma diferencial, considerando que o produto entre pressdo e
velocidade é constante ao longo da amostra para condi¢gdes normais e temperatura constante.
Dessa forma, a lei de Darcy toma a seguinte forma (DULLIEN, 1992):

v=—(k/u)(B —B)/(2RL)=(k/ p)(B, / B)XAP/L), (5.8)
onde v=Q/Ae P, =(B+PF)/2.

O fendmeno de escorregamento das moléculas de gas ao longo das paredes dos poros
também deve ser considerado por contribuir para o seu fluxo total (SAHIMI, 1995). Esse efeito
passa a ser mais expressivo quando o livre caminho médio das moléculas do gas for da
mesma ordem de magnitude que o didmetro do poro. Para maiores diametros, a velocidade de
escorregamento vai se tornando menos importante. O efeito de escorregamento das moléculas
de gas ao longo das paredes dos poros é expresso pela equagdo de Klinkenberg (DULLIEN,

1992):

OP,Lu/(APP,) =k[1+(b/P,)], (5.9)
onde b é uma constante caracteristica tanto do fluido quanto do meio poroso.

Os valores obtidos em ensaios de permeabilidade (termo a esquerda da equacgéo (5.9)),
plotados em fung¢éo de 1/ P, , alinham-se em uma reta com inclinagdo bk que intercepta o eixo

das ordenadas em k.

b) Procedimento experimental adotado

Nesta pesquisa, optou-se pelo estudo da permeabilidade das pastas a um gas, pois,
conforme comentado anteriormente, a agua poderia causar dissolugdo de algumas fases
presentes na pasta de cimento hidratada, alterando sua microestrutura. Além disso, existe
possibilidade de o filme de EVA sofrer redispersdo quando em contato com a agua, o que viria
a alterar substancialmente a permeabilidade das pastas modificadas com esse polimero.

Optou-se pelo gas N, devido a sua disponibilidade, baixos risco e toxicidade, e baixo
custo.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Meios Porosos e Propriedades
Termofisicas de Materiais (LMPT) do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC, onde
foi desenvolvido um aparato no qual as amostras foram submetidas a passagem do gas sob
pressdo conhecida, mostrado na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Aparato para ensaio de permeabilidade ao gas N..

Aos 28 dias de idade, os corpos-de-prova foram embutidos em resina epoéxica,
serrados, lixados e limpos durante 15 minutos em equipamento de ultrassom com alcool etilico.
As amostras assim confeccionadas foram submetidas a vacuo continuo de -750mmHg durante
90 minutos, sendo entdo embaladas em filme de PVC até o momento do ensaio, a fim de evitar
carbonatacgéao e trocas de umidade com o meio ambiente.

7

O teor de umidade da amostra € um parametro de ensaio que afeta de forma
significativa o fendmeno de transporte de um fluido. A agua pode se dispor em camadas ao
longo das superficies internas de vazios capilares e microfissuras da pasta, vindo a reduzir o
fluxo de gas no seu interior. No caso de saturacdo do material com agua, o fluxo de gas
desaparece (KROPP, 1997).

Os métodos de acondicionamento de amostras comumente adotados para a realizagéo
de ensaios de permeabilidade podem ser enquadrados em duas categorias (YSSORCHE-
CUBAYNES e CARCASSES, 1997): (i) secagem das amostras durante tempo padronizado e
(i) manutengdo em ambiente com temperatura e umidade constantes até que seja atingido um
estado hidrico de equilibrio com o meio ambiente e uniforme na amostra.

O acondicionamento das amostras ensaiadas nesta pesquisa pode ser considerado
como uma combinagdo das duas categorias citadas, pois as amostras permaneceram em
ambiente estanque a 23°C e 75% UR até os 28 dias de idade (supde-se que tenham atingindo
equilibrio hidrico com o meio), sendo entdo submetidas a uma secagem por tempo
padronizado (90 minutos em vacuo continuo de -750 mmHg).

Para cada pasta, foram ensaiadas, pelo menos, duas amostras retiradas de corpos-de-
prova diferentes, mas moldados simultaneamente (mesma mistura). Para cada amostra, foram
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realizadas duas medidas em trés ou quatro diferentes niveis de presséo, objetivando o tragado
de uma reta em um sistema de eixos permeabilidade x inverso da pressdo média (1/Pm),
permitindo assim considerar o efeito de Klinkenberg (escorregamento das moléculas do gas
nas paredes dos poros) no fluxo de N3 no interior da amostra.

O valor da permeabilidade (k) pode ser obtido para diferentes valores de pressdo média
(Pm), a partir da equagéo da reta resultante do ensaio. Nesta pesquisa, considerou-se uma
pressdo média de 1,5 atmosferas para determinagéo de k.
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CAPITULO 6
RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nos ensaios das pastas de cimento s&o apresentados neste
capitulo, que esta dividido conforme o tipo de ensaio, na mesma ordem de descricdo adotada
nos sub-itens 5.3.2 a 5.3.8 do Capitulo 5. A exposi¢édo dos resultados obtidos em cada ensaio
foi dividida em Apresentacdo dos resultados, onde os mesmos sdo descritos, sejam

quantitativos ou qualitativos, na forma de textos, graficos e tabelas. A seguir, sdo apresentadas
as Discussodes sobre esses resultados, onde se busca atribuir explicagdes ao comportamento
observado a partir de ponderagdes, comparagdes, informagdes existentes na literatura
consultada, e conhecimento desenvolvido ao longo do trabalho. Ao final de cada item, sdo
apresentadas as Principais conclusdes, respectivas de cada ensaio. Quando pertinente, sao
feitos comentarios sobre correlagdes entre os resultados de dois ou mais ensaios.

6.1 CALORIMETRIA DE CONDUCAO

6.1.1 Apresentagdo dos resultados

As curvas de taxa de liberagdo ou fluxo de calor por massa de cimento (W/kg), plotadas
em funcdo do tempo, s&o mostradas na Figura 6.1 e os resultados numéricos sao
apresentados na Tabela 6.1. Observa-se que a adi¢cao dos polimeros ndo altera o perfil tipico
de curvas de condugdo de calor de hidratagdo de pastas de cimento Portland, ou seja, em
todas as curvas foi observado um pico inicial, intenso e agudo, seguido de um patamar
referente ao periodo de inducdo. O final do periodo de indugdo culmina com o inicio do periodo
de aceleragdo do pico principal, que apresenta configuragdo arredondada, mais ou menos
alargada, e com intensidade maxima (altura) inferior ao pico inicial.
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Figura 6.1 - Curvas de calorimetria de condugéo de pastas de cimento Portland modificadas
com polimeros — efeito da adicdo de EVA em pastas puras (a) e em pastas com 0,5% (b) e 1%
de HEC (c), e efeito da adicdo de HEC em pastas puras (d) e em pastas com 10% (e) e 20% de

EVA (f).
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Tabela 6.1 — Resultados numéricos relativos as curvas de fluxo de calor liberado na hidratacéo
do cimento na presenca de EVA e HEC.

Duragio do periodo | Inclinagdo da Pico principal
HEC | EVA p b . —
o de indugéao curva no periodo Fluxo méximo | Tempo p/fluxo max.
(%) (%) ; de aceleracao
(horas : minutos) ¢ (W/kg) (horas : minutos)

0 0 2:00 0,0128 3,49 8:23

0 10 3:03 0,0047 1,89 11:06

0 20 3:21 0,0043 2,11 12:06
0,5 0 5:45 0,0032 2,35 21:21
0,5 10 4:54 0,0011 1,32 26:39
0,5 20 5:39 0,0016 1,13 17:42

1 0 6:45 0,0012 1,61 28:51

1 10 5:12 0,0006 0,83 32:30

1 20 5:35 0,0004 0,45 28:03

A anadlise da figura e tabela permite observar que, independentemente do teor de EVA
nas pastas, o HEC prolonga o periodo de indug&o, reduz a taxa de liberagdo de calor no
periodo de aceleragdo e reduz a taxa maxima no pico principal. Os efeitos s&o mais intensos
para maiores teores de HEC: teores elevados chegam a ftriplicar os intervalos de tempo que
caracterizam as curvas de liberagdo de calor durante as reagdes de hidratagéo do cimento.

O efeito do EVA, de uma maneira geral, também € de reduzir a cinética das reagdes,
mas o copolimero atua, principalmente, na redugdo da altura do pico principal. O efeito do
aumento do teor de EVA no calor liberado parece depender da quantidade de HEC presente:
na auséncia desse polimero, a elevagédo do teor de EVA de 10 para 20% aumenta, de forma
leve, a altura do pico principal. O oposto € observado nas pastas que contém também o
polimero celulésico. Aquelas com os méaximos teores dos dois polimeros sdo as que
apresentam as menores taxas de liberagdo de calor.

Na Tabela 6.2 s&do apresentados os valores de calor total liberado (valores acumulados)
durante o tempo de hidratagéo estudado das pastas de cimento na presenga dos polimeros, e
na Figura 6.2 sdo apresentadas as curvas obtidas para todas as pastas. Para o célculo dos
valores da tabela e figura, foi descontada a parcela de calor produzida nos primeiros minutos
da hidratagdo, responsavel pelo pico inicial, conforme comentado em 5.3.2. Devido a alguns
problemas técnicos ocorridos no decorrer dos ensaios da pasta pura e das pastas com EVA, a
aquisicdo dos dados foi interrompida previamente aos demais. Assim, a comparagdo dos
efeitos dos polimeros em todas as pastas s6 é possivel até 20 horas ap6s a adi¢gdo de agua.

Observa-se que, nas pastas que contém HEC, o efeito do EVA na redugdo da
quantidade total de calor liberado s6 se faz sentir depois de transcorridas 15 horas de
hidratagdo do cimento, independentemente do teor do copolimero. Em pastas puras, o EVA
reduz a quantidade de calor a partir de cerca de 3 horas de hidratagéo. Por sua vez, a redugdo
do calor gerado na presenca de HEC passa a ser perceptivel a paﬁir das primeiras horas de

Capitulo 6 — Resultados e Discussoes 6.1 Calorimetria de condugédo



104

mistura. Comparando os efeitos dos dois polimeros na quantidade de calor, conclui-se que as
pastas que contém apenas HEC apresentam um grau de hidratagdo maior que as pastas que
contém apenas EVA, até a idade analisada, enquanto que as pastas que contém os teores

mais elevados de ambos os polimeros sdo as que liberam a menor quantidade de calor
acumulado.

Tabela 6.2 —Calor total liberado nas primeiras idades de hidratacdo do cimento na presenca de
EVA e HEC.

HEC | EVA Calor total liberado apoés ... horas (kJ/kg)

(%) | (%) | 2 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0 0 |2,94(18,69 78,20 (123,47 | 151,09
0 | 10 |2,21| 7,73 | 35,61 | 66,63 | 87,60 | 102,01 | 112,01 | 121,55 | 127,42
0 | 20 |4,14|11,09|40,08| 76,62 | 103,40 | 121,44 | 135,87 | 145,92 | 154,76
05| 0 [1,63| 463 |1549| 39,64 | 79,66 | 116,09 | 142,28 | 162,51 | 178,52 | 191,21 | 201,63
05| 10 [2,42| 6,14 | 17,64 | 35,85 | 57,40 | 80,82 | 103,64 | 122,96 | 139,54 | 152,68 | 163,47
0,5 | 20 [2,13| 5,37 | 16,87 | 35,40 | 54,94 | 71,77 | 86,20 | 99,19 | 109,99 | 119,20 | 126,60
1 0 [(1,06| 2,84 | 7,74 | 17,92 | 34,77 | 58,35 | 87,01 | 111,60 | 130,68 | 145,97 | 158,80
1 10 [1,60| 3,82 | 8,76 | 17,02 | 28,28 | 41,76 | 56,36 | 70,95 | 84,94 | 97,56 | 108,81
1 | 20 (2,18| 4,09 | 7,42 | 13,14 | 20,51 | 28,40 | 36,42 | 44,20 | 51,34 | 58,20 | 64,61
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Figura 6.2 - Curvas de calor total liberado na hidratacdo das pastas de cimento.

Os graficos da Figura 6.3 foram tracados para analise do efeito da adicdo de EVA no
calor acumulado do cimento em dado momento. O tempo, em horas, é representado no eixo x.
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No eixo y é piotada a inclinagdo da reta que correlaciona o calor acumulado (J) com o teor de
EVA. Maiores valores de y (AJ/AEVA, em médulo) representam maior intensidade de variagéo -
aumento ou reducgdo - da quantidade de calor liberado. O sinal negétivo representa redugao da
quantidade de calor com a adi¢éo de EVA. |

2 b e Dl g
—e— (0% HEC —e— 0% HEC
---4--- 0,5% HEC ---a--- 0,5% HEC
< %1% HEC | T e ] e *--- 1% HEC
>
Ll
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(a) o . (b).

Figura 6.3 - Graficos que mostram o efeito da variacdo do teor de EVA entre 0 e 10% (a) e
entre 10 e 20% (b) na quantidade de calor de hidrata¢éo, em fun¢ao do tempo.

A adicdo de 10% de EVA em pastas puras reduz o calor total liberado a partir de duas
horas de mistura (Figura 6.3-a). Adicionando-se mais EVA, as reac¢des sao aceleradas, ou seja,
o calor total liberado aumenta em todas as idades analisadas (Figura 6.3-b). O efeito global da
adigado de 20% do copolimero em uma pasta pura é de aceleragéo daé reagoes até 3 horas de
hidratagéo €, apds isso, o efeito é de retardo. Na presenca de HEC, o efeito do EVA ¢ alterado.
Quando séo adicionados 10% do copolimero, o calor total liberado pelas reagcdes aumenta, de
forma leve, até 10 horas de hidratagdo, quando passa entdo a diminuir. Teores adicionais
reduzem a cinética das reagdes. '

Independentemente da presenca de EVA, o efeito do HEC é de reduzir, de forma
expressiva, a quantidade de dalor gerado pelas reagdes de hidratagdo do cimento. Entretanto,
observa-se uma inversdo desse efeito quandb € ‘adicionado 0,5% de HEC em pastas que
contém 10% de EVA, a partir da 352 hora.

De forma semelhante a figura anterior, foram tragados os graficos da Figura 6.4.
Observa-se que a diminuicdo do calor de hidratagdo causada pela presenca de 0,5% de HEC
nas pastas & pequena nas primeiras cinco horas de hidratagdo do cimento, sendo, entretanto,
mais intensa em pastas que ndo contém EVA. Esse efeito vai se tornando mais forte com o
decorrer do tempo até atingir um pico entre 15 e 30 horas, cuja posicao exata depende do teor
do copolimero (Figura 6.4-a). Apds isso, ha tendéncia a inversdo do efeito, ou seja,
gradativamente, com o decorrer do tempo, o HEC passa a causar aumento da guantidade de
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calor liberado nas reagdes de hidrata¢do do cimento, sendo o efeito mais intenso para menores
teores de EVA nas pastas. Infelizmente, a interrupgdo precoce do ensaio de calorimetria da
pasta pura prejudicou a analise, e nao permite que conclusées adicionais sejam obtidas.

O aumento do teor de HEC de 0,5 para 1% em relagdo a massa de cimento (Figura 6.4-
b) causa redugdo adicional do calor de hidrata¢do ja depois de transcorrida uma hora de
reagdo com a agua, mas o efeito se torna mais intenso a partir de sete horas de hidratacao,
independentemente do teor de EVA. A presenca de 1% de HEC nas pastas tem efeito maximo
de redugdo do calor a partir de 25 horas de hidratagéo.' A presenca do copolimero parece
retardar e prolongar esse efeito. Essa influéncia do EVA é mais intensa se 0 mesmo estiver
presente no sistema em grandes quantidades.

50 50

A
-—eo— 0% EVA e O g emoememmmemre oo —e— 0% EVA
---a--- 10% EVA ---a--- 10% EVA
----- *--20% EVA | | sol... ] Rvrrrreoennrennn| = 20% EVA

O N e -150

-200

Il L 1 ] I 1 1 Il i1

| I | -200 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tempo (h) Tempo (h)

(a) (b)

Figura 6.4 — Graficos que mostram o efeito da variagédo do teor de HEC entre 0 e 0,5% (a) e
entre 0,5 e 1% (b) na quantidade de calor de hidratagéo, em fung¢éo do tempo.

Em nenhum momento, o aumento do teor de HEC de 0,5 para 1% parece causar
eleva'géo da quantidade de calor produzido na hidratagdo do cimento com o passar do tempo,
contrariamente ao observado quando se adiciona 0,5% do polimero as pastas. Depois de
transcorridas 50 horas, praticamente nao ha variagdo na intensidade da sua agéo.

6.1.2 Discussao

Ambos os polimeros exercem influéncia significativa nas reagbes de hidratagao do
cimento, expressas pela liberagao de calor.

O EVA aumenta a cinética da hidratagdo nas primeiras horas de reacéo, especialmente
se presente em teores elevados. Isso se deve, provavelmente, a sua agdo plastificante, ou

seja, ele pode reduzir a tensdo superficial da fase aquosa e causar dispersdo das particulas

sdlidas, favorecendo a defloculagéo dos graos de cimento (UCHIKAWA, 1994). Com isso, ha
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maior area de contato entre fases anidras do cimento e agua, o que causa aumento da taxa de
dissolugdo, confirmando as afirmagdes feitas por outros pesquisadores sobre o efeito genérico
de latices poliméricos (COLLEPARDI, 1984, CHANDRA e OHAMA, 1994; KARDON, 1997;
AITCIN e BARON, 1997). Além disso, como as particulas do copolimero apresentam
dimensdes bastante reduzidas quando dispersas na agua (entre 1 e 8 um — Tabela 5.3), é
possivel que as mesmas atuem como pontos preferenciais para a nucleagdo das fases
hidratadas, encurtando o periodo de indugdo. Esse efeito € comentado por TAYLOR et al.
(1984) quando pos inertes estdo presentes nas misturas, e justificaria o maior calor de
hidratagdo com aumento do teor do copolimero para 20% na auséncia do HEC.

O efeito do copolimero inverte depois de transcorridas algumas horas de hidratagéo,
quando passa a causar diminuicdo da quantidade de calor produzido, ou seja, as reagdes
tornam-se mais lentas. A partir das informagdes obtidas na literatura consultada, apresentadas
no item 3.2 do Capitulo 3, pode-se descrever, da seguinte forma, a agdo do EVA na reducgéo da
cinética da hidratagéo:

a) Logo apds a mistura com &agua e cimento, as particulas do copolimero vdo sendo
gradativamente adsorvidas na superficie das particulas anidras do cimento, o que dificulta o
acesso de agua as mesmas, prejudicando sua dissolugdo. De acordo com UCHIKAWA
(1994), a adsorgéo pode ocorrer a nivel quimico ou fisico.

b) Pode haver adsor¢do das particulas poliméricas também sobre os nucleos das fases
hidratadas formados durante o periodo de indugdo, tornando necessario um maior nivel de
supersaturagdo idnica na solugdo para o desenvolvimento desses nuacleos. Por
conseqliéncia, ha aumento da duragédo do periodo de indugdo e aumento dos tempos de

pega.

c) O EVA aumenta a viscosidade da fase aquosa’, reduzindo a mobilidade dos ions, que levam
mais tempo para chegar aos locais de precipitagdo das fases hidratadas. Além disso, as
particulas poliméricas podem retardar a difusdo idnica na solugdo, pois representam
obstaculos a serem ultrapassados, tornando mais tortuosos os caminhos dos ions (ZENG et
al., 1996). Esses dois fatores podem fazer com que a concentragdo ibnica permaneca alta
na solu¢do, o que reduz a taxa de dissolugdo das fases anidras, ja que a concentragéo
idnica € a forga motriz para esse fendmeno (TAYLOR, 1990).

d) Eventuais interagdes quimicas entre EVA e os ions do cimento dissolvidos na 4gua de poro
podem, também, ser responsaveis pelo retardo das reagbes de hidratagdo. Se forem
consumidos fons importantes nessas interagdes, como Ca?*, por exemplo, torna-se
necessario um intervalo de tempo maior para que seja atingida a supersaturagdo idnica
suficiente para o crescimento dos nucleos das principais fases hidratadas do cimento, tais

! Segundo OHAMA (1984) e a partir de observag&o visual.
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como hidréxido de célcio e C-S-H, devido a diminui¢do da concentragdo idnica na solugéo.
Por outro lado, a redugéo da concentragéo idnica na solugdo pode causar aumento da taxa
de dissolugdo das ‘fases anidras. O efeito final — retardo ou aceleragdo do periodo de
indugdo — vai depender da preponderancia de um ou outro efeito.

O alcool polivinilico (PVA), presente no EVA como protetor coloidal das suas particulas,
também afeta a cinética da hidratag&o, provavelmente pelos mesmos motivos comentados nos
"itens a, b, c e d (SINGH e RAI, 2001).

O HEC causa expressivo aumento da duragdo do periodo de ihdugéo e, por
conseqliéncia, aumenta significativamente os tempos de pega, independentemente da
presenca de EVA. N&o ha evidéncias de que o HEC aumente a taxa de dissolu¢do das fases
anidras nos primeiros estagios da hidratagdo, ao contrario do observado para o EVA. As
hipéteses descritas anteriormente nos itens a, b e ¢ para a ac;éo‘ do EVA também podem ser
adotadas para explicar o mecanismo de agéo do HEC na cinética da hidratagdo do cimento,
com algumas diferencas, discutidas a seguir.

Por aumentar de forma muito expressiva a viscosidade da fase aquosa?, gerando uma
gelificagdo, o HEC provavelmente tem sua agdo mais concentrada na redugédo da mobilidade
idbnica na solugdo. Além disso, é provavel que haja, também, uma dificuldade maior na
solubilizacdo das fases anidras do cimento na agua, pois a mesma se encontra aprisionada.

De acordo com EDMEADES e HEWLETT (1998), os polimeros celulésicos também
interagem com.os ions Ca®" em solugdo, 0 que poderia resultar em maior taxa de dissolugio
"das fases anidras. Entretanto, COLLEPARDI (1984) lembra que os compostos formados
podem apresentar alta instabilidade, garantindd que a concentragdo idnica seja mantida alta.
Esse pode ndo ser o caso dos produtos da interagao entre EVA e o cimento em hidratagao,
tendo em vista o pequeno efeito do copolimero na duragéo do periodo de indugao.

Devido ao aumento da viscosidade, o HEC pode n&o favorecer a hidratacido por
dissolug&o/precipitagéo, pois a mobilidade idnica & bastante reduzida. E mais provavel que a
precipitagéo se dé mais préxima a superficie dissolvida. Pelo mesmo motivo, 0 HEC pode
favorecer o desenvolvimento de reag¢des topoquimicas, ou seja, reagdes que ocorrem
diretamente na superficie das particulas anidras.

Apesar de ndo terem sido obtidos resultados que permitam a comparagéo da
quantidade de calor total liberado pelas pastas ao final do periodo de desacelerégéo, é possivel
concluir, a partir da analise do perfil das curvas de calorimetria das Figuras 6.1-a, 6.1-d e 6.2,
que o grau de hidratacdo do cimento nas pastas que contém apenas HEC supera o grau de
hidratag&o das pastas com EVA depois de transcorridas algumas dezenas de horas da mistura

2 3egundo KHAYAT (1998) e a partir de observagao visual.
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com agua. De fato, o HEC aumenta a quantidade total de calor se presente em até 0,5% em
relagdo a massa de cimento, esp‘ecialmente com baixos teores de EVA, provavelmente devido
a sua capacidade de reter agua, o que assegura maior grau de hidratagdo do cimento. Por
outro lado, maiores teores de HEC provavelmente resultam em aumento adicional da

viscosidade da fase aquosa, tornando-se preponderante o efeito de retardo das reagées por
redugdo da mobilidade idnica.

6.1.3 Conclusoes

a)

b)

d)

A partir dos ensaios de calorimetria de condugao realizados, foi possivel concluir que:

A adicao dos polimeros HEC e EVA em pastas de cimento Portland n&o altera o perfil
tipico de curvas de calorimetria de condugéo de pastas de cimento, mas altera a
cinética da hidrata¢do do cimento.

O polimero HEC mostrou significativo poder de retardo das reag¢des de hidratagdo do
cimento e, por conseqiéncia, dos tempos de pega, devido, principalmente, ao aumento
expressivo da viscosidade da fase aquosa, o que reduz a mobilidade idnica. E provavel
que a adsorgéo'fisica ou quimica das particulas poliméricas na superficie das fases
anidras e hidratadas do cimento acentue o efeito de retardo. Por outro lado, ha
aumento do calor total liberado ap6s algumas dezenas de horas de hidratagdo com
baixos teores do polimero, devido & maior retengdo de agua, o que assegura maior
grau de hidratagédo do cimento.

O copolimero EVA exerce efeito inicial de aceleragéo das reagdes, invertendo sua agéo
depois de transcorridas algumas horas. ‘ De uma maneira geral, o EVA causa leve
aumento da duragdo do periodo de indugdo e redugdo da quantidade de calor gerado
na hidratagdo, provavelmente devido a fendmenos de adsorgdo na superficie das fases
anidras e hidratadas. Eventuais interagbes 'quimicas entre EVA e ions do cimenio em
solugdo podem contribuir para esse efeito.

O efeito da adi¢cdo de EVA em pastas com HEC s6 se faz sentir, em termos de calor
total liberado, depois de transcorridas cerca de 15 horas de hidratagdo. O efeito é de
reducdo da quantidade de calor. As curvas de fluxo de calor indicaram que o
copolimero nao afeta, de forma apreciavel, o tempo de inicio de pega do cimento em
pastas com HEC. '

De uma maneira geral, os efeitos de um polimero estdo condicionados a presenga do
outro. Isso indica que, provavelmente, ocorrem interagdes fisicas e/ou quimicas entre
HEC e EVA nos sistemas estudados. A presenca conjunta dos dois polimeros em
pastas de cimento tem grande influéncia na cinética da hidratagéo, transformando o
pico principal em uma leve ondulagéo. ‘
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6.2 ANALISES TERMICAS

6.2.1 Apresentagdo dos resultados

Todas curvas de DTA, TG e DTG geradas nos ensaios estido apresentadas no Anexo 2.
Apenas para efeito de visualizagdo, as curvas geradas nos ensaios de algumas pastas sdo
apresentadas na Figura 6.5. E possivel a pronta identificagdo de trés reactes endotérmicas
principais ocorridas durante o aquecimento das amostras:

1) liberagao da agua evaporavel e parte da agua interlamelar das fases hidratadas, em
temperaturas proximas a 110 -120°C;

2) decomposicdo do hidroxido de calcio formado na hidratagdo do cimento, no intervalo
de temperatura de 420 a 500°C;

3) decomposi¢do de fases carbonaticas na faixa de temperatura entre 550 e 850°C. As
curvas DTG indicam- a sobreposicdo de mais de uma reagdo nesse intervalo de
temperatura.

A decomposi¢do de fases poliméricas ou derivadas de produtos de interagdo dos
polimeros com o cimento ocorre, provavelmente, até temperaturas bastante elevadas (em torno
de 850°C), o que implica em sobreposigdo de reagdes ao longo da analise. .

A presenca das fases AFt ndo pdde ser constatada pela analise térmica das pastas,
pois sua temperatura de decomposigdo coincide com a temperatura de liberagdo da agua
‘ evaporavel (ODLER e ABDUL-MAULA, 1984). As fases AFm foram detectadas, em algumas
pastas, por leves efeitos endotérmicos nas curvas DTA, acompanhadas por discretos picos de
perda de massa nas curvas DTG em temperatura proxima a 170°C. A auséncia de eventos
mais nitidos de decohposiqéo dessas fases provavelmente se deve a uma combinagdo de
baixa cristalinidade da fase, presenga de outras fases no sistema que decompdem na mesma
faixa de temperatura, e presenca de fases AFm de diferentes composi¢des ou na forma de
soluczo solida com outros compostos (TAYLOR, 1990).

Os fatores estudados (teor de HEC, teor de EVA e idade de hidratagdo) exercem
influéncia sobre as caracteristicas das curvas, em maior ou menor intensidade. O efeito do tipo
de cura nos resultados das andlises térmicas somente pdde ser avaliado pof procedimento

estatistico, tendo em vista o fracionamento do experimento realizado para redugdo do nimero
de ensaios (Tabela 5.1 — item 5.1).
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| Figura 6.5 — Curvas DTA, TG e DTG da pasta pura (a), da pasta que cohtém 10% de EVA (b) e.
da pasta que contém 1% de HEC (c), aos 28 dias de idade.
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Os resultados das analises térmicas sdo apresentados a seguir, agrupados de acordo
com o tipo de analise realizada (qualitativa/comparativa e quantitativa/estatistica). Ao final, sdo
apresentadas as discussOes sobre os resultados, e as principais conclusdes tiradas a partir
desses ensaios.

Além das curvas DTA, TG e DTG, no Anexo 2 sdo apresentados, também, os
resultados numéricos e as seqiiéncias de calculo envolvidas na analise dos resultados dos
ensaios térmicos.

a) Andlise comparativa das curvas

Foi avaliada, de forma comparativa entre as pastas, a inﬂuénéia dos diferentes fatores
nas caracteristicas das curvas DTA, TG e DTG geradas nos ensaios. A presenga do
" copolimero EVA é, sem dlvida, a causadora das alteragbes mais importantes. Apesar da
dificuldade de interpretacdo das curvas DTA devida & curvatura da linha base e a razoavel
variabilidade das mesmas, os seguintes efeitos do EVA puderam ser identificados:

a) alargamento do evento exotérmico entre 200 e 400°C;

~ b) redugdo da intensidade do pico endotérmico de decomposi¢cdo do Ca(OH),, efeito
que € mais intenso com maiores teores de EVA;

c¢) mudanga expressiva nas curvas em temperaturas superiores a 500°C,
comparativamente as pastas puras. Na maioria dos casos, aparecem eventos
endotérmicos, em torno de 550°C, e outros exotérmicos, com pico entre 630 e
660°C. Entretanto, ndo foram constatadas tendéncias claras de comportamento em
fungdo de variagdes dos niveis de EVA e dos demais fatores, provavelmente devido
a insuficiente sensibilidade do equipamento;

d) alargamento da faixa de temperatura de decomposi¢éo das fases carbonaticas (de
680 ~ 760°C para 580 — 850°C) e elevagdo da temperatura do pico de
decomposigdo (de aproximadamente 730°C para 790°C). Na presenga de 10% de
EVA, independentemente dos outros fatores, ao invés de um, aparecém dois picos
endotérmicos entre 765 e 790°C. A intensidade do primeiro pico aumenta em fung¢éo
da idade da pasta, sendo bastante suave aos 3 dias e praticamente se igualando ao
segundo pico aos 90 dias;

e) Entre 800 e 810°C, ha o surgimento de um evento exotérmico, em todas as idades
estudadas.

Simultaneamente as mudangas ocorridas nas curvas DTA na presenga de EVA,
ocorrem alteragdes na massa das amostras (curva TG) nas mesmas faixas de temperatura,
conforme descrito a seguir:
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ha variagbes na taxa de perda de massa entre 200 e 400°C, especialmente para
pastas com 3 dias de idade, indicando a ocorréncia de reagdes que ndo sdo
observadas nas pastas sem o copolimero, ou que ocorrem em menor intensidade;

a curva TG mostra uma grande redug&o na perda de massa na faixa de temperatura
entre 420 e 500°C, associada & decomposi¢édo do Ca(OH),;

imediatamente apés a decomposi¢do do hidréxido de calcio, foi detectado um leve
aumento de massa no intervalo de temperatura de 480 a 570°C, especialmente nas
pastas contendo 10% de EVA, independentemente do teor de HEC. Nas pastas com
20% de EVA observa-se um patamar na curva TG nesse intervalo, ou seja, se
houver ganho de massa, ha também perda em igual intensidade;

ha, nas curvas TG, uma maior perda de massa na faixa de temperatura associada a
decomposicdo das fases carbonaticas (entre 550 e 850°C), e deslocamento desta
para uma faixa de temperatura mais elevada; '

naé curvas TG de pastas com idades de 28 e 90 dias ocorre novo incremento da
perda de massa entre 800 e 900°C, indicando a ocorréncia de outra reagdo.

Além dessas alterages, outras constatagdes puderam ser feitas a partir dos resultados
das pastas contendo o copolimero. Independentemente do teor de HEC e da -idade de
hidratagcéo do ciménto, as maiores taxas de perda de massa ocorrem para pastas modificadas
com 20% de EVA, especialmente nos intervalos de temperatura de 250 a 440°C e de 550 a
770°C. Quanto maior o teor de EVA, maior também év a perda de massa total da amostra.

‘O HEC exerce pouca influéncia sobre as curvas de andlises térmicas das pastas de
cimento, sejam quais forem as idades de hidratagdo do cimento e o teor de EVA. Apesar de

pouco intensos, os seguintes efeitos da presencga do éter de celulose podem ser listados:

a)

b)

alargamento da regiédo exotérmica entre 110 e 400°C, efeito que é mais intenso pafa
o maximo teor de HEC, seja qual for a idade da pasta;

a presenga de HEC torna semelhantes as taxas de perda de massa entre 110 e
400°C quando ha variagdes no teor de EVA, especialmente para pastas com idades
de 28 e 90 dias. Quanto maior o teor de HEC, mais alta é a taxa de perda de massa
nesse intervalo;

para pastas com 28 e 90 dias de idade e na auséncia de ‘EVA, houve o
aparecimento de um evento endotérmico em temperaturas pouco inferiores a 200°C,
acompanhada de leve incremento da perda de massa (curvas DTG), que pode ser
devida a presenca das fases AFm nas amostras.
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Como seria de se esperar, a idade de hidratagdo do cimento também exerce influéncia
nas curvas TG. Observou-se que seu efeito € bem mais intenso nas pastas modificadas com
polimeros do que nas pastas puras, provavelmente porque estes influenciam o grau de
hidratagdo do cimento. As maiores diferengas ocorrem na taxa de perda de massa entre 110 a
400°C, sendo as perdas mais intensas nas pastas mais jovens, conforme o esperado.

b) Resultados da andlise quantitativa

O projeto experimental para andlise estatistica foi detalhado na Tabela 5.1 (item 5.1).
Para cada tratamento, foram realizadas duas repeti¢des, ou seja, duas amostras diferentes,
obtidas da pulverizagéo de corpos de prova provenientes do mesmo preparé, foram ensaiadas.
As seguintes variaveis dependentes foram determinadas:

- Témperatura de pico da reacgéo de liberagéo da agua evaporavel (TH).

- Temperatura de pico de decomposi¢do do hidroxido de calcio (TcH), e teor de
hidréxido de calcio (CH).

- Temperatura de pico (7Tcc) e perda de massa (PMcc) ocorrida na reagéo de
decomposigéo das fases carbonaticas.

- Teor de agua liberada acima de 170°C (A;7).

Foram estabelecidas rotinas de calculo para obtencdo dos teores de hidroxido de célcio

e Ay7, € de perda de massa por decomposigdo das fases carbonaticas, a partir das curvas TG

e da massa inicial de cada amostra. Essas rotinas e os resultados obtidos s&o apresentados no
~Anexo 2.

Os dados de perda de massa, parciais ou totais, sdo expressos em relagdo a massa de
cimento calcinado, com exceg¢do das fases carbonaticas, e'xpress'as em fungdo da massa de
residuo calcinado da amostra. A apresentagao em termos de residuo calcinado é recomendada
na literatura (TAYLOR, 1984; TAYLOR, 1990), pois a representagdo da perda de massa em ’
relagdo a massa inicial poderia introduzir erros nos resultados, j& que o ponto inicial do ensaio
com relagdo a quantidade de agua na amostra (teor de umidade) é arbitrario.

Conforme ja comentado, os limites de temperatura para o célculo da perda de massa
ocorrida nas reagbes de decomposi¢do foram estabelecidos a partir das curvas DTG. Esses
- limites s&o apresentados na Tabela A2.4 (Anexo 2), juntamente com os demais dados
referentes & decomposigao térmica do hidroxido de calcio e das fases carbonaticas.

As curvas DTG das pastas com EVA apresentam dois ou até trés picos de perda de
massa parcialmente sobrepostos, na faixa de temperatura associada a decomposigdo das
fases carbonaticas. Apenas os limites do pico principal, de maior intensidade, foram adotados

~para o célculo da PMcc, por terem ocorrido em todas as amostras.
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Os resultados foram analisados estatisticamente por meio do programa computacional
‘Statgraphics plus for Windows.

Temperatura de liberacao da dgua evaporivel

A Tabela 6.3 mostra os resultados da analise de variancias dos dados referentes a
temperatura de liberagdo da agua evaporavel e parte da agua interlamelar adsorvida nas fases
hidratadas (TH). Os fatores que influenciam essa variavel de forma mais significativa séo a
idade de hidratagao (fator C), o teor de HEC (fator A), e a interagéd entre a idade de hidratagao
e o método de cura (fatores C e D). Na Figura 6.6 sdo apresentados os graficos que mostram a
influéncia desses fatores na TH. Observa-se que, independentemente da presenga de
polimeros na pasta, a agua é liberada a temperaturas mais baixas com menor idade de
hidratagdo do cimento (Figura 6.6-b). Esse efeito € observado com maior intensidade nas

pastas submetidas & cura mista (Figura 6.6-c). A presenga de HEC na pasta faz com que sejam
| necessarias temperaturas um pouco mais elevadas para a saida da agua (Figura 6.6-a).

Tabela 6.3 — Analise de variancias dos resultados de temperatura de liberagdo da agua

evaporavel.
Fonte Somasdos | GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
. quadrados '

Efeitos principais
A: teor de HEC 25,4849 2 12,7425 4,29 0,0189
B: teor de EVA 18,0738 2 9,03692 3,05 0,0563
C: idade de hidratagéo 75,777 2 37,8885 12,77 0,0000
D: método de cura 0,270758 1 0,270758 0,09 0,7638
Interagoes
CD 24,8906 2 12,4453 4,19 0,0206
Residuo 151,319 51 2,96704
Total (Corrigido) 306,08 60

* todos os testes F sdo baseados no erro residual das médias quadradas

Apesar de os fatores estudados exercerem alguma influéncia na temperatura de
liberagéo da agua evaporavel, a faixa de variagdo dessa variavel € muito pequena, restringindo
conclusdes sobre seus efeitos. Além disso, como o pico endotérmico é bastante sensivel a
histéria de secagem da amostra previamente ao ensaio (TAYLOR, 1990), é possivel que o teor
de umidade inicial tenha afetado os resultados.
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Figura 6.6 — Graficos que mostram a influéncia dos fatores isolados e da interagdo entre dois
fatores mais significativos na TH.

Temperatura de decomposicao e teor de hidréxido de calcio

Os resultados das analises de variancias dos dados de temperatura de decomposicéo
do hidréxido de calcio (TcH) e do teor‘dessa fase nas pastas de cimento (CH) sdo apresentados
nas Tabelas 6.4 e 6.5, respectivamente. Como se pode observar, o teor de EVA, a idade de
hidratagdo e a interagdo entre eles s&o os fatores que afetam de forma mais significativa as -
duas variaveis. O método de cura também exerce influéncia sobre a TcH. J& a interagdo entre
os teores de EVA e HEC tem efeito significativo sobre a quantidade de hidréxido de calcio nas
pastas, mas ndo sobre sua temperatura de decomposigéao. o

As Figuras 6.7 e 6.8 apresentam os graficos dos efeitos de um e dois fatores na TcH e
CH, respectivamente. Observa-se que, na presenca de EVA, ha reducéo de até cerca de 50%
na quantidade de Ca(OH), nas pastas, e que a decomposi¢do da fase acontece em
temperaturas mais baixas. Os efeitos sdo mais intensos paré 0s niveis mais altos de EVA,
apesar de o aumento do teor do copolimero de 10 para 20% causar alteragbes menos
expressivas (Figuras 6.7-a e 6.8-a). |
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Maiores idades de hidratagdo do cimento resultam em aumento da quantidade de
hidroxido de calcio nas pastas (Figura 6.8-b) e aumento na temperatura de decomposigdo da
fase (Figura 6.7-b). Entretanto, o efeito da idade na TcH parece depender da presenga do
copolimero na pasta (Figura 6.7-d): na presenga de EVA, ha redugdo da temperatura de
decomposigdo entre 28 e 90 dias de hidratagdo, ocorrendo o contrario nas pastas sem o
copolimero.

Como seria de se esperar, nas pastas submetidas a cura mista, o Ca(OH), ocorre em
maior quantidade e decompde em temperaturas levemente superiores, se comparadas as
pastas que passaram por cura seca (Figura 6.7-c).

Os resultados das andlises de variancias indicaram que o teor de HEC exerce influéncia
pduco significativa sobre a temperatura de decomposig&o do hidréxido de calcio. Entretanto,
como pode ser visto na Figura 6.8-c, seu efeito na quantidade da fase depende do teor do
copolimero adicionado a pasta. O HEC provoca redugéo do teor dessa fase quando o EVA ndo
esta presente no sistema, invertendo seu efeito na presenga de altos teores do copolimero.

Tabela 6.4 — Analise de variancias dos resultados de temperatura de decomposicao do

_ ‘ Ca(OH),. -
Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
: quadradas :

Efeitos principais

A: teor de HEC 13,4096 2 6,70478 0,99 0,3780

B: teor de EVA 948,506 2 474,253 70,26 0,0000

C: idade de hidratagéo 426,387 2 213,194 31,59 0,0000

D: método de cura 44,5407 1 44,5407 6,60 0,0134

Interagdes .

' BC 53,4067 4 13,3517 1,98 0,1133
CD 39,5721 2 19,7861 2,93 0,0631
Residuo 317,237 47 6,74972
Total (Corrigido) 1874,32 60

* todos os testes F s&o baseados no erro residual das médias quadradas
Tabela 6.5 — Andlise de variancias dos resultados do teor de Ca(OH),.
Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
quadradas

Efeitos principais
A: teor de HEC 1,91708 2 0,958542 0,76 10,4784
B: teor de EVA 1227,038 2 613,5189 483,69 0,0000
C: idade de hidratag@o 103,0954 2 51,54769 40,64 0,0000
D: método de cura 1,47653 1 1,47653 1,16 0,2892
Interagdes . '
AB 32,64543 4 8,1614 4,8548 0,0021
Residuo 87,41747 52 1,681105
Total (Corrigido) 1684,88365 60

* todos os testes F sd0 baseados no erro residual das médias quadradas
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Temperatura e perda de massa na decomposicdo das fases carbondticas

Os resultados das analises de variancias dos dados referentes & decomposicéo das
fases carbonaticas (temperatura de decomposi¢cdo — Tcc — e perda de massa — PMcc) séo
apresentados nas Tabelas 6.6 e 6.7. Optou-se pela apresentagio dos resultados em termos de
“massa de CO; liberado (% em relagdo & massa de residuo calcinado da amostra), e ndo de
quantidade de fases carbonaticas, pelo fato de ndo se conhecer a estequiometria exata das
reagbes de decomposigdo. As perdas de massa associadas & decomposi¢cdo das fases
carbonaticas existentes no cimento anidro e no EVA n&o foram descontadas dos valores
analisados estatisticamente, por serem suficientemente pequenas para ndo exercerem
influéncia significativa nos resultados.

Tabela 6.6 — Andlise de varidncias dos resultados de temperatura de decomposi¢éo das fases
carbonaticas (Tcc).

Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
quadradas '
Efeitos principais ' o
A: teor de HEC 290,25 2 145,125 5,68 0,0061
B: teor de EVA 27425,3 2 13712,6 536,31 0,0000
C: idade de hidratagéo 155,895 2 77,9477 -3,05 0,0565
D: método de cura 23,8704 1 23,8704 0,93 0,3387
Interagbes .
BC- 937,693 4 234,423 9,17 0,0000
Residuo 12562,86 49 25,5685
.| Total (Corrigido) - 32859,4 60

* todos os testes F sdo baseados no erro residual das médias quadradas

Tabela 6.7 - Analise de variancias dos resultados de perda de massa na decomposigéo das
fases carbonaticas (PMcc).

Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
quadradas

Efeitos principais
A: teor de HEC 13,4597 2 6,72986 15,75 0,0000
B: teor de EVA 722,967 2 361,484 846,14 0,0000
C: idade de hidratacao 18,361 2 9,18051 21,49 0,0000
D: método de cura 0,435102 1 0,435102 1,02 0,3183
Interagdes
AB 9,562314 4 2,38078 5,57 0,0010
BC 22,1189 -4 5,62972 12,94 0,0000
Residuo 19,2246 45 0,427213
Total (Corrigido) 1017,76 60

* todos os testes F s3o baseados no erro residual das médias quadradas

Os dois polimeros influenciam a temperatura de decomposicdo e a quantidade das

fases carbonaticas, mas é o teor de EVA que o faz de forma mais significativa. A presenca de

- EVA nas pastas causa um grande aumento do valor dessas duas variaveis, como se pode

observar nas Figuras 6.9-b e 6.10-b. Entretanto, o aumento do teor do copolimero de 10 para
20% em relagdo a massa de cimento ndo parece exercer-influéncia sobre os valores.
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Figura 6.9 — Graficos que mostram a influéncia dos fatores isolados e da interagdo entre dois
fatores mais significativos na Tcc. '

O HEC também causa aumento da temperatura de decomposi¢ido e da quantidade de
fases carbonaticas (Figuras 6.9-a e 6.10-a), mas seus efeitos sdo bem menos intensos que os
do EVA, e estdo condicionados a presenga do copolimero nas pastas, como mostra a Figura
6.10-e. As Figuras 6.9-c e 6.10-c indicam que a idade de hidratagdo do cimento exerce alguma
influéncia sobre as variaveis: pastas com mais idade aprésentam maior quantidade de fases

| carbonaticas, e também ha deslocamento da temperatura de decomposigdo para faixas de
maiores valores. Entretanto, as Figuras 6.9-d e 6.10-d parecem indicar que esses efeitos
também estdo ligados a presenga de EVA nas pastas, pois 0s mesmos sdo minimos nas
pastas sem o copolimero. O método de cura, por sua vez, nao & um fator a exercer influéncia
estatisticamente significativa na decomposigao das fases carbonaticas.
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Figura 6.10 ~ Gréficos que mostram a influéncia dos fatores isolados e da interagdo entre dois
fatores mais significativos na PMcc.

Teor de dgua liberada acima de 170°C

Os teores de agua liberada acima de 170°C (A;7) sdo apresentados na Tabela A2.3
(Anexo 2), e referem-se a massa de cimento calcinado das pastas. Para o célculo desses
teores, partiu-se das massas de residuo calcinado dos materiais (cimento e polimeros) e, a
partir da perda ao fogo desses materiais, chegou-se a sua massa inicial em cada amostra.
Entretanto, a massa inicial da amostra engloba, além da massa dos materiais secos, também a
massa de agua evaporavel e aquela liberada acima de 170°C. A partir da suposicdo de que a
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massa de agua evaporavel é équela perdida em aquecimento da amostra até 170°C em ensaio
de termogravimetria (TAYLOR, 1984), obteve-se A,; (massa de agua liberada em
temperaturas superiores a 170°C). Os valores parciais e totais obtidos sdo apresentados, na
integra, na Tabela A2.2 (Anexo 2).

Os resultados da analise de varidncias dos dados de A7 das pastas de cimento sdo

apresentados na Tabela 6.8. A idade de hidratagdo é o fator de maior relevancia estatistica.
| Independentemente do tipo de cura, maiores idades resultam em maior teor de A;7, 0 que
equivaleria a dizer, segundo TAYLOR (1984), maior grau de hidratagéb do cimento ou
maturidade da pasta (Figura 6.11-a). O teor de EVA também exerce influéncia significativa,
mas em sentido contrario, ou seja, niveis mais elevados de EVA causam reducdo da A;z
(Figura 6.11-b).

Tabela 6.8 — Analise de variancias dos resultados de teor de agua liberada acima de 170°C

(A170).

Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p

. quadradas o
Efeitos principais , :
A: teor de HEC 27,510 2 13,755 6,80 0,0027
B: teor de EVA 77,021 2 38,5105 19,03 0,0000
C: idade de hidratagéo 133,987 2 66,9937 33,11 0,0000
D: método de cura 0,191312 1 0,191312 0,09 0,7599
Interagdes
AC 30,9927 4 7.74817 3,83 0,0094
BC 28,1109 4 7,02773 3,47 0,0150
Residuo 89,0377 44 2,02358
Total (Corrigido) 413,429 59

* todos os testes F sdo baseados no erro residual das médias quadradas
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Figura 6.11 — Efeito da idade de hidratag&o (a) e do teor de EVA (b) no teor de A7, das pastas.
A interag&o entre teor de EVA e idade também exerce influéncia significativa (Figura

6.12). Aos 90 dias e independentemente do teor de HEC, as pastas com 0 e 10% de EVA
- apresentam grau de hidratagdo semelhante. Na presenc¢a de 20% do copolimero, o teor de A4z
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€ bem menor. A figura parece indicar também que, até trés dias de idade, ndo ha diferenca
entre 0s efeitos de 10 e 20% de EVA no teor de agua liberada a partir de 170°C.
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Figura 6.12 — Efeito da interagéo entre EVA e idade de hidratagdo no teor de A, das pastas.

Conforme o esperado, a cura mista causa aumento na maturidade das pastas.
Entretanto, esse efeito é leve e pouco significativo do ponto de vista estatistico (Tabela 6.8),
provavelmente devido ao efeito preponderante dos outros fatores principais.

O HEC também exerce inﬂuéncia na quantidade de agua liberada acima de 170°C. Seu
efeito geral &€ de aumento do grau de hidratagédo do cimento, mas somente até teores de 0,5%
e nas idades de 28 e 90 dias (Figura 6.13).
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- Figura 6.13 — Efeito da interag&o entre HEC e idade de hidratagdo no teor de Ajzpdas pastas.

' Na Tabela 6.9 & apresentado o resultado do estudo de correlagéo entre as variaveis
dependentes estudadas na anélise térmica. Os coeficientes de correlagdo variam entre —1 e
+1, e medem a for¢a da relagdo linear entre as variaveis. Foram usados 60 pares de dados
para o calculo de cada coeficiente. Aparece também; em cada célula, o valor de p, que testa a
significancia estatistica das correlagdes estimadas. Valores de p inferiores a 0,05 indicam
correlagdes estatisticas significativas para um intervalo de confianga de 95%.
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Tabela 6.9 — Correlagéo linear entre as variaveis dependentes determinadas por TG.

TH TCH | Teor Ca(OH), Ao Tce PMcC
" 0,4859° 0,2027 0,4876 0,1293 0,1969
TH (0,0001)° (0,4382) (0,0001) (0,3248) (0,1316)
; 0.4850 0,7204 0,4843 -0,5511 20,4971
TCH (0,0001) (0,0000) (0,0001) (0,0000) (0,0001)
Teor 0,2027 0,7204 0,5849 -0,8562 -0,7998
Ca(OH). (0,4382) (0,0000) (0,0000) (0,0000) (0,0000)
A 0,4876 0,4843 0,5849 -0,2716 -0,1030
170 (0,0001) (0,0001) (0,0000) (0,0358) (0,4336)
—— 0,1293 10,5511 -0,8562 20,2716 0,0478
(0,3248) (0,0000) (0,0000) (0,0358) (0,0000)
—— 0,1969 -0,4971 -0,7998 -0,1030 0,478
(0,1316) (0,0001) (0,0000) (0,4336) (0,0000)
¥ coeficiente de correlagao linear (r)
® valor p -

° TH: temperatura de liberago da agua evaporavel (liberada até 170°C)
4TCH: temperatura de decomposic¢éo do hidréxido de calcio

¢ Tcc: temperatura de decomposicdo das fases carbonéticas

fPMccC: perda de massa na decomposigéo das fases carbonaticas

Conforme indica a tabela, ha varias correlagdes significativas (valor de p < 0,05). Dentre
elas, quatro podem ser classificadas como fortes (r>0,70):

e Correlagdo positivav entre CH e TcH (r=0,72)

e Correlagao positiva entre Tcc e PMcc (r = 0,95)
e Correlagdo negativa entre CH e Tcc (r = -0,86)

e Correlagdo negativa entre CH e PMcc (r = -0,80)

Além de indicar que a quantidade de fases carbonaticas é influenciada praticamente da
mesma forma que sua temperatura de decomposi¢&o, o alto valor do coeficiente de correlagao
entre Tcc e PMcc (r = 0,95) indica que as duas variaveis medem, essencialmente, a mesma
coisa. A correlagdo negativa entre CH (ou TcH) e PMcc (ou Téc) indica que o aumento da
quantidade das fases carbonaticas nas pastas esta ligado a uma redugdo no teor de Ca(OH),.

A correlagdo entre A7, € CH nao é forte, contrariamente ao que ocorre, com freqiéncia,
em materiais & base de cimento.

6.2.2 Discussao

Dentre os fatores estudados, o copolimero EVA causou as alteragGes mais significativas
nos resultados obtidos da analise térmica das pastas. De uma maneira geral, seus efeitos
foram de redugio do teor de hidroxido de calcio € de aumento expressivo da perda de massa
na faixa de temperatura correspondente & decomposicao de fases carbonaticas. Além disso, as
curvas DTA de pastas com o copolimero mostraram alargamento do evento exotérmico entre
200 e 400°C.

Resultados reportados por KASSELOURI et al. (1995) permitem supor que a regido
exotérmica entre 200 e 400°C possa ser devida a decomposi¢éo de acetato de calcio (hemi ou
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di-hidratado) — Ca(CHsC0Q)..nH;0 - formado pela interagdo entre os ions Ca* do cimento e
os fons acetato (CHsCOOQ") do EVA desde os primeiros instantes de mistura dos materiais com
agua. Isso significa que o copolimero, que apresenta acetato de vinila na sua composigéo,
pode sofrer hidrélise na agua alcalina das pastas, liberando os anions acetato, que ficam livres
para interagir com céations metalicos. Se consumir ions Ca* nessa interagdo, o EVA pode
causar redugdo na quantidade de fases que contenham esse elemento na sua estrutura, como
é o caso do hidroxido de calcio. Outras fases que contenham calcio, como o C-S-H e a
etringita, podem ter sua composigéo alterada. |

A decomposicdo térmica do acetato de calcio resulta na formag¢édo de carbonato de
calcio, de acordo com as seguintes reacdes (SASAOKA et al., 1998; ADANEZ et al., 1999;
FRANTZ, 2000):

Ca(CH,CO0), (s)—2=— CH,COCH,(g) + CaCO,(s)
CaCO,(s) > CaO(s) + CO,(g)

A decomposicdo de carbonato de calcio formado a partir do acetato de calcio ocorre em
temperaturas menores que as normalmente observadas em carbonatos de calcio de outras
origens, provavelmente devido a uma maior instabilidade da fase. Segundo KASSELOURI et
al. (1995), em temperaturas inferiores a 550°C j& é observada a presenga de CaO. Isso justifica
o alargamento da faixa de decomposi¢do das fases carbonaticas observado nas pastas com
EVA. '

O aumento da perda de massa na decomposi¢do dessas fases com a idade em pastas
com EVA, como mostrado na Figura 6.10-d, indica que, provavelmente, o processo de
" formacdo de acetato de célcio prossegue no estado endurecido das pastas, por interagbes dos
anions acetato com ions Ca® presentes na agua de poro, ou por ataque de acido acético
(CH;COOH) a fase sélida do hidroxido de célcio, de acordo com a seguinte reagéo:

Ca(OH), +2CH,COOH — Ca(CH,COO0), +2H,0

~ A menor temperatura de decomposicéo do hidroxido de calcio entre 28 e 90 dias nas
pastas com EVA (Figura 6.7-d) € um indicio desse fendmeno. Pode-se supor que a estrutura
da fase seja desorganizada pela agdo do acido acético, havendo redugéo da sua cristalinidade
com o passar do tempo. '

O alargamento do pico exotérmico ehtre 200 e 400°C observado nas pastas poliméricas
pode ter sido causado por interagdo das fases organicas e das fases do cimento. TAYLOR e
TURNER (1987), que realizaram analises térmicas em pastas de cimento previamente imersas
em oleo, sob atmosfera dinamica de nitrogénio, e também constataram esse alargamento,
atribuem o fendmeno a formagdo gradual de fases carbonaticas naquele intervalo de
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temperatura, pela interagdo da fase orgéanica com as hidroxilas provenientes das fases
hidratadas, a partir de rea¢des da seguinte natureza:

RCH,OH +OH™ — RCO, +2H,,

onde o primeiro termo da equagao € um alcool, o segundo é a hidroxila e o terceiro termo é o
ion carboxilato. E possivel, segundo os autores, que haja interagdo do ion carboxilato formado
no aquecimento com fases inorganicas presentes na amostra, formando ions carbonato.

Nas pastas modificadas com EVA, existe o alcool polivinilico, empregado como protetor
coloidal das particulas do copolimero. Além disso, a hidrolise dos grupos acetato resulta na
formacgdo de alcool polivinilico na cadeia do copolimero, como pdde ser visto na Figura 2.2
(Capitulo 2). E possivel que parte desse &lcool venha a interagir, durante o aquecimento, com
as hidroxilas provenientes da desidratacdo das fases do cimento, dando origem a produtos
carbohéticos. Com a captura dos ions OH pelos compostos poliméricos, espérar-se-ia uma
" menor taka de perda de massa no intervalo de desidratagdo das fases hidratadas do cimento.
Ao contrario, o que se observa nas curvas TG é uma maior taxa de perda de massa para
maiores teores de EVA na faixa de temperatura considerada (200 a 400°C). Isso
provavelmente se deve a uma sobreposigdo deste fendbmeno com as proprias reagbes de
decomposigdo do polimero, o que dificulta a analise. O patamar/ganho de massa observado na
curva TG entre 48'0 e 570°C pode ser devido, em parte, a uma continuidade da interagdo das
hidroxilas com compostos organicos, como descrita por Taylor e Tumer.

Como mostrou o estudo de correlagdo entre as variaveis determinadas por DTA/TG
(Tabela 6.9), a reducgdo da quantidade de hidroxido de célcio esta ligada ao aumento da perda
de massa por decomposi¢ao de fases carbonaticas, o que reforgca a teoria de interagdo entre
grupos do EVA e ions Ca®* ou particulas de hidréxido de calcio & temperatura ambiente. Além
disso, 0 mecanismo de formagdo de fases carbonaticas a partir de interagdes entre alcool e
hidroxila no aquecimento das amostras, comentado anteriormente, pode ocorrer em detrimento
a quantidade de hidréxido de calcio detectavel por TG. No primeiro caso (interagdo a
temperatura ambiente), ha redugdo da concentragdo de ions Ca® na 4gua de poro das pastas

devido ao consumo dos mesIImOS por anions acetato, com consequente reducdo da quantidade

de hidroxido de calcio. No segundo caso (interagdo durante o aquecimento), a carbonatagao da

amostra pode iniciar em temperaturas inferiores a decomposicdo do hidroxido de calcio, por
~ interagdes entre essa.fase e compostos orgéanicos no estado solido (TAYLOR e TURNER,
1987), o que reduz a perda de massa na decomposi¢cdo do Ca(OH), e aumenta a perda
associada as fases carbonaticas. Segundo PIASTA et al. (1984), existe carbonatagdo
crescente do hidroxido de calcio durante elevagdo de temperatura entre 200 e 500°C. Por outro
lado, segundo WEBB, citado por CINCOTTO (1977), a carbonatagio exotérmica do hidroxido
de calcio a partir do momento da sua decomposigéo,k se ocorrer, torna-se a reagdo
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preponderante, e normalmente acontece em torno de 600°C. Nas analises realizadas na
presente pesquisa, foram constatados eventos exotérmicos em torno de 600°C na presencga de
EVA, apontando para a possibilidade de carbonatagéo das amostras durante o aquecimento.

Outras fontes de fases carbonaticas constatadas nas amostras s&o o filer calcario
presente como adigdo ao cimento, e 0 material calcario adicionado ao p6 de EVA para e\)itar
seu empelotamento durante o estoque, ambos constatados na caracterizagdo desses materiais
que foi apresentada nos itens 5.2.1 e 5.2.2. A eventual ocorréncia de carbonatagéo das fases
hidratadas da amostra por agdo do gas carbdnico atmosférico previamente ao ensaio também
pode ter contribuido para a formagso de fases carbonaticas. Entretanto, a comparagdo dos
valores de perda de massa por decomposi¢do dessas fases no cimento anidro (1,63%) e nas
pastas ndo poliméricas (1,97%, 1,70% e 1,87% aos 3, 28 e 90 dias, respectivamente) indica
que esse fendmeno ndo ocorreu de forma apreciavel durante o preparo, cura, moagem e
estocagem das amostras, comprovando que os varios cuidados tomados para evitar esse
fenémeno foram eficazes. '

O EVA causou, também, deslocamento do pico da‘ reagdo endotérmica de
decomposicdo das fases carbonaticas para faixas de maiores temperaturas, apesar de ter
alargado a faixa de temperatura na qual ocorre a decomposi¢do. Na presenca de 10% de EVA,
~dois picos endotérmicos foram observados entre 700 e 800°C, sendo que a intensidade do
primeiro pico aumenta com a idade. Outra reagcdo endotérmica de decomposi@éo de fases
carbonaticas ocorre em pastas com EVA com 28 e 90 dias de idade, entre 800 e 900°C,
havendo redugdo adicional da massa da amostra. A determinagdo da temperatura inicial de
| 'decomposigéo das fases carbonaticas nas amostras com EVA com idade de trés dias pelas
curvas DTG foi dificultada pela existéncia de uma reagdo que provocou incremento da perda de
massa entre 600 e 690°C, sobrepondo-se parcialmente com a reagdo principal de
decomposi¢édo das fases carbonaticas. Nas amostras com 28 e 90 dias, apesar de perceptivel,
essa reagado resulta em perda de massa bem menor.

Todas essas observagdes provavelmente estdo ligadas a existéncia de diferentes fontes
de carbonatos nas amostras, o que resulta em fases que apresentam estabilidades distintas
frente a elevagdo de temperatura. Para caracterizagdo dessas fases carbonaticas, seriam
necessarias analises dos produtos formados durante o aquecimento das amostras, que ndo

fizeram parte desta pesquisa.

Alem dos processos de formacdo de acetato de- célcio & temperatura ambiente e
~carbonatagdo da amostra durante o aquecimento no forno, a redugdo da quantidade de
hidréxido de calcio detectavel por analises térmicas em pastas modificadas com EVA pode ser
devida a um menor grau de hidratagdo do cimento, conforme apontam os resultados de
calorimetria de con'dugéo. A reduc&o da temperatura de decomposigdo dessa fase na presenga
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de EVA (Figura 6.7-a) podé ser um indicio desse fendmeno (BEN-DOR et al.,, 1985).
Entretanto, o fendmeno pode ser atribuido, também, a redugdo da cristalinidade e/ou do
tamanho dos cristais da fase (MIDGLEY, 1979).

E importante salientar que a forte correlagdo negativa que existe entre os teores de
hidroxido de célcio e carbonato de calcio nas pastas indica que o teor do primeiro ndo pode ser
empregado como medida indireta do grau de hidratagdo do cimento. Para avaliacdo dessa
caracteristica, optou-se pela determinagdo do teor de agua liberada acima de 170°C (A;7). A
Figura 6.11-b mostrou que o teor de A7 € menor nas pastas com EVA, o que indicaria que o

. copolimero resulta em menor grau de hidratagdo do cimento, independentemente da idade de
observagéo. Entretanto, nas pastas com EVA, o teor de agua liberada acima de 170°C pode
ndo retratar o grau de hidratagdo do cimento, devido & possibilidade de haver liberagéo da
agua quimicamente combinada numa eventual interagdo entre o hidroxido de célcio e o acido
acético para formagdo de acetato de calcio. Essa interagdo, se ocorrer em temperaturas
inferiores a 170°C, aumentaria a quantidade de agua evaporavel.

Comparativamente & agdo do EVA, o HEC exerce pouca influéncia sobre os resultados
de analises térmicas de pastas de cimento, em parte devido as menores quantidades desse
“polimero nas pastas.

O efeito do HEC no teor de hidroxido de célcio depende da presenga de EVA na pasta.

Por exemplo, nas pastas sem o copolimero, maiores teores de HEC apresentam leve tendéncia

a redugdo da quantidade de Ca(OH),. Na presen¢a de EVA, ha inversdo dessa tendéncia para

os teores mais élevados do copolimero, ou seja, o HEC causa aumento do teor de hidroxido de

calcio nas pastas que contém 20% de EVA. Seu efeito nas pastas com 10% de EVA néo é

significativo. Conforme discutido no item 6.1.2, a maior viscosidade da fase aquosa na

| presen¢a de HEC, e a COnseqUente menor mobilidade idnica, pode dificultar interacdes entre

os fons Ca®" e os anions acetato do EVA. Além disso, conforme comentado por KIRATZIS e

LUCKHAM (1998), o HEC pode provocar a aglutinacdo das particulas do copolimero,

- reduzindo a quantidade de pontos livres para interacao com 0s fons Ca* e favorecendo‘, assim,
a formacdo de Ca(OH),.

Existe possibilidade, também, de acetilagdo do HEC, ou seja, o anion acetato, liberado
na hidrélise alcalina do EVA, pode vir a substituir o grupo hidroxila de um ou mais radicais
hidroxietil da unidade do HEC, conforme comentado por JOHN (2000) para o caso de materiais
lignoceluldsicos. Essa interag&o retiraria parte dos anions acetato que, porventuré, estivessem
disponiveis na fase aquosa do sistema, reduzindo o consumo de Ca* na formagao de acetato
de calcio. Com isso, héveria maior quantidade desse ion para cristalizagéo de hidréxido de
calcio, o que justificaria a maior quantidade da fase com maiores teores de HEC em pastas
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contendo EVA. Entretanto, sdo necessérios estudos adicionais para verificagio dessa
possibilidade.

A Figura 6.10-e mostrou que o HEC, mesmo que de forma leve, resulta na formacgéo de
maior quantidade de fases carbonaticas durante o aquecimento de amostras contendo EVA.
Em pastas sem o copolimero, o HEC n&o exerce qualquer efeito sobre a quantidade das fases
carbonaticas. Entretanto, independentemente do teor de EVA, o HEC desloca, de forma leve; o]
pico endotérmico de decomposigdo das fases carbonédticas para maiores valores de
tempgratura, indicando que esse polimero afeta, de alguma forma, a estabilidade das fases
carbonaticas formadas frente a elevagbes de temperatura. O aumento do teor de fases
carbonaticas com aumento do teor de HEC em pastas com EVA pode ser atribuido, em parte, a
carbonatagdo do hidroxido de calcio dissolvido na fase aquosa pelo ar incorporado durante o
preparo das pastas, ja que a mistura dos materiais foi feita em ambiente de laboratério.
Segundo JANOTKA et al. (1996), a presenca de polimeros formadores de filme nas pastas de
cimento pode resultar em maior teor de fases carbonaticas, ja que uma maior cristalizagédo
" dessas fases pode ser promovida pela superficie do filme polimérico. Por conter um grande
numero de bolhas de ar, a superficie do filme fornece CO, para a carbonatagdo do Ca(OH),
presente na fase aquosa.

A verificagdo da influéncia do polimero HEC ﬁo‘grau de hidratagdo do cimento, por meio
da determinagdo do teor de agua liberada acima de 170°C, somente foi feita para as pastas
is_entas de EVA, ja que a eventual formagéo de acetato de célcio a partir de interagdes entre
hidréxido de calcio e acido acetico envolve a liberagéo da agua de constituicdo do hidréxido de
calcio, conforme ja comentado. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.10 a seguir.
Tendo em vista o fracionamento do experimento, ndo foi possivel a andlise isolada do teor do
polimero, havendo variagdo, também, do tipo de cura. Entretanto, observa-se tendéncia a
redugdo dos teores de hidréxido de calcio e A;7com teores elevados de HEC, indicando gue o
efeito desse polimero é de provocar retardo ou inibir a hidratagdo do cimento. Por outro lado,
essa tendéncia ndo foi observada nas pastas com 90 dias de idade, podendo ser um indicio de
que, com maiores idades de hidratagéo, o efeito de retardo das reagdes seja compensado por
uma maior hidratagéo do cimento na presenc¢a do HEC, devido a sua capacidade de reter agua
no sistema. Assim, a influéncia do HEC na A7 pode estar ligada a combinacdo de dois fatores.
Por um lado, conforme comentado, o HEC retém agua no sistema, favorecendo a hidratagéo
do cimento e causando, por conseqtiéncia, aumento da A;7. Por outro, o polimero aumenta a
viscosidade da fase aquosa da pasta, reduzindo a mobilidade idnica, o que resulta em retardo
das reac¢des de hidratagdo do cimento.
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Tabela 6.10 — Teores de hidroxido de calcio e A;;pem pastas sem EVA.

Teor de Ca(OH), (%) Teor de A4z (%)

HEC CURA |Amostra| 3dias | 28 dias | 90 dias | 3 dias | 28 dias | 90 dias
0 seca 1 18,44 20,86 19,76 10,70 12,05 12,00
0 seca 2 18,37 21,85 20,68 10,08 12,08 12,30

0,5 mista 1 18,08 20,92 23,39 10,61 12,22 14,94
0,5 mista 2 19,03 21,18 24,27 11,87 11,83 16,35
1 seca 1 16,07 17,50 19,93 9,94 11,79 14,24
1 seca 2 15,40 16,82 19,86 9,76 11,70 14,67

Por estar ligada ao grau de hidratagdo do cimento, espera-se que maiores idades
resultem em maior temperatura de decomposi¢do do hidroxido de calcio. De fato, isso é
observado no caso de pastas que n&o contém EVA. Em pastas com o copolimero, a
temperatura de decomposi¢do da fase cai entre 28 e 90 dias, independentemente do teor de
HEC, enquanto que a quantidade da fase cresce (Figuras 6.7-d e 6.8-b), 0 que pode ser um
indicio de que, com maiores idades de hidratagdo, o Ca(OH), formado na presenga de EVA
apresenta-se mais instavel, com menor grau de cristalinidade, ou com cristais de tamanho
reduzido. Esses resultados divergem dos encontrados por AFRIDI et al. (1989), que
observaram aumento da temperatura de decomposi¢ao do hidréxido de célcio com aumento do
teor de EVA, e atribuiram o fenémeno a agdo cimentante do copolimero entre as placas da
fase hidratada. Segundo esses autore’s,' sempre que essa ag'éo for forte, formar-se-a no
sistema uma melhor estrutura da fase, e maior energia sera necessaria para dissociar a
estrutura, o que resulta em maior temperatura do pico endotérmico. RAY et al. (1996)
confirmaram essas observagdes. A divergéncia com os resultados da presente pesquisa pode
estar relacionada a uma menor quantidade de grupos acetato de vinila no copolimero estudado
por aqueles autores. ‘

. A pequena variagdo nas quantidades de hidréxido de célcio e fases carbonaticas com
aumento do teor de EVA de 10 para 20% (Figuras 6.8-a e 6.10-b) parece sugerir que existe um
limite de reagdo entre polimero e cimento, ou seja,' para teores de EVA superiores a
aproximadamente 10% em relagdo & massa de cimento, praticamente ndo ocorre interacio
adicional com os ions Ca®" ou com o hidréxido de calcio. Entretanto, para confirmagado dessa
hipotese, seriam necessarias andlises quimicas da agua de poro das pastas nas primeiras
idades de hidratagdo do cimento, que néo fizeram parte do escopo deste trabalho.
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6.2.3 Conclusies

As principais conclusbes que podem ser tiradas das andlises térmicas das pastas de

cimento séo:

a)

b)

c)

d)'

Dentre os fatores estudados, o que exerce maior influéncia nas curvas DTA e TG das
pastas é o teor de EVA. O HEC exerce algum efeito, mas de pouca intensidade,
provavelmente pela pequena quantidade adicionada as pastas (até 1% em relagdo a
massa de cimento). A influéncia do tempo de hidratagdo do cimento e do método de
cura na decomposi¢do das pastas independe da presenga dos polimeros.

De uma maneira geral, a adicdo de EVA nas pastas tem os seguintes efeitos,
independentemente do teor de HEC, do tipo de cura e da idade de observagao: redugéo
da quantidade de hidréxido de célcio e da temperatura de decomposigdo dessa fase,
aumento da quantidade de fases carbonaticas e da temperatura de decomposigdo
dessas fases, e redugdo do teor de agua liberada acima de 170°C.

O efeito do HEC depende da presenga de EVA nas pastas. De uma maneira geral, a
adicdo de HEC em pastas com EVA causa leve aumento dos teores de hidroxido de
célcio, de fases carbonaticas e de agua liberada acima de 170°C.

O aparecimento de um largo pico. exotérmico entre 200 e 400°C nas curvas DTA de
pastas modificadas com EVA parece indicar que, quando o copolimero e o cimento sdo
misturados em agua a temperatura ambiente, ha formagao de acetato de calcio, a partir
da interagdo dos grupos acetato do copolimero e os ions Caé* provenientes da
dissolugéo das fases anidras do cimento, ou a partir da interagdo entre acido acético e
particulas de hidréxido de calcio. Esse evento exotérmico pode ser devido, também, &
formagdo de fases carbonaticas pela interagdo entre a hidroxila liberada na
desidratag&o das fases hidratadas do cimento e a fase organica, durante o aquecimento
da amostra.

A reducgio da quantidade de hidroxido de célcio na presenga de EVA pode ser devida
tanto a um menor grau de hidratagéo do cimento, a interagdes entre o copolimero e os
jons Ca* do cimento em solugdo aquosa, quanto a interagdes das particulas
poliméricas com particulas de Ca(OH),. Além, disso, a ocorréncia de carbonatagéo da
fase durante o aquecirhento, previamente a sua decomposicéo, pode colaborar para a
detecgdo.de menores quantidades da mesma nas pastas modificadas com EVA. Como
o aumento da perda de massa por decomposi¢ao das fases carbonaticas esta ligado a
uma redugéo no teor de hidrdxido de calcio na presenga de EVA, conclui-se que o grau
de hidratagdo do cimento exerce influéncia menor na quantidade dessa fase.

Capitulo 6 — Resultados e Discussdes 6.2 Andlises térmicas



132

f) O ganho de massa observado nas curvas TG das pastas com 10% de EVA apés a
decomposigdo do hidroxido de célcio (entre 480 e 570°C) pode ser devido a recaptura
dos ions OH liberados na decomposigcdo das fases hidratadas, por agcdo das fases
organicas, formando carbonatos. Pode haver, também, uma interagdo do CO, com
Ca0, compostos estes que surgem a partir da decomposi¢do das fases organicas e do
acetato de calcio, respectivamente. Como o teor de fases orgénicas é maior nas pastas
com 20% de EVA, a perda de massa se iguala ou supera o ganho, produzindo o
patamar horizontal.

g) Ha evidéncias de formacao de fases carbonéticas em pastas com EVA com maior idade
de hidratagdo. A maior perda de massa por decomposicdo de fases carbonaticas e a
redugdo da temperatura de decomposi¢do do Ca(OH), com o passar do tempo sao
indicios de que essas fases podem ser formadas a partir de interagdo do hidréxido de
calcio com compostos do copolimero no estado endurecido das pastas.

h) A presenca do HEC reduz o potencial do EVA de causar variagdes na quantidade de
hidréxido de calcio nas pastas hidratadas. Isso pode ser um indicio de que os menores
teores dessa fase em pastas com EVA devem-se a interagdes entre os ions Ca* e o
copolimero a temperatura ambiente, no estado fresco. O aumento de viscosidade da
fase aquosa, causado pelo HEC, e uma eventual acetilagdo desse polimero, podem ser
responsévéis pela mehO[ taxa de interagdo dos ions Ca®* com EVA.

i) Maiores teores de HEC resultam em maior quantidade de fases carbonaticas apenas
~em pastas com EVA, Seja por favorecer a maior ocorréncia de Ca(OH), suscetivel de
sofrer carbonatagdo durante o aquecimento da amostra, seja por causar uma maior
incorporagdo de ar durante o preparo das pastas na presenga do copolimero,
favorecendo, assim, a ocorréncia de carbonatagdo do hidréxido de calcio dissolvido na
fase aquosa do sistema.

j) Parece haver um teor maximo de EVA - em torno de 10% - até o qual se desenvolvem
as interagbes entre esse polimero e as fases do cimento. Entretanto, sdo necessarios
estudos mais aprofundados para confirmag&o dessa hipétese.
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6.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

6.3.1 Apresentacdo dos resultados

a) Resultados da andlise qualitativa

Os principais objetivos da analise qualitativa dos espectros de difragdo de raios-X foram
a identificagdo das fases cristalinas anidras e hidratadas do cimento nas pastas, e a
investigagdo e identificagdo de eventuais fases cristalinas formadas por interagdo dos
compostos do cimento com os polimeros. Esse trabalho foi realizado com base nos dados
cristalograficos de compostos orgénicos e inorganicos disponiveis na literatura consultada
(JCPDS, 1981; TAYLOR, 1990).

A principal fase cristalina hidratada do cimento presente nas pastas, detectavel por este
método, foi o hidroxido de calcio, identificado pelos picos que correspondem aos seguintes
espagamentos interplanares (d): 4,91; 3,11, 2,63; 1,93; 1,79; 1,68 e 1,44 A. A banda difusa do
C-S-H, situada, segundo TAYLOR (1990), entre os angulos referentes aos espagamentos de
3,04 e 2,70A, foi detectada na forma de uma elevagéo da linha base, que inicia em torno de 26
= 26° e termina préximo a 26 = 35°.

Todas as pastas analisadas apresentaram picos pértencentes a etringita (d = 9,73; 5,61,
4,67; e 3,88 A). Entretanto, o monosulfoaluminato de calcio hidratado n&o pode ser detectado.
Provavelmente, essa fase se apresenta em pequenas quantidades ou com baixo grau de
_ cristalinidade, seja por suas proprias caracteristicas estruturais (TAYLOR, 1990) ou por
conseqiiéncia da moagem. Da mesma forma, picos de outras fases hidratadas do cimento n&o
puderam ser identificados, devido & pequena quantidade, baixa cristalinidade efou
sobreposigdo com picos das fases anidras e hidratadas preponderantes.

Nas pastas hidratadas foram encontrados diversos picos atribuidos as principais fases
do clinquer (alita, belita e C,AF), o que indica que a hidratagdo do cimento ndo se deu de forma
completa, conforme o esperado. Apenas a pasta pura, aos trés dias de idade, apresentou
tracos de C;A e gipsita. Picos referentes aos Oxidos de calcio e magnésio, se existentes em
quantidades detectaveis, ocorrem sobrepostos com picos de fases mais importantes, como
alita, belita, calcita ou o préprio padréo interno (corindon). Houve contaminagdo das amostras
com cristais de quartzo provenientes da agata, material de que é feito um dos moinhos
empregados na moagem. Entretanto, pelo fato de ndo haver sobreposi¢éo dos principais picos
dessa fase (d = 4,26 e 3,34 A) com fases importantes do cimento anidro ou hidratado, n3o
houve prejuizo as analises.

Com a adig&do dos polimeros HEC e EVA, n&o foram detectados outros picos além dos
caracteristicos de pastas de cimento, indicando que, se houve a formag&o de algum produto de
interagdo do cimento com os polimeros, 0 mesmo € mal cristalizado ou amorfo.
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b) Resultados da andlise quantitativa -

Por meio da analise quantitativa, foi determinada a influéncia das variaveis
independentes na evolugdo da hidratagdo do cimento e nos teores de hidroxido de calcio das
amostras, conforme descrito em 5.3.3. O projeto experimental encontra-se detalhado na Tabela
5.1 (item 5.1). Para cada tratamento, foram realizadas duas repeti¢ies, ou seja, forarﬁ
enSéiadas duas amostras diferentes, obtidas da moégem de corpos de prova oriundos da
mesma moldagem. Os resultados foram submetidos a andlise de variancias (ANOVA), com
auxilio do programa computacional Statgraphics plus for Windows.

As seguintes variaveis dependentes foram estudadas:

- Teor de fases anidras (%/k).
- Teor de hidréxido de calcio (%);

Esses valores foram obtidos a partir da aplicagdo da equagédo de Chung (equagéo 5.5,
item 5.3.3), descontando-se, posteriormente, a massa de corindon. Todos os teores referem-se
4 massa de residuo calcinado do cimento de cada amostra. No Anexo 3 s&o apresentados os
dados (Tabelas A3.1 e A3.2) e as rotinas de calculo.

Quantificacio das fases anidras

Os teores das fases anidras (%/K) medidos pela intensidade de quatro picos de difragédo
dentro do intervalo espectral de 24,5 a 36,5° (26), apresentaram correlagdes lineares bastante
fortes entre si (R* > 0,95), indicando que todos medem, essencialmente, a mesma coisa.
Optou-se pela analise estatistica dos resultados obtidos a partir da intensidade do pico em 26 =
32,6°C (d=2,74 A) por ser difratado apenas pela alita e belita (pico com intensidade de 90 e
100% da alita e belita, respectivamente).

Os dados obtidos s30 apresentados na Tabela A3.1 (Anexo 3). A Tabela 6.11 a seguir
apresenta os resultados da andlise de varidncias desses dados, e as Figuras 6.14 e 6.15
mostram graficamente os efeitos dos fatores principais e das interagdes de dois fatores.

Tabela 6.11 — Andlise de variancias dos teores de fases anidras nas pastas.

Fonte Somas GDL | Médias quadradas Teste F* Valor-p
quadradas

Efeitos principais
A: teor de HEC 21,8524 2 10,9262 15,12 0,0000
B: teor de EVA 83,9682 2 41,9841 58,10 0,0000
C: idade de hidratag&o 1067,07 2 533,535 738,34 0,0000
D: método de cura 8,67877 1 8,67877 12,01 | - 0,0012
Interagoes significativas
AC 52,016 4 13,004 18,00 0,0000
BC 21,3354 4 5,33384 7,38 0,0001
Residuo 30,3497 42 0,722611
Total (Corrigido) : 1403,76 57 .

* todos os testes F sao baseados no erro residual das médias quadradas
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Todos os fatores e interagbes de dois fatores exercem influéncia importante, mas, como

~seria de se esperar, o fator C (Idade) exerce o efeito mais significativo (Figura 6.14). O proximo

fator em importancia &€ o teor de EVA. O copolimero resulta em maior quantidade de fases

anidras, ou seja, ha redugao do grau de hidratagdo do cimento, efeito que € mais intenso nas

primeiras idades de hidratagdo, mas que independe do teor de polimero adicionado, como

" mostra a Figufa 6.15-a. Na Figura 6.15-b & mostrado, graficamente, o efeito da interag&o entre

o teor de HEC e a idade na quantidade de fases anidras. Nas primeiras idades (trés dias), o

HEC causa sensivel redugdo do grau de hidratagdo do cimento. Entretanto, em idades mais

avancadas, ha uma inverséo do efeito, e os teores de fases anidras passam a ser menores nas
pastas que contém o pol'imero, independentemente do seu teor.

O tipo de cura também & um fator estatisticamente significativo. Pastas submetidas a
,cura-mis_ta'abresentam menores teores de fases anidras, ou seja, um maior grau de hidratagéo
do cimento, em todas as idades, conforme o esperado.
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Figura 6.14 — Efeito da idade no teor de fases anidras nas pastas de cimento.

20

20

15

<-r,~,,_?_:_\ —o— 0% EVA
\ =, waw 10% EVA
0 Bipgrn o 20% EVA

= L 0%HEC
o o 0,5% HEC
—— 1% HEC

15

10

Teor de fases anidras (%)

Teor de fases andras (%)

3 28 % 0= 3 28 90
Idade (dias) Idade (dias)
@ e (b)
Figura 6.15 — Efeito das interagdes entre EVA e idade (a), e HEC e idade (b) no teor de fases
anidras.

O grau de hidratagéo do cimento (Tabela 6.12) foi calculado a partir da intensidade do
pico referente ao plano com d = 2,74 A nos espectros das pastas e do cimento anidro.
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Tabela 6.12 — Grau de hidratagdo do cimento a partir da intensidade do pico de difragdo 2,74 A.

Grau de hidratagdo do cimento (%)*

% HEC | % EVA | CURA 3 dias 28 dias 90 dias
0 0 seca 61,9 84,3 85,7
0 10 mista . 54,7 73,2 81,6
0 20 seca 57,8 78,7 76,8

0,5 0 mista 63,3 81,5 87,2
0,5 10 mista 48,2 82,1 81,9
0,5 10 seca 43,7 77,7 78,4
0,5 20 mista - 83,3 ' 83,5
1,0 0 seca . 53,5 83,0 84,8
1,0 10 mista 39,3 79,4 83,3
1,0 20 seca 36,6 77,4 75,9

* media de dois valores.

O grau de hidratagdo do cimento varia entre 36 e 63% nas pastas com trés dias. Nessa
idade, as pastas menos hidratadas s&o as que contém ambos os polimeros, especialmente em
teores elevados. Nas idades mais avangadas (28 e 90 dias), ha uma evolugdo expressiva da
hidratagdo, quando 73 a 86% das reagbes ja ocorreram. Aos 90 dias, as pastas menos
hidratadas possuem EVA na sua composi¢ao.

Quantificacdo do hidréxido de célcio

Os teores de hidréxido de calcio para analise estatistica foram inicialmente obtidos a
partir do calculo da area do pico referente ao plano com d = 3,11 A, ja que a andlise pela area
permite uma maior precisdo dos resultados comparativamente a analise pela intensidade,
especialmente se ha suspeita do material apresentar baixo grau de cristalinidade, como é o

" caso em questdo para o hidroxido de calcio.

Os resultados numéricos s&o apresentados na Tabela A3.2 (Anexo 2). A Tabela 6.13 a
seguir apresenta a andlise de varidncias desses resultados. Os fatores A, B e C e suas
interagbes exercem influéncia significativa sobre o teor de hidréxido de céicio, mas € o fator C
(idade de hidratagdo) que apresenta maior relevancia estatistica. Como seria de se esperar,
maiores idades de hidratagado resultam em maior quantidade de hidréxido de calcio nas pastas,
independentemente dos outros fatores (Figura 6.16).

Os efeitos dos polimeros na quantidade da fase sdo contrarios, ou seja, a tendéncia do
HEC é de causar aumento, enquanto que do EVA é de causar redugdo do teor. Entretanto, a
Figura 6.17, que ilustra a interagdo entre eles, indica que os resultados ndo apresentam
tendéncias claras de comportamento. O HEC parece ter o efeito de reduzir o teor da fase se
adicionado em grande quantidade as pastas puras, ocorrendo o oposto em pastas com altos
teores de EVA. Essa tendéncia também foi constatada nas andlises termicas (Figura 6.8-c do
item 6.2.1).
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Tabela 6.13 — Analise de variancias dos teores de Ca(OH), determinados por DRX.

Fonte Somas GDL | Meédias quadradas Teste F* Valor-p
quadradas

Efeitos principais
A: teor de HEC 17,0809 2 8,54043 5,92 0,0054
B: teor de EVA 26,4335 2 13,2167 9,17 0,0000
C: idade de hidratag@o 41,1588 2 20,5794 14,27 0,0000
D: método de cura 1,85127 1 1,85127 1,28 0,2636
Interagoes
AB 55,5191 4 13,8798 9,63 0,0000
BC 15,0797 4 3,76993 2,61 0,0486
Residuo 60,5502 42 1,44167
Total (Corrigido) 209,328 57

* todos os testes F sdo baseados no erro residual das médias quadradas
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Figura 6.16 — Efeito da idade de hidratag&o no teor de Ca(OH), determinado por DRX.

A Figura 6.17 parece indicar, também, que o EVA diminui o teor de hidréxido de calcio
em pastas com baixos niveis de HEC e aumenta a quantidade desta fase quando o HEC esta

presente em altos teores. Este resultado difere do obtido nas analises térmicas.
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Figura 6.17 — Efeito da intera¢éo entre HEC e EVA no teor de Ca(OH), determinado por DRX.

Os teores de hidréxido de calcio determinados por DRX sdo apresentados na Tabela

6.14. Comparativamente aos teores obtidos por termogravimetria, apresentados na mesma
tabela, e a resultados relatados por outros pesquisadores (MIDGLEY, 1979; TAYLOR et al.,
1985; ESCALANTE-GARCIA e SHARP, 1998), & possivel concluir que os valores sdo muito

Capitulo 6- Resultados e Discussdes

6.3 Difratometria de raios-X




baixos. A fraca correlagdo entre os teores de hidréxido de célcio e de fases anidras (r = -

0,3150), determinados por DRX, também foi inesperada.

Tabela 6.14 — Teores de hidréxido de calcio determinados por DRX e TG.

Teor de Ca(OH), (%)*
DRX TG
HEC EVA CURA 3dias | 28 dias | 90 dias | 3 dias | 28 dias | 90 dias
0 0 seca 7,32 6,79 8,76 18,41 21,35 20,23
0 10 mista 5,90 7,74 9,34 9,84 9,35 13,36
0 20 seca 3,48 4,14 5,21 7,46 6,56 8,96
0.5 0 mista 6,60 7,39 10,01 18,56 21,05 23,83
0.5 10 mista 4,76 4,79 9,58 11,09 9,49 12,38
0.5 10 seca 7,67 7,87 5,94 7,84 10,65 11,28
0.5 20 mista - 6,98 5,71 8,31 10,25 10,05
1 0 seca 6,93 5,33 6,98 15,74 17,16 19,90
1 10 mista 7,26 9,53 9,96 7,72 10,24 13,47
1 20 seca 5,56 9,90 9,59 7,67 9,38 11,10
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* média de dois valores.

Como a intensidade dos picos em espectros de difracdo de raios-X retrata a
cristalinidade de uma fase, é possivel que parte do hidréxido de calcio esteja em estado amorfo
_ou de baixa cristalinidade, e as quantidades determinadas podem ser referentes apenas a
parcela cristalina da fase. Entretanto, ndo ha indicagbes claras de que essa possivel
amorfizagdo esteja sendo causada por um dos fatores estudados (teor de EVA, teor de HEC,
idade e tipo de cura).

Outro fato que pode ter influenciado os resultados é a orientagdo preferencial dos
cristais de hidréxido de calcio, pois 0os mesmos apresentam estrutura em placas, com planos
definidos de clivagem (0001). Segundo ZEVIN e KIMMEL (1995), esse ¢ um dos problemas
mais sérios na quantificagdo de fases por difragdo de raios-X, especiaimente porque,
normalmente, hd grandes variagbes na orientagdo preferencial entre replicas. A orientagéo
preferencial é facilmente detectada por um desvio sistematico e geralmente significativo das
relagdes entre as intensidades dos picos. GRANDET e OLLIVIER (1980) sugeriram o calculo
do indice de orientagdo (O) para estudo da orientagdo preferencial de cristais de hidroxido de
calcio. A equagao correlaciona as intensidades (ou areas) dos picos referentes aos planos com
espacamentos 4,91 A (plano 0001 — clivagem) e 2,63 A (plano 1011), da seguinte forma:

o = 10001/ 101 011) '

0,74

6.1)

Quando o indice de orientagdo for maior que a unidade, os cristais da fase estédo
orientados.
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A Tabela 6.15 apresehta os indices de orientagao dos cristais de hidréxido de calcio nas
pastas estudadas nesta pesquisa. Observa-se que, de fato, seus cristais estdo orientados em

todas as amostras.

Tabela 6.15 — indice de orientacado (0) dos cristais de hidrdxido de calcio.

indice de Orientagao (O)

HEC EVA CURA 3 dias 28 dias | 90 dias
0 0 seca 3.1 2,6 2,7
0 10 mista 1,8 2,3 2,5
0 20 seca 1,3 1,2 1,8
0,5 0 mista 2,2 2,1 2,3
0,5 10 mista 1,7 1,6 1,9
0,5 10 seca 2,7 1,9 1,6
0,5 20 mista - 1,9 22
1 0 seca 2,0 2,2 2,0
1 10 mista 2,9 2,1 2,3
1 20 seca 2,0 1,9 1,9

Segundo ZEVIN e KIMMEL (1995), o .problema de orientagcdo 'prefere-ncgial pode ser
contornado pela quantificagéo de picos que sofram pouco ou nenhum efeito da orientagdo
cristalina. Com base nessa afirmacgao, foram calculados os teores de hidréxido de calcio a partir
da intensidade (altura) dos picos referentes aos planos com d = 3,11 e 2,63 A. Os valores s3o
igualmente baixos (Tabela A3.2 - Anexo 3) e apresentam tendéncias de resposta as variaveis
independentes muito semelhantes aos obtidos a partir da &rea do pico com d = 3,11 A. Mesmo
existindo uma correlagao relativamente forte entre os resultados obtidos pelas trés formas de
determinagdo (R? = 0,70), pode-se concluir, novamente, que existe um ou mais fatores
afetando a intensidade dos picos de forma desigual. |

6.3.2 Correlagao entre os resultados de DTA/TG e DRX

a) Correlacdo entre os teores de hidroxido de cdlcio

Os teores de hidroxido de calcio calculados pelo método termogravimétrico séo até trés
vezes maiores que 0s encontrados por difragdo de raios-X (Tabela 6.14), e a correlagéo entre
os resultados obtidos por um e outro método é bastante fraca. '

Investigando-se mais a fundo os efeitos das variaveis independentes, constatou-se que
a correlagdo entre os resultados passa a R2 = 0,48 (n=58)! quando o EVA n3o esta presente
nas pastas. A correlagdo se torna mais forte (R? = 0,66; n=12) se forem excluidos os resultados
das pastas com trés dias de idade. Finalmente, se forem consideradas apenas as pastas que

' n = tamanho da amostra
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contém HEC como unico aditivo, nas idades de 28 e 90 dias, a correlagdo se torna bastante
forte (R2 = 0,94; n=8).

Esses dados demonstram que a falta de correlagdo entre os resultados obtidos pelos
dois experimentos esta ligada, principalmente, a presenca de EVA e as baixas idades de
hidratacdo (3 dias). De fato, como esses fatores resultam em menores quantidades de
hidroxido de calcio, a dispersao dos resultados € maior.

b) Correlagdo entre as demais varidveis dependentes

Na Tabela 6.16 é apresentado o resultado do estudo de correlagdo entre as variaveis
dependentes determinadas por TG .e DRX. Os coeficientes de correlagédo variam entre -1 e +1,
e medem a forga da relagao linear entre as variaveis. Foram usados 58 pares de dados para o
- calculo de cada coeficiente. Aparece também, em cada célula, o valor de p que testa a
significéncia estatistica das correlagbes estimadas. Valores de p inferiores a 0,05 indicam
-correlagdes estatisticas significativas para um intervalo de confianga de 95%. Observa-se que a
maioria das correlagdes é significativa, mas apenas a correlagdo entre a quantidade e
temperatura de decomposicdo do hidroxido de calcio (determinadas por TG) pode ser
classificada como forte (r>0,70).

~ Entretanto, algumas tendéncias sao observadas. Como seria de se esperar, o teor de
fases anidras (%/k) determinado por DRX apresenta uma correlagdo negativa (r<0) com os
resultados obtidos por TG, ou seja, para maior grau de hidratagdo (ou menor teor de fases
anidras), maiores sdo a temperatura de liberagdo da agua evaporavel, a temperatura de
decomposigdo e quantidade de Ca(OH),, e o teor de agua n&o evaporavel (ANE) nas pastas.

Tabela 6.16 — Coeficiente de correlagéo e valor p no estudo de correlagao linear das variaveis
determinadas por DTA/TG e DRX.

Variaveis determinadas por DTA/TG Variaveis determinadas
por DRX
Teor Teor de fases Teor
TH TCH | Ca(OH), Aino anidras | Ca(OH)z
THE 0,4859*’b 0,2027 0,4876 -0,4726 | 0,4580
(0,0001)° | (0,4492) (0,0001) (0,0002) (0,0002)
- 0,4859 0,7204 0,4843 -0,6030 0,3952
Variaveis (0,0001) (0,0000) (0,0003) (0,0000) (0,0097)
determinadas 0,2027 | 0,7204 0,5849 -0,4053 0,3411
por DTA/TG Teor Ca(OH). (0,4492) | (0,0000) {0,0000) {0,0586) (0,0710)
A 0,4876 | 0, 4843 0, 5849 -0,5056 0,4056
170 (0,0001) ; (0,0003) | (0,0000) (0,0000).. | (0,0008)
Lo Teor de fases | -0,4726 | -0, 6030 | -0, 4053 -0,5056 -0,3119
Variaveis anidras (0,0002) | (0,0000) | (0,0586) (0,0000) (0,0160)
determinadas 0,4580 | 0,3952 | 0, 3411 0, 4056 -0,3119
por DRX Teor Ca(OH), (0,0002) } (0,0097) | (0,0710) (0,0008) (0,0160)
coeficiente de correlagao linear (r)

® valor p
° TH: temperatura de liberagdo da agua intersticial
¢ TCH: temperatura de decomposig&o do hidroxido de calcio

Capitulo 6- Resultados e Discussbes 6.3 Difratometria de raios-X



141

A correlagéo entre o teor de fases anidras determinado por DRX e as demais variaveis
torna-se forte se forem desconsiderados os resultados referentes as pastas que contém EVA, o
que indica, novamente, que este € o principal fator a gerar dispers&o dos resultados.

6.3.3 Discussio

Os espectros de difragdo de raios-X das pastas modificadas com os polimeros
apresentam o perfil tipico das pastas puras de cimento Portland, onde aparecem picos do
hidroxido de calcio, sulfoaluminatos hidratados e fases anidras do cimento. Ndo houve o
aparecimento de fases cristalinas oriundas de uma possivel interacdo dos polimeros com o
cimento.

Foram detectados alguns picos de aluminato tricalcico e gipsita apenas na pasta pura
com trés dias de idade. Todas as pastas analisadas, inclusive com 90 dias de idade,
apresentaram picos da etringita. Por outro lado, n&o foram observados picos do
monosulfoaluminato de calcio hidratado. Essas constatagées podem ser um indicio de que os
polimeros aceleraram a dissolugéo do aluminato tricélcico e do gipsita, e, também, a formagéo
de etringita. Além do efeito de defloculagdo dos grdos de cimento exercido pelos polimeros,
como comentado no item 6.1.2, é possivel, segundo UCHIKAWA (1994), que haja dissolugdo
seletiva das particulas do clinquer, ou seja, uma maior dissolugdo das fases intersticiais devido
a uma redugdo na concentragdo dos ions Ca*, causada pela formagdo de complexos entre
esses ions e o aditivo. Isso estimularia a formagéo de etringita. Simultaneamente, a adsorgéo
das particulas poliméricas sobre a superficie dos graos de cimento inibe a dissolugao dos
silicatos de célcio. ‘

A auséncia de sinais do monosulfoaluminato pemite sugerir que os polimeros atuem no
sentido de retardar a conversdo da etringita nessa fase. Entretanto, ndo fica descartada a
hipétese de que a presenga do monosulfoaluminato esteja sendo mascarada pela deformagdo
dos seus cristais nas operagdes de moagem.

As principais diferengas entre os espectros das pastas dizem respeito as intensidades
dos picos de difragdo das fases anidras e do hidréxido de calcio. Os resultados mostraram que
tanto o EVA quanto o HEC retardam as rea¢bes de hidfatagéo do cimento, especialmente nas
primeiras idades, mas o efeito do copolimero é mais intenso. Seu mecanismo provavel de
retardo estd descrito no item 6.1.2. Mesmo aos 90 dias de hidratagdo, os teores de fases
anidras em pastas com EVA s&o elevados em compara¢ao a pasta pura.

Também conforme comentado no item 6.1.2, um importante mecanismo de retardo das
reagdes de hidratagdo do cimento na presenga de HEC esta ligado ao aumento da viscosidade
da mistura. Como a solugéo aquosa se apresenta na forma de gel na presenc¢a desse polimero,
a remogdo da agua do sistema é dificultada. Assim, com o passar do tempo, o grau de
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hidratagdo do cimento aumenta, ou seja, o teor de fases anidras em pastas com HEC em
idades mais avangadas € menor que em pastas que ndo contém o polimero, 0 que converge
com os resultados obtidos por calorimetria de condugéo (item 6.1) e termogravimetria (item
6.2). |

As intensidades dos picos de difragdo do hidréxido de calcio se apresentaram bem
menos comportadas que os picos das fases anidras. E muito provavel que a intensidade dos
raios difratados por cada plano cristalino tenha sido afetada de forma desigual por um ou mais
fatores ndo identificados. Assim, houve sério prejuizo a analise do efeito dos fatores principais
nas quantidades dessa fase. Os principais motivos que embasam essa suspeita s&o:

(a) As quantidades de hidréxido de calcio determinadas por DRX s&o bastante inferiores as
quantidades determinadas por TG, inclusive para as pastas puras.

(b) Nao existe correlagdo entre as quantidades de hidroxido de calcio obtidas por DRX € os
teores de alita/belita nas pastas, quando seria esperada uma correlagio linear negativa
forte.

(c) Nao existe correlagédo entre as quantidades de hidréxido de célcio obtidas por DRX e o
teor de agua néo evaporavel (ANE) determinado por TG, quando seria esperada uma .
correlagao linear positiva forte.

Maiores teores de hidroxido de calcio detectados por TG em relagéo a teores
detectados por DRX sao relatados por alguns autores (MIDGLEY, 1979; ESCALANTE-GARCIA
et al., 1999), que atribuem essa diferenga a presenca de hidréxido de célcio em estado amorfo
ou mal cristalizado. ODLER e DORR (1979) salientam que a decomposicdo do hidréxido de
célcio amorfo acontece em uma faixa de temperatura mais larga que a pa"rcela bem
cristalizada, ou seja, a quantidade dessa fase também pode sef, em parte, subestiméda pela

TG.

Por outro lado, TAYLOR (1990) afirma que ndo existem na literatura evidéncias
confiaveis da presencga de hidroxido de célcio amorfo ou criptocristalino em pastas de cimento
Portland com relagdo agua/cimento normal. Entretanto, nas pastas estudadas na presente
pesquisa, interagdes do cimento com polimeros poderiam resultar no aparecimento de uma
parcéla amorfa dessa fase. Como as quantidades de hidréxido de célcio, determinadas por TG
e DRX, também diferem bastante nas pastas puras, as diferengas entre os resultados n&o
podem ser atribuidas, unicamente, a presenca da fase no estado amorfo ou criptocristalino por
agao dos polimeros.

E possivel que tenha havido deformac&o, delaminagio, ou até mesmo a formagéo de
uma cobertura amorfa em torno dos cristais de hidréxido de célcio, como conseqtiéncia da
moagem. Segundo ZEVIN e KIMMEL (1995), uma moagem intensa e prolongada gradualmente
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" destrdi o arranjo molecular ou atdmico de um cristal, e pode, inclusive, produzir um material
~amorfo. Entretanto, mesmo deformado, o cristal normalmente n&o mostra reducdo da
intensidade integrada dos picos de difragéo, mas ha alargamento do pico na sua base. A
reducdo da intensidade esta associada a formagéo de uma capa amorfa, efeito que pode ser
ainda mais intenso em fases mais moles que coexistam com fases duras na mesma amostra,
como & o caso de pastas de cimento.

As intensidades relativas dos picos do hidréxido de calcio apresentam grande variagdo
(disperséo entre 13 e 43%, considerando todas as amostras), o que reforca a hipdtese de
actimulo de tensdes residuais nos planos atdémicos por efeito da moagem. Além disso, os picos
dessa fase apresentam alargamento e assimetria, principalmente na regido da base, com
excecao do pico difratado pelo plano de clivagem (0001). Analisando-se os espectros, percebe-
se que esse € o Unico pico que apresenta base estreita e simétrica. Isso ocorre por ndo haver
acumulo de tensfes nesse plano, ou seja, frente a um esforgo mecéanico, ha a pronta ruptura
do cristal segundo o plano de clivagem. Isso explica, também, a maior intensidade do pico

difratado por esse plano relativamente aos demais.

Além disso, as particulas de hidroxido de calcio provavelmente sofreram orientagéo
breferencial durante a colocagéo e compactagdo da amostra no porta-amostras, apesar dos
cuidados tomados para minimizar o problema. Isso resulta em aumento adicional da
intensidade do pico difratado pelo plano de clivagem.

Assim, podem ser trés os fatores responsaveis pelas diferengas e falta de correlagao
entre a quantidade de hidréxido de calcio determinada por DRX e os demais resultados:

(a) Acimulo de tensdes residuais, deformag&o dos cristais ou amorfizagdo superficial
pdr efeito da moagem.

(b) Orientagdo preferencial dos cristais da fase.

¢) Formacdo de hidroxido de calcio amorfo ou criptocristalino por interacido entre os
p G
polimeros e o cimento.

Conforme comentado anteri‘ormente, a correlagdo entre as quantidades de hidréxido de

» célcio determinadas por TG. e por DRX passa a ser relativamente forte se forem
desconsiderados os resultados das pastas contendo EVA e de pastas com trés dias de idade.
Se forem desconsiderados também os resultados referentes as pastas puras — ou seja, se
forem considerados apenas os resultados das pastas com idades de 28 e 90 dias que contém
apenas HEC - o R? sobe para 0,94. Isso provavelmente ocorre porque fatores que causam
aumento na quantidade de hidréxido de célcio nas pastas geram dados menos dispersos. Aos
trés dias de idade, os cristais de hidréxido de célcio s&o ainda muito p'equenos. Além disso,
como o pico escolhido para sua quantificagéo difrata raios-X com baixa intensidade em relagdo
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ao pico principal (20%), e corho 0 mesmo se apresenta ainda disforme, os resultados podem,
de fato, apresentar uma maior dispersé&o. O efeito do EVA na dispersdo dos resultados também
é compreensivel, pois o copolimero reduz a quantidade de hidréxido de calcio, especialmente
nas primeiras idades, conforme os resultados da termogravimetria (item 6.2).

O HEC aumenta a correlagdo entre os resultados de TG e DRX, especialmente nas
idades de 28 e 90 dias, provavelmente por aumentar o teor de hidroxido de calcio e,
conseqlentemente, as intensidades dos raios-X difratados. E possivel, também, que, devido as
alteragGes que provoca na reologia da fase aquosa, o HEC promova o crescimento mais
ordenado dos cristais, resultando em maior grau de cristalinidade.

A correlagdo entre o teor de fases anidras determinado por DRX e as variaveis
determinadas por TG, apesar de fraca, indicou que o grau de hidratagdo do cimento influencia,
de forma direta, as temperaturas de decomposigcédo das fases hidratadas. Observou-se que o
EVA é o principal fator a causar a disperséo dos resultados, enfraquecendo a correlagdo. Na
auséncia do copolimero, independentemente dos outros fatores, as correlages entre teor de
fases anidras e os demais resultados s&o fortes. '

6.3.4 Conclusoes

As principais conclusdes que podem ser tiradas da difratometria de raios-X das pastas
de cimento s&o:

a) Ha sinais de que os polimeros HEC e EVA aceleram a dissolugéo das fases anidras
intersticiais e do gesso cimento nos momentos iniciais da mistura do cimento com agua,
acelerando a formagdo de etringita. Entretanto, a agcdo de retardo logo se torna
predominante.

b) Com .relagdo a cinética da hidratagdo, os resultados de DRX confirmaram as
observagbes feitas na calorimetria, ou seja, o EVA retarda a dissolugdo das fases
anidras do cimento, independentemente da idade de hidratagdo. O HEC também
retarda as rea¢des, mas assegura maior grau de hidratagdo em idades mais avang¢adas,
devido a retengdo de agua que proporciona no sistema.

c) As operagdes de moagem danificaram os cristais de hidroxido de calcio, gerando
acumulo de tensdes residuais no reticulado cristalino, deformagdes e, provavelmente,
amorfizacdo superficial. Com isso, as relagdes entre as intensidades dos picos de
difragdo foram substancialmente alteradas, comprometendo seriamente a analise dos
resultados em fungao de varia¢des nos fatores principais.

-d) Nao ha evidéncias de formagéo de fases cristalinas por interagdo dos polimeros HEC e
EVA com as fases do cimento. Entretanto, ndo fica descartada a hipétese de que as
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operagdes de moagem tenham danificado a estrutura cristalina de eventuais fases
formadas.

e) Somente existe correlagéo forte entre os teores de hidréxido de célcio determinados por
termogravimetria e por difragéo de raios-X se forem consideradas as pastas que contém
apenas HEC com 28 e 90 dias de idade. Pelo fato de reduzirem as quantidades da fase,
a presenca de EVA e as baixas idades de hidratagdo aumentam muito a dispersdo dos
resultados. Além disso, o HEC admenta o teor da fase e pode resultar em cristais mais
bem formados, pelas modifica¢gdes que gera na fase aquosa.

f) A correlagdo entre os teores de fases anidras determinados por DRX e os demais
resultados ndo é forte, principalmente por efeito da presenga do copolimero EVA.

6.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

6.4.1 Apresentacao dos resuitados

A Figura 6.18 apresenta os espectros de transmitancia de infravermelho obtidos nas
andlises das pastas de cimento. E possivel observar que a presenca de EVA altera
substancialmente a conﬁguralgéo do espectro. Os espectros das pastas que contém HEC, por
sua vez, sdo praticamente idénticos ao espectro da pasta pura.

a) Bandas comuns a todas as amostras

As bandas descritas a seguir foram observadas nos espectros de todas as pastas.
Foram constatadas, apenas, algumas variagdes no nimero de onda (cm™) e na intensidade da
banda em funcgado das adi¢des poliméricas.

e 3642 cm™: banda aguda que indica a presenca de Ca(OH), nas amostras (vibragdo de
estiramento da ligagdo —OH). A intensidade dessa banda é maior na pasta pura do que nas
pastas com polimeros. As pastas com EVA sdo as que apresentam menor intensidade da
banda. Nao ha variagdo no seu posicionamento em fung¢édo do teor e tipo de polimero
presente nas pastas.

e 3440 - 3446 cm™: banda difusa causada pelas vibrages simétricas e assimétricas de
estiramento das ligagdes —OH das moléculas de agua adsorvidas (GAO et él., 1999;
MOLLAH et al., 2000). Segundo BENSTED (1973) e TAYLOR (1990), essa banda pode
indicar, também, a preseng¢a de monosulfoaluminato e/ou etringita.

e 1640 - 1654 cm™: banda devida & vibragdo de deformagdo das ligagdes —OH da agua
molecular (HUNT, 1960; TAYLOR, 1990; JANOTKA et al., 1996).
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e 1424 -1436 cm™: essa banda é causada péla vibragdo de estiramento assimétrica do anion
CO.* e reflete a presenca de carbonato na amostra (STEVULA et al., 1994; JANOTKA et
al., 1996). A Tabela 6.17 apresenta seu posicionamento nos espectros, onde se observa
que ha tendéncia ao aumento do nimero de onda na preseng¢a de EVA. Por outro lado, o
HEC parece ter efeito de reduzir levemente o numero de onda; No caso da pasta pura e
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das pastas apenas com HEC, a banda se apresenta mais alargada, havendo indicagéo de
um segundo pico em namero de onda superior.

Tabela 6.17 — Numero de onda da vibragdo de estiramento assimétrica do anion CO4>.

% HEC % EVA Namero de onda (cm™)
0 0 1426
0 10 1432
0 20 1436
0,5 0 1424
0,5 10 1430
0,5 20 , 1432
1 0 1424
1 - 10 1428
1 20 , 1432
Cimento CPI-S anidro 1426

e 1116 - 1118 cm™: banda gerada pela vibragdo de estiramento da ligagdo S-O no grupo
SO.* (em 1120 cm™, conforme BENSTED e VARMA, 1973, e TAYLOR, 1990). Indica a
presenga de etringita e/ou monosulfoaluminato de calcio na amostra. No cimento anidro,
essa banda ocorre em 1108 - 1136 cm™, e indica a presenga de gesso. Outras bandas
dessa fase no cimento (em 1622 e 3402 cm™, conforme SINGH e GARG, 1995) ndo
aparecem nas pastas hidratadas, ou se apresentam sobrepostas com bandas de outras
ligagdes.

e 970 - 986 cm™: vibragdo de estiramento assimétrica das ligagdes Si-O do tetraedro SiO,*
do C-S-H (STEVULA et al.,, 1994; PIASTA et al, 1984). A Tabela 6.18 apresenta os
nimeros de onda dessa banda nas pastas analisadas, onde se observa que ha uma
tendéncia ao aumento do nimero de onda para maiores teores de EVA. O HEC néo parece
influenciar de forma importante o posicionamento da banda. Mas, como pode ser
observado nos espectros, os polimeros reduzem sua intensidade.

Tabela 6.18 — Nimero de onda da ligagdo Si-O.

% HEC % EVA Nimero de onda (cm™)
0 0 972
0 10 974
0 20 984
0,5 0 : 970
0,5 , 10 974
0,5 20 980
1 0 970
1 10 974
1 20 086
Cimento CPI-S anidro 920
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874 - 880 cm™ e 704 - 712 cm™"; bandas também causadas pelas vibragdes do anion CO,*

(PIASTA et al., 1984; STEVULA et'al., 1994; JANOTKA et al., 1996). As bandas sdo
observadas tanto no cimento anidro quanto nas pastas hidratadas A intensidade da
vibragdo de deformagdo em 874 cm™ parece aumentar com maiores teores de EVA.

820 - 840 cm™: banda gerada pela vibragio de estiramento simétrica do tetraedro SiO4*,
observada tanto no cimento quanto nas pastas hidratadas.

596 - 608 cm™: banda gerada, provavelmente, por uma das fases anidras do cimento
(ODIGURE, 1994). Pode se referir & vibragdo de deformac&o da ligagdo S-O no &nion SO
(MOLLAH et al., 2000). Em pastas com EVA, pode haver sobreposigéo com a banda
gerada pe_la_ vibragdo da ligacdo entre carbono e oxigénio do grupo carbonila do acetato

(XIE et al., 1998).

526 - 544 cm™: banda devida & vibragio de deformacdo (fora do plano) da ligagdo Si-O no
tetraedro SiO,* das fases anidras (ocorre em 522 cm™ no cimento), que se apresenta na
forma de uma leve depressdo nos espectros das pastas (LEHMANN e DUTZ, 1960;
TAYLOR, 1990; ODIGURE, 1994, COCKE et al., 1995). Essa depressé&o é mais intensa nas

~ pastas que contém EVA.

458 - 464 cm™: banda gerada pela vibragéo de deformagao (no plano) da ligagéo Si-O no
tetraedro SiO,*, representando a parcela ndo hidratada da alita e belita (COCKE et al.,

1995; LILKQV et al., 1997). Sua intensidade € menor na pasta pura do que nas pastas com
EVA. ‘

b) Bandas exclusivas das pastas com EVA

As bandas descritas a seguir foram observadas apenas nos espectros das pastas

~contendo EVA.

2938-2942 cm™ e 2860-2880 cm™: bandas devidas as vibragdes das ligagdes C-H nos
grupos —CH,- e —CHj; do etileno e acetato de vinila do EVA, respectivamente (SAKAI e
SUGITA, 1995). No espectro do EVA em p6, essas bandas aparecem em 2940 e 2864 cm’™
(item 5.2.2).

1740-1742 cm™: vibragdo da ligagdo dupla C=0 (grupo carbonila) do acetato (BELLAMY_,
1975; CHANDRA e OHAMA, 1994; IGARASHI e TAKAHASHI, 1992; GAO et al., 1999). No
espectro do EVA em pé, essa banda aparece em 1740 cm™.

1558-1568 cm™: banda que n&o aparece no espectro do filme puro de EVA nem nas pastas
de cimento sem EVA. Trata-se da vibragdo de estiramento assimétrica da ligagdo C-O do
anion carboxilato (-COQ"), o que indica que houve a hidrolise do grupo acetato do EVA. E
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possivel que esse grupo esteja quimicamente combinado aos ions Ca* (HARSH et al.,
1992; IGARASHI e TAKAHASHI, 1992; CHANDRA e OHAMA, 1994).

e 1376 cm™: aparece na forma de uma leve depress&o nos espectros das pastas com EVA.
No espectro do copolimero puro, aparece na forma de banda com razoavel intensidade em
1378 cm™. E atribuida & vibragdo da ligagdo C-C no grupo acetato (C-CHs). Entretanto,
tambérh é atribuida a vibragdo de estiramento simétrica da ligagdo C-O do anion carboxilato
(-COO).

e 1248 cm™ e em torno de 1010 cm™: vibragdes de estiramento da ligagdo C-O do grupo
carboxilato do acetato (HARSH et al, 1992; GAO et al., 1999), que faz parte da estrutura do
EVA. Nas pastas hidratadas que contém o copolimero, uma das bandas aparece
sobreposta com a banda da ligagdo Si-O do C-S-H. No espectro do EVA em pd, essas
bandas ocorrem em 1244 e 1022 cm™, respectivamente.

6.4.2 Discussio

Foram identificadas vibragdes de Iigagées atdmicas e moleculares caracteristicas de
fases inorgéanicas do cimento, como hidroxido de célcio, silicatos de calcio anidros e hidratados,
fases sulfaticas (gipsita, etringita e/ou monosulfoaluminato de calcio hidratado) e fases
carbonaticas. Vibragdes dos principais grupos organicos do EVA — etileno e acetato de vinila —
foram constatados nas pastas que contém o copolimero. Além disso, ha evidéncias de hidrélise
alcalina do EVA na agua de poro das pastas de cimento. Bandas exclusivas do HEC n&o foram
constatédas, seja por terem intensidade insuficiente para detecgéo pelo equipamento, ou por

estarem sobrepostas a bandas de vibragbes mais intensas de outros compostos.

Apesar de n3o permitir uma analise da quantidade de fases presentes nas amostras, a
espectroscopia de infravermelho realizada nesta pesquisa permitiu algumas avaliagdes
comparativas da intensidade das principais bandas tragadas nos espectros.

a) Fases hidratadas e anidras do cimento

A analise da banda referente a vibragéo da ligagdo O-H do hidréxido de calcio (em 3642

cm™') permitiu concluir que ambos os polimeros causam redugdo na quantidade dessa fase aos’

' 28 dias de idade, sendo que o EVA é o que apresenta efeito mais intenso. O HEC também

parece causar redugdo na intensidade da banda quando presente como Gnico aditivo, mas, na

presenga de EVA, recupera parcialmente a quantidade reduzida pelo copolimero. Essas

observagbes confirmam os resultados de andlises térmicas (item 6.2) e difragcdo de raios-X
(item 6.3).

Os polimeros também afetam a intensidade das bandas relativas as ligagdes Si-O no
tetraedro SiO4. A hidratagdo do cimento, que, segundo COCKE et al. (1995), pode ser
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monitorada pelas intensidades relativas dessas bandas, € menor na presenca dos polimeros,
especialmente do EVA. Entretanto, a analise do efeito do teor de cada polimero nao foi
possivel, pois as bandas sdo pouco intensas ou se tratam de leves depressées nos espectros.

Apesar de haver sobreposigdo parcial da banda mais intensa do tetraedro de silica
(vibragdo de estiramento assimétrica da ligagado Si-O em torno de 970 cm™) com a banda da
ligagdo C-O do grupo acetato presente no copolimero (em 1022 cm”', conforme mostrado na
Tabela 5.4), foi possivel observar que o EVA resulta em menor intensidade desta banda,
indicando, possivelmente, uma menor quantidade de C-S-H nas pastas. Isso pode ser um
indicio de que o copolimero afeta a cinética das reagbes de hidratagdo do cimento. O efeito do
EVA na hidratagdo do cimento também é percebido pela maior in‘tensid'ade das depressdes em
526-544 cm” e em 596-608 cm™. Logo, o menor teor de hidroxido de calcio nas pastas
contendo polimeros se deve, pelo menos em parte, a um menor grau de hidratagdo do cimento.

A formagao de silicatos hidratados causa o deslocamento da banda referente a vibragéo
de estiramento assimétrica da ligagdo Si-O no tetraedro SiO, para maiores freqiiéncias
(nimero de onda), que passa de 920 cm™ no cimento anidro para nimeros de onda iguais ou
superiores a 970 cm™ (HUNT, 1960; TAYLOR, 1990; ODIGURE, 1994; COCKE et al., 1995).
Isso se deve & polimerizagéo do tetraedro de silica que ocorre com a hidratagdo. O EVA causa
um deslocamento adicional dessa banda para maior nimero de onda (até 986 cm™, como
mostrado na Tabela 6.18), apesar de resultar em menor dissolugdo das fases anidras em
determinada idade. Esse deslocamento pode indicar que o copolimero exerce alguma
- influéncia sobre a estrutura do C-S-H. O HEC, por sua vez, praticamente néo altera a posi¢do
da banda.

A banda em 1116 - 1118 cm™ é gerada pela vibracdo da ligagdo S-O da etringita ou
monosulfoaluminato no grupo SO,>. GROSSKURTH et al. (1993) afirmam que a vibragdo
dessa ligagdo difere muito nas duas fases, e que a banda simples da etringita em 1115 cm”
corresponde as fracas bandas duplas em 1100 e 1170 cm™ do monosulfoaluminato. ‘Como foi
observada nas pastas apenas uma banda simples, é provavel que a mesma indique -presenga
de quantidade superior de etringita, comparativamente a quantidade de monosulfoaluminato,
confirmando os resultados obtidos por difragdo de raios-X (item 6.3.1).

b) Fases carbonadticas

As bandas do ion carbonato (1424 - 1436 cm™, 874 - 880 cm™ e 704 - 712 cm™) foram
detectadas tanto nas pastas hidratadas quanto no cimento anidro. Na pasta pura e nas pastas
que contém apenas HEC, a primeira banda apresenta tendéncia a formagdo de um segundo

~pico, em freqiiéncias mais elevadas. Essa mesma configuragéo foi constatada por ODIGURE
(1994) em pastas de cimento com adi¢gdes metalicas, e por STEVULA et al. (1994), em pastas
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de cimento puras. Segundo esses autores, o pico duplo é devido a modificagbes polimoérficas
da fase carbonatica. Esse resultado parece convergir com os obtidos nas analises térmicas,
onde foi verificada a existéncia de picos duplos nas curvas ATD e DTG na decomposigdo
térmica das fases carbonaticas.

Ja nas pastas com EVA, essa tendéncia ndo é observada, mas o copolimero causa
deslocamento da banda para maiores frequéncias, como mostrado na Tabela 6.17. Parece
haver, também, aumento na intensidade da banda em 874 - 880 cm™ com maior teor de EVA.
Como existem adigdes inorganicas no EVA (carbonatos de calcio e magnésio, e dolomita,
conforme caracterizagéo por difratometria de raios-X apresentada na Figura 5.5 - item 5.2.2), é
de se esperar que maiores teores do copolimero resultem em alteragbes das bandas de
carbonato da amostra. Entretanto, os teores dessas fases no copolimero sido relativamente
baixos. Além disso, segundo JANOTKA et al. (1996), a presenc¢a de polimeros formadores de
filme nas pastas de cimento pode resultar em maior teor de fases carbonaticas, pois uma maior
cristalizagdo dessas fases pode ser promovida pela superficie do filme polimérico, que contém
um grande nimero de bolhas de ar onde ha CO, para a carbonatagdo do Ca(OH), presente na
fase aquosa, conforme ja comentado. E possivel, também, que a influéncia do EVA nessa
banda seja devida as ligagbes entre carbono e hidrogénio nos seus grupos -CH,- e -CHjs, cuja
vibragdo gera uma banda com frequéncia levemente superior as observadas nas pastas.

c) Fases atribuidas a interacio polimero/cimento

A banda que ocorre em 1558 - 1568 cm™” nas pastas com EVA ndo aparece nos
espectros das demais pastas ou nos espectros dos materiais puros. Esta, juntamente com a
leve.depressdo em 1376 cm™, é caracteristica da presenca do anion carboxilato (-COO’) na
amostra, e correspondem as vibragdes de estiramento assimétrica e simétrica da ligagao C-O,
respectivamente (GIBSON et al.,1997). Essas bandas sdo mais intensas para teores mais
“elevados de EVA. A presenca do anion carboxilato indica que ocorreu hidrolise do grupo
acetato do copolimero. Como a agua de poro de materiais a base de cimento apresenta alta
concentragdo de cations metdlicos, especialmente Ca®, é provavel que esses interajam com o
anion carboxilato, de acordo com o esquema apresentado na Figura 6.19, formando acetato de
célcio.
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(c) Formacgao de acetato de calcio

Figura 6.19- Esquematizagdo da reagdo de formacao de acetato de calcio a partir da hidrélise
alcalina dos grupos acetato do EVA na agua de poro de materiais a base de cimento Portland.

DEACON e PHILLIPS, citados por NAKAMOTO (1986), apés diversas analises de
acetatos metalicos por espectroscopia de infravermelho, chegaram a conclusdo de que as
interagbes dos anions carboxilato com cations metalicos podem ocorrer de trés formas
diferentes, mostradas na Figura 6.20. Segundo CHANDRA e OHAMA (1994), as ligagcbes entre
cations metalicos e os grupos organicos sao iénicas.
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Figura 6.20 - Formas de interag&o do anion carboxilato com cations metalicos (DEACON e
PHILLIPS apud NAKAMOTO, 1986).

De acordo com HARSH et al. (1992) e IGARASHI e TAKAHASHI (1992), quando ha a
formagdo do anion carboxilato, a banda da carbonila desaparece. Isso ocorre porque os
comprimentos das ligagbes entre carbono e oxigénio no anion s&o semelhantes, e a ligagéo
dupla (C=0) fica oscilando (ressonando) entre os dois atomos de oxigénio. Nos espectros de
infravermelho das pastas modificadas com EVA, estudadas nessa pesquisa (Figura 6.18), a
banda referente ao grupo carbonila (1740 - 1742 cm™) esta presente, além das bandas geradas
pelos &nions carboxilato, Assim, pode-se concluir que houve hidrélise alcalina parcial dos
grupos acetato do EVA na agua de poro das pastas de cimento, ou seja, a hidrélise n&o foi
total, e parte dos grupos acetato permanece ligada a cadeia principal do EVA. Com a hidrélise
parcial, ocorre a transformagdo do copolimero EVA em um terpolimero’ formado pelos
mondmeros etileno, acetato de vinila e alcool polivinilico, conforme esquematizado na Figura
6.19-c.

Para SUGAMA et al. (1979), pode-se presumir que o efeito quimico dos ions Ca* seja
de estabelecer ligagdes cruzadas entre dois anions carboxilato (ou acetato). HARSH et al.
(1992), por sua vez, afirmam que os cations metélicos do cimento podem interagir, também,
com os grupos hidroxila do alcool formado, estabelecendo liga¢des cruzadas entre as cadeias
poliméricas. Entretanto, ndo h& como verificar essa hipotese por espectroscopia de
infravermelho no presente estudo, ja que as vibragdes do grupo OH" e da ligagédo C-O do alcool
polivinilico aparecem sobrepostas com bandas de outros compostos do cimento.

6.4.3 Conclusoes

As principais conclusdes que podem ser tiradas da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier das pastas de cimento que contém os polimeros HEC e EVA s&o:

a) O EVA causa reducao do teor de hidréxido de célcio nas pastas de cimento. O efeito do
HEC é de aumentar a quantidade da fase quando adicionado a pastas que contém o
copolimero.

b) O polimero EVA reduz o grau de hidratagéo do cimento aos 28 dias, comparativamente
a pasta pura.

! Terpol}’mero: copolimero formado por trés monémeros (MANO, 195).
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c) Foram detectadas fases sulfaticas em todas as pastas de cimento, e provavelmente se
trata de etringita.

d) Ha indicios de que o EVA aumente a quantidade de fases carbonaticas nas amostras.
Por outro lado, nada se pode concluir sobre o efeito do HEC nessas fases.

e) O EVA moaodifica as freqiiéncias das vibragdes das ligagdes atdmicas no tetraedro de
silica do C-S-H e no anion carbonato, o que pode ser um indicio de alteragdo na
estrutura desses grupos na presenga do copolimero.

f) Foi detectada a presenga do anion carboxilato (-COO") nas pastas de cimento que
contém EVA, o que indica que houve hidrélise dos grupos acetato do copolimero. A
presenca de bandas referentes a vibragdo da ligagdo dupla da carbonila (C=0) nas
pastas com EVA indica que a hidrélise foi parcial. Como resultado, o copolimero EVA se
transforma em um terpolimero formado pelos mondémeros etileno, acetato de vinila e
alcool polivinilico.

g) E provavel que o anion carboxilato do acetato se combine quimicamente com ions Ca?*
liberados na dissolugdo das fases anidras do cimento, formando acetato de calcio. E
possivel que a ligagéo que se estabelega seja forte (idnica). Entretanto, ndo & possivel
afirmar se o fon Ca®* forma ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas.

6.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Conforme descrito no item 5.1, a analise microscépica foi realizada nas pastas com 21
dias de idade. Nessa idade, a hidratagdo da grande maioria dos gréos de cimento é parcial, o
que garante que haja um razoavel volume de vazios ao lado de grdos de cimento e cristais
hidratados com contornos bem definidos. E possivel, também, a observagdo de fases
presentes em pastas jovens, como etringita e C-S-H tipos | e Il, e estruturas como gréos de
Hadley.

A seguir sdo descritas as principais observagdes realizadas na analise microscépica e
quimica (EDAX) das pastas em MEV. A descricdo é apresentada conforme a superficie
analisada da amostra, ou seja, superficie de ruptura transversal, superficie de evaporagéo e
superficie em contato com o molde. Cabe salientar que, face a elevada heterogeneidade da
microestrutura, € possivel que as caracteristicas descritas ndo sejam validas para as amostras
como um todo. N&o fica descartada, também, a hipbtese de alteragcdo da amostra devido as
operagdes de preparo, como a secagem, por exemplo.
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6.5.1 Superficie de ruptura transversal

As caracteristicas da microestrutura na superficie de ruptura transversal das pastas sao
apresentadas, inicialmente, de uma forma genérica, passando-se, entdo, a uma descrigdo mais
detalhada dos efeitos dos polimeros.

a) Aspecto geral

A pasta pura apresenta regides que acusam razoavel maturidade, onde ha a presenca
de depositos densos de hidréxido de calcio encapsulando nucleos de C-S-H de estrutura densa
(Figura 6.21-a), e regides onde existe espaco intergranular relativamente grande, onde os
contornos dos graos de cimento em hidratagéo aparecem definidos, e onde sdo encontrados
graos de Hadley, C-S-H dos tipos | e Il e muitos cristais de etringita (Figura 6.21-b).

As pastas que contém EVA apresentam-se mais homogéneas ao longo da superficie
analisada, ou seja, ndo foram observadas regides muito diferenciadas umas das outras.
Comparativamente as pastas puras, o aspecto &€ de menor grau de hidratagdo dos graos de
cimento, pois os contornos sdo mais nitidos e os vazios sdo maiores, como mostra a Figura
6.22. Foram detectados inumeros graos de Hadley e cristais de etringita. Nao foram detectados
depositos massivos de hidroxido de calcio ou C-S-H compacto. O hidréxido de calcio se
apresenta, com frequéncia, alterado, mostrando uma estrutura porosa. Ha recobrimento parcial
das fases do cimento e das paredes de poros e vazios com filme polimérico (Figura 6.23), cuja
espessura e area sdo maiores para maior teor de EVA. A formagéao de filme polimérico parece
ser restringida na presenga de HEC, pois as pastas que contém apenas o copolimero
apresentam maior deposicéo da pelicula sobre os produtos de hidratacdo e sobre as paredes

de poros e vazios.

grdg de Hadley -

 grao de Hadleyf

(a) (b)

Figura 6.21 — Regido densa, mostrando hidréxido de calcio compacto com incrustagdes de C-
S-H (a) e regido pouco densa (b) da pasta pura (superficie de ruptura).
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Figura 6.22 — Aspectos das pastas com 10% (a) e 20% de EVA (b) (superficie de ruptura).
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Figura 6.23 — Aspectos do filme polimérico formado nas pastas com EVA.

As pastas que contém HEC como unico aditivo, por sua vez, apresentam muitas regides
com grandes depdsitos massivos de hidroxido de calcio, e o C-S-H detectado & do tipo lli
(pequenos discos ou esferas, segundo DIAMOND, 1986) e IV (denso), o que caracteriza pastas
mais maduras. Por outro lado, a quantidade de cristais de etringita € grande. Os graos de
Hadley s&o de dificil visualizagéo, pois aparecem com preenchimento de grande quantidade de
finas agulhas de etringita e outros produtos hidratados, e apresentam capas bastante espessas
(até 3,6 Hm) que se confundem com os densos produtos de hidratacdo que os circundam.
Aparece uma quantidade razoavel de graos anidros, que foram seccionados quando da ruptura
do corpo de prova. Normalmente, essas particulas anidras apresentam dimens&o minima de 20
pm- As pastas com HEC apresentam, também, elevado grau de fissuragdo. As fissuras se
cortam em angulos aproximados de 90° caracteristicamente causadas por esforgos de tragao.
Nas pastas com HEC foi observada a presenga de particulas esféricas de material pozolanico,

Capitulo 6— Resultados e Discussbes 6.5 Microscopia eletrénica de varredura



157

mas sua origem nao pdde ser determinada. A Figura 6.24 mostra o aspecto geral da superficie
de ruptura.

Q0 KV 40

Figura 6.24 —Aspecto da superficie de ruptura da pasta com 1% de HEC.

As pastas que apresentam ambos os polimeros apresentam microestrutura
intermediaria entre as pastas que contém alternativamente um ou outro polimero, nos mesmos
teores (Figura 6.25). Dessa forma, pdde-se constatar que o HEC torna as pastas com EVA
mais compactas, reduzindo o espacgo intergranular e tornando indefinidos os contornos, mas
gerando microfissuragdo. A presenca de pequenos cristais aciculares também € comum nessas
pastas, da mesma forma que naquelas que contém unicamente o HEC. E menor a quantidade
de graos de Hadley detectada, comparativamente as pastas que contém apenas EVA. Por
outro lado, na presenga do copolimero, as placas de hidroxido de calcio se apresentam, por
vezes, alteradas na sua morfologia (estrutura porosa) e em menor quantidade,
comparativamente as pastas que nao contém EVA.

Ca(OH)2

silicato de calcio
anidro

¢V Spot Mag Q:MWQP_‘—“———"{ 10 ym

kKVEO 2600x SE_ _MHIOE - Superficie 4

Figura 6.25 —Aspecto da superficie de ruptura da pastas com 0,5% de HEC e 10% de EVA aos
21 dias. Aparece uma particula esférica de cinza volante.
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b) Graos de Hadley

Foram observados graos de Hadley nas superficies de ruptura de todas as pastas, em
menor ou maior quantidade. Estes grédos aparecem rompidos, provavelmente pelo esforgo
mecanico de ruptura dos corpos de prova. O contorno dos graos normalmente € formado por
uma envoltéria (casca) de silicato de calcio hidratado (C-S-H), com espessura média entre 1 e

2 um- Internamente ao gréo, ha diversas agulhas de etringita, mais ou menos encorpadas em

fungdo do tipo de polimero presente. Muitas dessas agulhas apresentam processo de
conversdao em monosulfoaluminato. Além disso, em alguns casos, ainda aparecem particulas
anidras no interior dos graos.

Na pasta que contém 10% de EVA, em fungdo do menor grau de hidratacdo do cimento
(conforme evidenciado pelos resultados de analises térmicas, difragdo de raios-X e
espectroscopia de infravermelho), o volume de vazios € maior que na pasta pura. Isso faz com
que os limites (contornos) dos gréos de Hadley e dos demais graos de cimento em hidratagcéo
estejam mais afastados e, portanto, prontamente identificaveis. A distingdo dos contornos é
dificultada na presenca de teores mais elevados do copolimero, pois ocorre deposi¢cao parcial
de filme polimérico sobre as fases do cimento.

Algumas imagens de graos de Hadley s&o apresentadas na Figura 6.26.

"Gpot Magn Dot WD premmemed 10
/60 2000x  SE 104 1HOE - Superficie 4

(a) (b)
Figura 6.26 — Graos de Hadley encontrados na pasta com 10% de EVA (a) e 1% de HEC (b).
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¢) C-S-H

Na pasta pura, o C-S-H mais freqliente € do tipo | (aglomerados com fibras curtas de
comprimento até 1 llm), caracteristico de pastas jovens (DIAMOND, 1972b). Ha, também,
regides que apresentam estrutura compacta, densa (tipo 1V), inclusive como incrustagédo entre

as placas de Ca(OH),, especialmente em locais onde essa fase se desenvolveu intensamente
e incorporou o silicato. Nas pastas que contém apenas o copolimero EVA, basicamente o C-S-
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H dos tipos | e Il foi constatado, apresentando-se total ou parcialmente recoberto pelo filme
polimérico. Entretanto, em algumas regides, a pasta com 10% de EVA apresentou estruturas
mais compactas dessa fase.

Nas pastas que contém apenas HEC, foi mais freqliente a presenca de C-S-H na forma
de pequenas esferas ou discos (tipo lll) ou com estrutura compacta (tipo IV), comparativamente
as demais pastas.

d) Hidroxido de cdlcio

O hidroxido de calcio ocorreu nas pastas principalmente na forma de placas
empilhadas, sem morfologia definida, apresentando, em muitas regides, aspecto bastante
compacto (Figuras 6.22-a e 6.26-b) e, em alguns casos, configuragéo curva (Figura 6.27). Na
pasta pura, foram constatados somente alguns cristais com morfologia hexagonal,
principalmente em regiées com grande volume de vazios. As pastas com HEC como unico
aditivo apresentam estrutura bem mais compacta que a pasta pura, ndo tendo sido constatados
cristais com morfologia hexagonal caracteristica. Ha grandes concentragées da fase nessas
pastas, muitas vezes com C-S-H incrustado.

hidraxido de cdlcio

(b)

Figura 6.27 — Regides de hidréxido de calcio organizado em estruturas curvas na pasta pura
(a) e na pasta com 10% de EVA (b).

Nas pastas com EVA, néo foram detectadas grandes concentragbes de hidréxido de
célcio. Pequenas porgdes da fase, na forma de empilhamento compacto de placas, foram
encontradas. Nitidamente, a quantidade € bem menor do que nas pastas que ndo contém o
copolimero. Aparecem estruturas da fase com aspecto interno poroso (Figuras 6.28 e 6.29).
Em alguns pontos da pasta com 20% de EVA, foram detectadas placas individuais de hidréxido
de calcio separadas por material polimérico, como mostrado na Figura 6.22-b.
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(a) (b)
Figura 6.28 — Aspecto do hidréxido de calcio em pasta com 20% de EVA (a) e espectro da
analise quimica (b).
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(a) (b)
Figura 6.29 — Aspecto do hidréxido de calcio em pasta com EVA (a) e espectro da andlise
quimica (b).

A pasta que contém 1% de HEC e 20% de EVA apresenta poucas regides com
concentragdes de hidroxido de calcio. Entretanto, tendo em vista seu aspecto extremamente
particulado, & possivel que essa fase esteja presente na forma de particulas menores n&o
prontamente identificaveis. Por outro lado, nesta pasta foram constatados os cristais de
hidroxido de célcio mais bem formados, apresentando morfologias diversas, como mostra a
Figura 6.30.

e) Sulfoaluminatos de calcio hidratados

Em todas as pastas foram constatados cristais aciculares (agulhas) de etringita ou fases
AFt. Entretanto, existem variagdes nas dimensdes das agulhas em fungao do tipo de polimero
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adicionado. A pasta pura, e também as pastas que contém HEC, apresentam agulhas de
etringita de pequena secgéo transversal, comparativamente ao comprimento. De uma maneira
geral, o comprimento das agulhas é de 2 pm, e a maior dimensao da sec¢éo transversal ndo &
superior a 1/10 do comprimento. Ou seja, as agulhas sao bastante finas, e muitas vezes nao é
possivel definir o formato da secéo transversal (Figura 6.31).

» AccV  Spot Magn  Det WD {
200kv 40 3000x SE 109 YH20E - Superfi

aKb
SiK:
0 Ka
—
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
(a) (b)

Figura 6.30 — Morfologia dos cristais de hidréxido de calcio na pasta com 1% de HEC e 20% de
EVA: hexagonal tipica, em placas empilhadas (a) e em bastdes (b).

Por sua vez, as pastas que contém apenas o copolimero EVA apresentam grande
quantidade de agulhas de etringita com segéo transversal muito bem definida (hexagonal). A
maior dimensdo da sec¢do transversal chega a ser superior a 1/4 a 1/5 do comprimento das
agulhas, que varia entre 1 e 2 um nestas pastas. Esses cristais ocorrem no interior de gréos de
Hadley, como mostra a Figura 6.32.

Em algumas pastas, foi observada a formagéo de finas placas de monosulfoaluminato
de célcio hidratado, a partir da conversdo da etringita. Normalmente, essa conversao foi
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observada no interior de graos de Hadley, e ndo foram percebidas diferengas nas dimensdes e
morfologia dos cristais da nova fase em func¢éo da presenga dos polimeros.

ik Dot WL }"’""""‘"“""‘“"‘““"“"‘ & pm
4 % icie 4

sferénaia - Supe

AoV Spot Magn [
200KV 40  4000x

(b)
Figura 6.31- Cristais de etringita @ monosulfoaluminato na pasta pura (a) e em pasta com 1%
de HEC (b).
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(b)
Figura 6.32 — Cristais de etringita nas pastas com 10% (a) e 20% de EVA (b), no interior de
graos de Hadley.

A pasta pura e a pasta com apenas 0,5% de HEC apresentaram poucos cristais de
monosulfoaluminato de calcio hidratado, mas a quantidade de agulhas de etringita é
expressiva. Ja na pasta com 1,0% do polimero foi observada uma maior quantidade de
monosulfoaluminato, sugerindo que maiores teores de HEC favorecam a conversdo de etringita
nessa fase na idade observada.

Apenas na pasta pura foram distinguidos cristais nitidos de aluminato de calcio
hidratado.
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6.5.2 Superficie de evaporagao

A Figura 6.33 mostra o aspecto da superficie de evaporagao da pasta pura, analisada
no MEV com aumento de 1000 vezes. A aparéncia € uniforme, sendo visiveis muitos vazios
capilares e alguma microfissuragéao.

A presencga do copolimero EVA faz com que essa superficie tenha um aspecto mais
compacto, ou seja, resulta em menor volume de vazios superficiais, comparativamente a pasta
pura. As pastas que contém o copolimero apresentam, também, uma estrutura mais

particulada. Esses efeitos sdo maiores para maiores teores de EVA, como mostra a Figura
6.34.

ReferBnoia - Supe

Figura 6.33 — Aspecto da superficie de evaporagao da pasta pura.

W ““——"“—‘—f 20 pm

8 Superficie 1

(b)

Figura 6.34 — Aspecto da superficie de evaporagao das pastas com 10% (a) e 20% (b) de EVA.

Além de refinar a estrutura de poros e vazios na superficie de evaporagdao, o EVA
resulta na formacédo de um filme polimérico praticamente continuo sobre essa superficie, que
recobre parcialmente os produtos de hidratacdo e paredes de poros e vazios. Esse filme
parece ser menos espesso na pasta com menor teor de EVA. Com 20% do copolimero, o filme
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praticamente ndo apresenta transparéncia ao feixe de elétrons secundarios, como se pode
observar na Figura 6.34-b. Tendo em vista a maior espessura, o filme parece ser mais uniforme
com maior teor de EVA.

O polimero HEC também causa refinamento da estrutura de poros de pastas de
cimento na superficie de evaporagao, mas praticamente nao ha diferencga entre pastas com 0,5
e 1% do polimero. Da mesma forma que o EVA, o polimero HEC também parece resultar em
particulas de menores dimensdes nas pastas, se comparadas as particulas existentes na
mesma superficie da pasta pura. Observou-se, nas pastas com HEC como unico aditivo, que
ha fissuragao superficial mais intensa do que na pasta pura, como mostra a Figura 6.35.

"20 pm

(b)
Figura 6.35 — Aspecto da superficie de evaporagéo das pastas com 0,5% (a) e 1% (b) de HEC.

Nao foi observada a formagao de pelicula polimérica na superficie de evaporagao das
pastas contendo apenas HEC, apesar de, a olho nu, essa superficie se apresentar mais escura
que o restante do corpo de prova.

A presencga simultanea dos dois polimeros nas pastas faz com que a superficie de
evaporagdo seja uniformemente coberta com filme polimérico. Tendo em vista a retragéo
devida a dessecacao superficial, algumas fissuras sdo percebidas. Nas pastas que contém
apenas HEC, as fissuras aparecem em maior quantidade e profundidade. Ja as pastas que
contém apenas EVA apresentam fissuras bem menos intensas e, ainda, recobertas ou
preenchidas pelo filme polimérico superficial. A adicdo de HEC nas pastas com EVA parece
intensificar a fissuragdo superficial, mas também ha recobrimento das mesmas com o filme
polimérico. O filme formado pelos dois polimeros parece mais espesso que o filme formado
apenas por EVA (Figura 6.36).

Como seria de se esperar, a superficie de evaporagao da pasta com 1% de HEC e 20%
de EVA apresenta aspecto mais coeso e compacto do que a pasta com 0,5% de HEC e 10%
de EVA (Figura 6.36), provavelmente devido a maior espessura do filme polimérico no primeiro
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caso. Entretanto, também é observada a existéncia de fissuras descontinuas geradas,
provavelmente, por dessecacgao superficial. Em fungao da alta viscosidade da primeira pasta no
estado fresco e da sua semelhanga a uma goma, o aspecto da superficie se assemelha a
fiboras em alguns pontos, como pode ser visto na Figura 6.36-b. Pode-se observar, também,
uma infinidade de pequenas cavidades em toda a extensao do filme polimérico, provavelmente
causadas pela liberagdo de ar durante a secagem da amostras, ar este que provavelmente foi
incorporado a solugao/dispersdo aquosa no preparo das pastas.

(b)
Figura 6.36 — Aspecto da superficie de evaporac¢ado das pastas com 10% de EVA e 0,5% de
HEC (a) e com 20% de EVA 1% de HEC (b).

6.5.3 Superficie em contato com o molde

De uma maneira geral, as pastas apresentam aspecto bastante homogéneo e compacto
nessa superficie, diferentemente do observado na superficie de evaporagao, ja que nao houve
perda de agua por ela nas primeiras horas de idade (a retirada das pastas do molde de silicone
foi realizada cerca de 40 horas apds a moldagem).

A pasta pura e as pastas apenas com EVA praticamente ndo apresentam fissuras
nessa superficie. Na presenga do copolimero, foi observada a formagdo de uma pelicula
polimérica, mas ndo de forma continua e homogénea como observado na superficie de
evaporagdo. O HEC, por sua vez, provoca intensa fissuragdo das pastas na superficie em
contato com o molde, na auséncia do EVA. As fissuras chegam a ter abertura igual ou superior
az2 um- Além disso, as pastas que contém apenas HEC apresentam, nessa superficie, aspecto
bem mais aspero e mais particulado que as demais pastas. As Figuras 6.37 a 6.39 mostram os
aspectos das superficies das pastas em contato com o molde.
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(b)
Figura 6.37 — Aspecto da superficie em contato com o molde das pastas com 10% (a) e 20%
de EVA (b).

20 ;Jm Spot Magn
F A V60 l()(mx"
(b)
Figura 6.38 — Aspecto da superficie em contato com o molde das pastas com 0,5% (a) e 1% de

HEC (b).

AscV Spot Magn 20 ym

200kVE0 1000x SE

(b)
Figura 6.39 — Aspecto da superficie em contato com o molde da pasta pura (a) e da pastas
com 20% de EVA e 1% de HEC (b).
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6.5.4 Discussio

Algumas caracteristicas da microestrutura das pastas modificadas com os polimeros
HEC e EVA podem auxiliar no entendimento do seu mecanismo de influéncia na hidratacéo

dos gréos de cimento.

Os grdos de Hadley, observados em quantidade elevada e com grande nitidez na
superficie de ruptura das pastas que contém apenas o copolimero EVA, ocorrem, segundo
DIAMOND (1986), em locais onde ha abundancia de agua, pois o espago intergranular é
suficientemente grande para a fuga de ions dissolvidos da parte interna do grdo através da
capa de silicato de calcio hidratado, e para a precipitagdo de fases hidratadas externamente a
essa capa. Dé acordo com KJELLSEN et al. (1996), os gréos de Hadley sdo gerados por um
modo peculiar de hidratagdo em que o intervalo entre a dissolugdo das fases anidras e a
precipitagdo das fases hidratadas é grande.

O EVA favorece a forma¢éo de gréos de Hadley, pois plastifica a mistura (deflocula os
grdos de cimento), deixando maior quantidade de agua disponivel para a hidratagédo. Além
disso, cdnforme indicado pelos resultados anteriores, o copolimero reduz o grau de hidratagéo
do cimento, o que resulta em maior espago intergranular. O HEC, por sua vez, ndo favorece
tanto quanto o EVA a formagéo de gréos de Hadley, pois torna dificil saida de ions através da
casca devido a viscosidade da fase aquosa externa. Esse fator também é responsavel pela
maior quantidade de grdos de cimento anidros nas pastas que contém HEC.. |

Com base na analise microscopica e nos demais resultados experimentais, pode-se
afirmar que o HEC favorece a hidratagdo do cimento por mecanismos topoquimicos, enquanto
-que o EVA favorece a dissolugéo das fases anidras e posterior precipitagdo das fases
hidratadas em locais mais ou menos distantes do ponto de dissoluggo. Por afetar a mobilidade
idnica e, provavelmente, por interagir com céations metélicos em solugdo na agua de poro, o
copolimero retarda a precipitagdo das fases hidratadas, resultando na presenga de grande
quantidade de graos de Hadley. '

Os polimeros alteram, témbém, a quantidade e morfologia dos cristais de hidroxido de
calcio. Foram observados grandes depositos massivos da fase, constituidos por
empilhamentos de finas placas paralelas, especiaimente na pasta pura e nas pastas que
contém apenas HEC. Na presenca do EVA, esses depositos apresentaram dimensGes bem
inferiores. Estruturas curvas de hidroxido de calcio foram observadas, independentemente da
presenca de aditivos. Os cristais mais bem definidos, apesar de ocorrerem de forma esparsa,
foram observados nas pastas com 1% de HEC e 20% de EVA, onde foram constatados
empilhamentos de placas hexagonais e agldmerados de bastbes de se¢do quadrada e textura
lisa (Figura 6.30). AFRIDI et al. (1990) também reportaram a ocorréncia de hidréxido de célcio
na forma de bastdes em pastas com EVA. Agua em quantidade suficiente para a hidratagdo do
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cimento e lenta formagdo dos cristais hidratados, asseguradas pelo elevado teor de HEC, e
espaco disponivel para o desenvolvimento dos cristais, assegurado pelo elevado teor de EVA,
podem ter sido os fatores responsaveis pela ocorréncia de cristais tdo bem definidos de
hidréxido de calcio nessas pastas.

Por outro lado, o EVA é responsavel pela existéncia de fases ricas em calcio com
estrutura interné porosa, como mostraram as Figuras 6.28 e 6.29. Os espectros de analise
quimica e a morfologia hexagonal em placas empilhadas permitem concluir que,
provavelmente, sdo particulas de hidréxido de calcio alteradas no curso da hidratagdo do
cimento. De acordo com SASAOKA et al. (1998), quando particullas de CaCO; e Ca0O sao
atacadas por vapor de acido acético, ha a formagao de produtos volateis e as mesmas sofrem
inchamento. As micrografias mostradas nas Figuras 6.28 e 6.29 podem ser um indicio de que
esse mecanismo ocorra, também, com as particulas de Ca(OH), formadas na hidratagdo do
cimento, em presenga dos anions acetato na agua de poro ou do préprio acido acético
" eventualmente formado a partir da hidrélise alcalina dos grupos acetato do EVA.

Os resultados de andlises térmicas, difratometria de raios-X e espectroscopia de
infravermelho permitem supor que o EVA consome ions Ca** presentes na fase aquosa das
pastas. Com isso, ha o “aprisionamento” de ions sulfato (SO4*) na solugdo, o que vem a
reduzir e retardar, ou até mesmo impedir, a nucleagdo e crescimento de cristais de etringita
(LARBI e BIJEN, 1990). A alta concentragdo relativa dos ions sulfato e a adsor¢do dos
polimeros na etringita podem causar grande retardo na sua conversao em monosulfoaluminato,
vindo a afetar a cinética do processo de hidratagdo. A presencga de etringita bem cristalizada
nas pastas que contém apenas o copolimero, comparativamente &s demais pastas, & um
indicio da lenta formag:éo da etringita na presenga de EVA. AFRIDI et al. (1990), que fizeram a
mesma constatag&o, atribuem o fenémeno a uma provavel alteragdo da taxa de converséo do
Cs:A nos primeiros minutos de hidratagdo devido a uma alteragdo na concentragdo de ions
sulfato nos primeiros minutos apds a mistura do cimento com &gua. Essa mudanga poderia
causar alteracdo nos fatores termodinamicos e cinéticos com efeitos na solubilidade e na taxa
~de dissolugdo das fases sulfaticas, afetando, assim, o crescimento dos cristais de etringita.

Os quatro tipos de C-S-H descritos por DIAMOND (1972b) foram encontrados nas
analises das pastas. Os tipos | e ll, caracteristicos de pastas jovens, ocorreram com freqiiéncia
na présenga de EVA, enquanto que os tipos lll e IV, mais comuns em pastas de maior
maturidade, foram constatados principaimente nas pastas que contém apenas o polimero HEC.
Nao foram observadas alteragdes morfologicas dessa fase por agao dos polimeros. |

A andlise microscopica permitiu constatar, também, que as pastas aditivadas com o
polimero HEC apresentam um grau de fissuragdo maior que a pasta pura nas superficies de
evaporagéo e nas superficies em contato com o molde. As fissuras se interceptam formando
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angulos aproximados de 90°, indicando terem sido causadas por tensdes de tragdo atuantes
em todas as dire¢des. Como os corpos de prova ndo tém nenhuma restricdo externa, nio
sofreram esforgos mecanicos nem variagbes de temperatura, a fissuragdo somente pode ter
sido causada por retragdo diferencial ao longo da sua espessura.

Essa retragdo diferencial pode ter sido causada por mecanismos diferentes, que séo a
retragdo por dessecacado superficial (retragdo plastica), a retragdo por secagem e a retragdo
quimica. A dessecagdo superficial ocorre com a pasta ainda no estado fresco, quando a
velocidade de evaporagdo na superficie € maior que a velocidade de exsudagdo. Com a saida
da agua, ha contracdo dos capilares. A intensidade da contragdo depende dos fatores que
venham a aumentar ‘ou reduzir a velocidade de evaporagado (condigbes ambientais de
temperatura, umidade relativa do ar, velocidade do vento, etc) e a velocidade de exsudagdo
(bastante reduzida na presenga de éteres de celulose, de acordo com OHAMA, 1984). A
retragdo por secagem ocorre nas pastas no estado endurecido, e é principalmente causada
pela remogdo da agua adsorvida nas fases hidratadas do cimento. A retragdo quimica ocorre
quando a pasta é mantida em contato com excesso de agua no estado fresco e durante a cura.
Nesse caso, o volume total de poros da pasta e o volume de agua sdo reduzidos com o
decorrer da hidratagdo (TAYLOR, 1990).

As superficies das pastas com HEC que ficaram em contato com o molde apresentaram
fissuras em maior quantidade e abertura do que as superficies de evaporagdo. Isso pode ser
explicado com base na transformagdo da fase aquosa em gel, por a¢do do polimero. O
movimento da agua no sistema é muito dificultado, reduzindo a exsudagdo a um minimo. Nao
ha saida de agua pela superficie em contato com 0 molde, e a remo¢ao de agua da regido é
devida, principalmente, as rea¢des de hidratagdo do cimento, maximizando a retragao quimica.
Com o desmolde (realizado 40 horas apés a moldagem), a superficie fica exposta, e comega a
haver perda “de agua também por evaporagdo. A partir desse momento, a retragdo por
secagem passa a ocorrer na regiao, com maior intensidade & medida que ha proximidade da
superficie, ou seja, existe um gradiente de retrag&o ao longo da espessura do corpo de prova.

Assim, pode-se concluir que as fissuras observadas na superficie de evaporagéo e na
superficie em contato com o molde sdo causadas por mecanismos semelhantes, mas que
atuam com intensidades diferentes. As fissuras que ocorrem na superficie de evaporagédo sdo
principalmente causadas por fenémeno de dessecacao superficial da pasta exposta a umidade
relativa de 75% imediatamente ap6s a moldagem. Como a pasta, nesse momento, ainda esta

~em estado plastico, as deformagdes diferenciais sdo absorvidas com maior facilidade, e a
fissuragdo ndo é tdo intensa. A retragdo quimica e a retragdo por secagem tém efeito menos
intenso nessa superficie. Por outro lado, pode-se afirmar que, provavelmente, as fissuras
observadas na superficie que esteve em contato com o molde de silicone foram principalmente
causadas por retragdo por secagem da pasta (diferencial ao longo da espessura do corpo de
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prova) e por retragdo quimica, ja que o polimero HEC é um étimo retentor de 4gua, e assegura
melhores condigdes para a hidratagdo do cimento. As fissuras sdo mais intensas nessa
superficie pelo fato de serem desencadeadas no estado endurecido da pasta, quando a
mesma j& ndo é capaz de absorver movimentos diferenciais sem romper. Além disso, nao fica
descartada a hipotese de que o vacuo a que as amostras foram submetidas para analise no
microscopio eletronico de varredura tenha intensificado a fissuragéo, por causar secagem
adicional.

A pasta pura e as pastas que contém o copolimero EVA como unico aditivo
praticamente ndo apresentam fissura¢do na superficie de evaporagdo. Provavelmente, a 4gua,
que tem um movimento bem mais livre nessas pastas, & deslocada em dire¢do a superficie de
evaporacao (exsudagdo). Como a espessura do corpb de prova € pequena (5 mm), a superficie

“em contato com o molde também perde parte da agua e, por conseqiéncia, sofre retragédo
desde as primeiras idades. A retragdo quimica, por sua vez, € minimizada com a saida da
agua. Mesmo havendo incremento da retragdo com expvosigéo completa do corpo de prova as
condi¢des ambientais, as deformagdes diferenciais sdo bem menos intensas que nas pastas
com HEC, pois grande parte da retragdo hidraulica ja atingiu toda a espessura do corpo de
prova até o momento do desmolde. '

6.5.5 Conclusoes

A partir das andlises em MEV das superficies de ruptura transversal, de evaporagéo e
em contato com o molde das pastas de cimento modificadas com os polimeros HEC e EVA aos
21 dias de idade, foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

a) Os polimeros afetam de forma importante a microestrutura da pasta de cimento. A
presen¢a de EVA resulta em maiores vazios entre os grdos de cimento em hidratagao,
grénde quantidade de graos de Hadley e poucos depdsitos de hidroxido de calcio. O
HEC, por sua vez, torna a estrutura mais compacta, reduzindo o volume de vazios e
apresentando depésitos massivos de hidroxido de calcio e C-S-H tipos 1l e IV.

b) O EVA causa alteragdo da morfologia dos cristais de hidréxido de calcio, que se

~ apresentam em quantidade bem menor e com estrutura de aspecto poroso. Isso se

deve, provavelmente, a uma interagdo dos compostos do EVA com ions Ca®** em
solugdo ou com a propria fase hidratada.

c) As agulhas de etringita apresentam-se graudas, bem cristalizadas e com se¢do
hexagonal bem definida nas pastas que contém apenas o copolimero EVA. Isso se
deve, provavelmente, a interagdes entre grupos poliméricos e jons Ca® durante a
hidrata¢io do cimento, e ao retardo na cinética das reagdes.
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d) Por atuar como plastificante, o EVA favorece a dissolugdo das fases anidras do
cimento. Entretanto, por interagir com ions presentes na agua de poro e por ser
adsorvido na superficie das particulas de cimento, o copolimero retarda a precipitagéo
das fases hidratadas. Devido a esses efeitos, o EVA resulta na formagdo de inimeros
grdos de Hadley. O HEC, por aumentar a viscosidade da fase aquosa, dificulta a
dissolugdo das fases anidras, favorecendo a hidratagdo por mecanismo topoquimico, o
que resulta na presenga de maior quantidade de gréos de cimento anidros, e menor
quantidade de graos de Hadley.

e) Por intensificar os fendmenos de retragdo plastica, quimica e hidraulica, o HEC causa
fissuracdo nas pastas, especialmente na auséncia do EVA e nas superficies dos corpos
de prova.

f) O EVA apresenta capacidade de formar filme, que recobre parcialmente os produtos de
hidratagdo, paredes de poros e vazios, e microfissuras, inibindo sua propagagéo. O
HEC, ao cohtrério, favorece o desenvolvimento de microfissuras causadas por esforgos
de tracdo. Se apresentar capacidade de formagdo de filme no interior de pastas de
cimento, o mesmo nao foi detectado pela microscopia eletrénica de varredura.

g) A adicdo simultidnea dos dois polimeros resulta na formagdo de filme com maior
espessura e grande quantidade de pequenas bolhas de ar, comparativamehte ao filme
formado somente pelo EVA nas pastas. Essas alteragdes podem ser atribuidas ao HEC,
tendo em vista sua agéo sobre a viscosidade da fase aquosa. Também devido a isso, a
area de filme de EVA formado é menor na presenga de HEC.

h) Foi observada a formacéo de fiime polirhérico, muitas vezes continuo, nas superficies
de evaporagdo das pastas que contém EVA, o que resulta em menor porosidade
superficial. O HEC também reduz a porosidade nessa superficie comparativamente a
pasta pura, mas n&o por efeito de formagao de filme.

i) Houve formagéo de filme também na superficie em contato com o molde das pastas
preparadas com EVA.
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6.6 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

6.6.1 Apresentacdo dos resultados

a)Curvas incrementais de distribuicdo de tamanho de poros

A Figura 6.40 mostra as curvas de volume de mercurio introduzido em fungéo do
didmetro de poro (volume incremental) das pastas submetidas a cura mista. No gréafico
referente a pasfa pura (ou referéncia, Figura 6.40-a) s&o observados dois picos, o primeiro em
didmetro de poro de 3,9 nm e o segundo, mais intenso, corresponde a um diametro em torno
de 40 — 75 nm. Conforme a classificagdo apresentada na Tabela 5.17 (item 5.3.7), os picos
correspondem a porosidade das fases hidratadas do cimento e aos poros capilares médios,
respectivamente. Quando submetida & cura seca, o gréafico da pasta pura apresenta um
terceiro pico, menos intenso, em didmetro de poro de 350 nm (capilares grandes), como mostra
a Figura 6.41-a. |

As pastas modificadas com polimeros apresentam o terceiro pico em diametros que
variam de 71,4 a 186,2 nm para cura mista e de 98,5 a 350 nm para cura seca, correspondente
aos grandes capilares. Para ambos os tipos de cura, o efeito do HEC varia em funcdo da
presenca de EVA: na auséncia do copolimero, seu efeito é de aumentar a intensidade do pico
em questdo, e o contrario acontece para pastas com EVA, independentemente do teor. Por

~outro lado, o efeito do copolimero é de aumentar a intensidade do terceiro pico na auséncia ou
presenca de HEC.

Um quarto pico, menos agudo, € observado nas pastas submetidas tanto a cura seca
quanto a cura mista, e provavelmente € devido ao ar incorporado no processo de preparo e
moldagem dos corpos-de-prova (poros com didmetro maior que 100 um).

A maxima concentragédo de didmetro de poros (MCD) na pasta referéncia ocorre entre
16 e 100 nm, tendo sido deslocada para 50 - 250 nm na cura mista, e 70 nm - 1,78 um na cura
seca de pastas que contém 10% de EVA (Figuras 6.40-b e 6.41-b). Para pastas modificadas
com 20% de EVA, o perfil € muito diferente, indicando que um grande volume de mercurio foi
introduzido na faixa de poros entre 16 e 160 nm na cura mista, e entre 50 e 250 nm na cura
seca.
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Figura 6.40 — Curvas incrementais de intrusdo de mercuirio das pastas submetidas a cura
mista.
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Figura 6.41 — Curvas incrementais de intrusdo de mercurio das pastas submetidas a cura seca.
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b)Diametro critico e intrusdo total

A partir dos dados do ensaio, foi possivel determinar o didametro critico (threshold), que
€ o maior diametro de poro a partir do qual a intrusdo de merclrio se torna continua
(MASSAZZA, 1998) e, de acordo com COOK e HOVER (1999), pode dar uma indicagdo melhor
das caracteristicas de permeabilidade e difusdo da pasta. Ele pode ser obtido, também, das
curvas incrementais de volume introduzido, no ponto em que ha um rapido aumento da AV/Ad
(FELDMAN e BEAUDOIN, 1991), ou do ponto de inflexdo das curvas acumuladas, que indica a
formagdo de uma ilha percolante (conjunto de poros que consegue atravessar a amostra
inteira) (SAHIMI, 1995).

A Tabela 6.19 apresenta os valores de diametro critico determinados pelos trés critérios
citados acima (MASSAZZA, 1998, FELDMAN e BEAUDOIN, 1991; SAHIMI, 1995). Nesta
pesquisa, o diametro critico pelo critério de Massazza foi definido como o menor diametro -
correspondente a um volume diferencial de intrusdo maior ou igual a 0,0004 mlL/g, que
corresponde a uma intruséo igual a zero quando arredondada para trés casas decimais.

Tabela 6.19 — Didmetro critico das pastas de cimento e polimeros determinados
~conforme trés critérios distintos.

Teor de Diametro critico* (um)
p°'(':2)er° Critério de Critério de Critério de
Massazza (1991) Feldman e Beaudoin (1991) Sahimi (1995)
HEC | EVA | Cura seca | Cura mista Cura seca Cura mista | Curaseca Cura mista
0 0 1,55 0,72 0,94 0,10 0,25 0,03
0 10 2,12 4,03 1,78 0,25 0,29 0,10
0 20 1,36 2,12 0,19 0,14 0,09 0,06
0,5 0 1,54 0,52 0,94 0,10 0,26 0,03
0,5 10 1,39 0,79 0,36 0,28 0,13 0,09
0,5 20 1,14 0,94 0,26 0,26 0,08 0,06
1 0 1,71 0,83 0,94 0,59 0,31 0,19
1 10 1,88 1,12 0,49 0,36 0,12 0,09
1 20 2,60 1,29 0,49 0,31 0,12 0,09

* média de duas amostras

Adotou-se, para a analise dos dados, o critério de MASSAZZA (1991), por permitir uma
maior precisdo na determinagéo do diametro de percolagdo, ja que foi fixado um volume
minimo de mercurio introduzido.

Os resultados de didametro critico e de volume total de merclrio introduzido sao
apresentados no Anexo 4 (Tabela A4.1). A Tabela 6.20 mostra o resultado da analise de
variancias desses resultados. Os teores de HEC e EVA, e a interagdo entre eles, s&o fatores
estatisticamente significativos. A Figura 6.42 mostra, graficamente, o efeito da interagdo entre
EVA e HEC nas variaveis. O HEC tem maior efeito na redugdo do didmetro critico das pastas
modificadas com EVA (Figura 6.42-a), e as pastas com 0,5% de HEC, independentemente do
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teor de EVA, sdo as que apresentam os menores valores. O efeito do EVA depende do teor de
HEC, mas, de uma maneira geral, o copolimero causa aumento do didmetro critico das pastas.

Tabela 6.20 - Andlise de variancias dos resultados de diametro critico (DC) e do volume total
de mercurio introduzido (VT).

Fator ggg:iia%%ss GDL QLI:I;?'I:: as Teste F* Valor de p
Efeitos principais DC VT DC vT DC vT DC VT
A: teor de EVA 3,63353 10,011437| 2 |1,8167630,005718 | 4,507 | 29,517 | 0,0209 | 0,0000
B: teor de HEC 5,73246 | 0,001955| 2 |2,866230 |0,000978 |7,111 5,046 | 0,0034 | 0,0141
C: método de cura 1,00827 | 0,000571] 1 | 1,008265 |0,000571 | 2,501 2,948 | 0,1258 {0,0979
Interagdes _

AB 5,73474 10,013041| 4 |1,433684|0,003260 | 3,557 (16,828 | 0,0192 | 0,0000
AC 1,97391 |0,000163| 2 |0,986953 0,000082 |2,440| 0,422 |0,1061 | 0,6602
BC ~ | 4,47796 | 0,000406 | 2 |2,088980 |0,000203|5,182| 1,049 |0,0127|0,3646
RESIDUO 10,48007 | 0,005037 | 26 |0,403079 |0,000194

TOTAL 2448686 | 0,030010 | 39

* todos os testes F foram feitos usando o termo de erro, que foi formado usando as mteragoes de 3
fatores.

3‘5 ' I | 5 030
E 50| TeordeHEC (%) S 026 Teorde HEC (0
s — V
Q@ e 0 ::
g 25p o7 e
Q £
S 49 |
. [¢b] N N 22
s e :
° W5 S mT E
L £ "
:‘E: . oot e ) § 0‘18
< A E
8 os 0 10 20 3 o 10 |
Teor de EVA (%) Teor de EVA (%)
(a) :

Figura 6.42 — Gréficos de dois fatores que mostram o efeito dos teores de EVA e HEC (a) no
diametro critico e (b) no volume total de mercurio introduzido nas pastas.

O efeito do HEC no volume total de poros (Figura 6.42-b) depende do teor de EVA: ha
aumento do volume em pastas sem EVA e redugdo em pastas que contém o copolimero. O
efeito do HEC é mais intenso para maiores teores de EVA. Pode-se dizer, também, que, na-

" presenca de 0,5 ou 1% de HEC, a adicio de até 20% de EVA as pastas nio afeta de forma
significativa o volume total de poros. -

¢)Distribui¢do de didmetro de poros

A Tabela 6.21 apresenta os resultados da analise de variancias do volume acumulado
por faixa de poros, conforme descrito no item 5.3.7. A Figura 6.43 apresenta os gréaficos das
interagdes de dois fatores. Tanto a analise estatistica quanto os graficos foram feitos usando o
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programa computacional Statgraphics plus for Windows. Os dados obtidos a partir dos ensaios
sdo apresentados no Anexo 4 (Tabela A4.1).

Tabela 6.21 - Analise de variancias dos dados de intrus&o de mercdrio por faixa de poros.

Fonte qs: an:i? ac(i’c: GDL - gﬂueadc;:accjizss Teste F* Valor-p
Efeitos principais .
A: teor de EVA 0,00284515 2 0,00142257 1717 0.0000
B: teor de HEC 0,000498575 2 0,000249287 3.01 0.0527
C: método de cura 0,000062651 1 0,000062651 0.76 0.3861
D: faixa de tamanho de poro 0,0799254 3 0,0266418 321.61 0.0000
Interagdes
AB _ ' 0,00336459 4 0,000841147 10,15 0,0000
AC ‘ . 0,0000442104 2 0,0000221052 0,27 0,7662
AD 0,00495294 6 0,000825489 9,97 0,0000
BC 0,0000453231 2 0,0000226615 0,27 0,7611
BD 0,00345554 6 0,000575923 6,95 0,0000
CD 0,017665 3 0,00588834 71,08 0,0000
Residuo 0,0109347 132 0,0000828385 a
Total (Corrigido) 0,12598 163

* todos os testes F foram feitos usando o termo de erro, que foi formado usando as interagées de 3 e 4
fatores. :

Como se pode observar, todos os fatores tém efeito no volume de merctrio introduzido.
Este efeito pode ser direto, como no caso da presséo (Fator D: faixa de tamanho de poros) e
do teor de EVA (Fator A), ou pode aparecer como uma interagdo (AB, AD, BD e CD séo as
interagdes mais significativas).

Conforme o esperado, a presséo exerce o efeito principal, ja que esta associada aos
procedimentos do ensaio. A interagcdo entre a presséo (ou faixa de diametro de poros) e o
método de cura (interagdo CD) é o proximo fator em importancia. A analise da influéncia do tipo
de cura na distribuigdo de tamanho de poros mostra que a cura mista resulta em maior
concentracdo de poros com didmetro inferior a 50 nm, que correspondem as fases hidratadas e
capilares médios (Figura 6.43-a). Por outro lado, a COncenfrac;éo de poros com diametro
superior a 50 nm € maior nas amostras submetidas a cura seca. Esses resultados indicam que
os sete dias iniciais de cura selada causam refinamento da estrutura de poros. Além disso,
para amostras submetidas a cura mista, a intrusdo total de mercario € menor (area sob as
curvas da Figura 6.43-a), indicando porosidade menor. Por outro lado, amostras submetidas a
cura seca mostram maior didametro de poro e maxima concentra¢do de diametro (MCD) na
faixa de 50 nm a 1 um, poros esses que afetam principalmente a resisténcia e permeabilidade
das pastas. Esses resultados est30 de acordo com o comportamento conhecido de materiais a
base de cimento. A adigdo de EVA e/ou HEC (interagcdo AC e BC na Tabela 6.21) a pasta ndo
altera de forma significativa o efeito da cura (Figuras 6.43-e e 6.43-f).
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O teor de EVA afeta a porosidade de um modo estatisticamente significativo,

aumentando o volume de poros capilares grandes e de poros de ar incorporado. Esse aumento
pode chegar a 40% para teores de 20% de EVA. Seu efeito € muito mais importante nas faixas
de poros 2 e 3 (10 nm a 1 um), como mostrado na Figura 6.43-c.
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Figura 6.43 — Gréaficos que mostram os efeitos de dois fatores no volume de mercurio
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introduzido nas pastas de cimento.

Em todo 0 experimento, o efeito da adi¢do de HEC e de reduzir levemente a porosidade
(Figura 6.43-d), principalmente na faixa 3, que é afetada de maneira oposta pelo EVA.
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Entretanto, em pastas que ndo contém o copolimero, o efeito da adigéo. de HEC é de aumento
da porosidade (Figura 6.43-b). Esta aparente contradicdo € uma conseqliéncia da interagdo
entre HEC e EVA, ja que o efeito do HEC depende do teor de EVA, conforme ja comentado.

6.6.2 Discussio

Os ensaios de porosimetria por intrus3o de merclrio mostraram que tanto o EVA quanto
o HEC afetam a estrutura de poros das pastas de cimento, mas o efeito de um depende da
presenga do outro. Em pastas sem EVA, o HEC praticamente n&o altera o didmetro critico, mas
causa aumento da porosidade capilar (diametro de poro entre 0,1 e 1 um) e da porosidade
total. As analises anteriores (analises térmicas, difratometria de raios-X e microscopia
eletrénica de varredura) indicaram que, aos 28 dias de idade (tempo de hidratagcdo do cimento
nas pastas submetidas a porosimetria), a maturidade das pastas que contém apenas HEC se
assemelha ou é maior que a maturidade da pasta pura. Isso mostra que a maior porosidade
capilar observada nas pastas poliméricas (Figuras 6.40-a e 6.41-a), independentemente do tipo
de cura, ndo esta ligada a um menor grau de hidratagdo do cimento na presen¢a de HEC. E
possivel que esse efeito esteja relacionado a presenga de uma maior quantidade de
microfissuras nas pastas que contém apenas o polimero, conforme observado na microscopia
eletrénica de varredura (itens 6.5.2 e 6.5.3).

O efeito do HEC na estrutura de poros da pasta inverte quando o EVA esta presente no
"~ mesmo sistema, ou seja, o polimero causa redu¢ao da pOrosida'de capilar e porosidade total. A
tendéncia também é de redugdo do didmetro critico.

O efeito do EVA no didmetro critico, na porosidade total e no volume de poros nas
quatro faixas de diametros analisadas também esta condicionado a presenga de HEC: em
pastas que contém esse polimero, o EVA nao tem influéncia ou aumenta, de forma leve, os
valores dessas variaveis; entretanto, o copolimero tem um efeito marcante de aumento dos
seus valores se presente como unico aditivo.

A reologia da solugdo équosa resultante da presenga do HEC (estado de gel) faz com
que haja uma atenuagao dos efeitos do EVA na formagao da porosidade capilar quando ambos
os polimeros s3o adicionados & mesma pasta, assemelhando as caracteristicas dos poros
acessiveis ao mercurio. Isso indica que a ag&o do EVA acontece principalmente no estado
fresco da pasta. Provavelmente, ha alteragdo da tens&o superficial da interface gas-liquido na
presenca do HEC, o que vem a alterar o didametro dos poros. Esses resultados permitem
concluir que, como o HEC ¢ adicionado em pequena quantidade e seu principal efeito € de
converter a agua em um gel, ele realmente modifica o efeito do EVA quando a pasta ainda esta
no estado fresco. Entretanto, o HEC também tem efeito de atenuar a influéncia do EVA no grau
de hidratagdo do cimento, conforme mostrado nas analises anteriores, ou seja, ele aumenta a
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maturidade de pastas que contém EVA, reduzindo, com isso, a concentracdo de volume de
poros capilares.

A grande diferenga entre a distribuicdo de poros de pastas que contém 10 e 20% de
EVA, mostradas nas Figuras 6.40 e 6.41, pode ser atribuida a propria caracteristica do material
e ao método de ensaio, que é capaz de aplicar altas pressdes na amostra. O EVA usado nesta
pesquisa tem capacidade de formar filme na secagem, conforme mostraram as analises em
microscopio eletronico de varredura. Entretanto, as pressdes elevadas impostas & amostra
durante o ensaio de porosimetria de mercurio podem danificar, ou mesmo romper, as fibras e
membranas poliméricas, causando uma grande intrusdo de mercirio no momento da ruptura.
Com maior teor de polimero, tem-se um filme mais espesso e, por conseqléncia, mais
resistente. Assim, maior é a pressdo necessaria para introduzir o merclrio nos poros
parcialmente selados. Esses fendmenos podem levar a uma interpretagdo errbnea dos
resultados, pois aparece um forte pico deslocado para as faixas de menores diametros de
poros, que sao associados a pressdes mais elevadas pela equagdo de Washburn. O
deslocamento do-terceiro pico para menores didmetros foi observado em todas as pastas ;
modificadas com EVA, independentemente do tipo de cura. E possivel que este efeito n3o seja
tdo intenso nas pastas modificadas com 10% de EVA, mas a curva também pode estar
deslocada para poros menores.

O EVA aumenta bastante o volume de poros capilares grandes e de poros de ar
incorporado, que afetam diretamente algumas propriedades dos materiais a8 base de cimento
(como resisténcia e permeabilidade). A presenca de inimeros grédos de Hadley (item 6.5.1)
colabora para esse aumento. Pode-se supor, entéo, que o EVA seja responsavel por maiores
deformacgdes por maior permeabilidade, além de menores resisténcias. Entretanto, de acordo
com CHANDRA e OHAMA (1994), a permeabilidade de pastas modificadas com o copolimero

& menor que de pastas puras. Esta contradigéo pode estar relacionada a possibilidade de
ruptura do filme polimérico que sela parcialmente os poros. Portanto, para pastas modificadas
com EVA, a correlacdo entre permeabilidade e resultados de porosimetria por intrusdo de
mercurio pode nao ser correta. '

O diametro critico das pastas modificadas com EVA esta relacionado a formagédo de

" filme polimérico nos poros, além de outros fatores inerentes a materiais & base de cimento,

como o grau de hidratagdo. O maior didmetro critico da pasta com 10% de EVA,

comparativamente a pasta com 20%, provavelmente esta relacionado a menor resisténcia do
filme, que mostra ruptura mais rapida pela elevada pressao do mercurio.

O EVA causa, também, uma leve redug¢ado da porosidade das fases hidratadas (¢ < 10
nm) nas pastas, que poderia estar relacionada a presenca do filme polimérico, ou pode estar
relacionada a uma alteragdo morfoldgica das fases devida a interagdes do cimento com o
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polimero. Alguns pesquisadores tém observado a formagao de fases hidratadas a partir deste
tipo de interagdo (SAKAIl e SUGITA, 1995, CHANDRA e OHAMA, 1994), que poderia ser
responsavel por menor concentragdo de poros nesta faixa de didametro. De acordo com
CHANDRA e FLODIN (1987), a interagdo dos polimeros com o Ca(OH), pode resultar na
formacdo de grandes agregados, e este fato poderia reduzir a porosidade. Entretanto, a
poSsibilidade de haver dgua em pequenos poros, mesmo apos os procedimentos de secagem
aplicados as amostras, ndo pode ser descartada.

Como o EVA reduz o grau de hidratagdo do cimento, um maior volume de poros
capilares é esperado e, de fato, observado. Além disso, o polimero provavelmente sofre grande
contragdo volumétrica sob compressdo, aumentando a porosidade aparente da amostra
quando submetida a intrusdo de mercurio. Seu efeito mais forte na cura seca pode estar
relacionado a um retardo nas reag¢des de hidratagéo do cimento e a uma rapida liberagédo de
agua quando a pasta é gxposta ao ar. |

6.6.3 Conclusdes

A partir da porosimetria por intrusdo de mechrio'reaIizada nas pastas modificadas com
EVA e HEC, foi possivel concluir que: '

a) As curvas de distribuigéo de tamanho de poros das pastas puras e das pastas modificadas
com polimeros mostram pelo menos dois picos correspondentes aos microporos e poros
capilares com diametro aproximado de 3,9 e 40 - 75 nm, respectivamente. A aplicagdo de
cura seca e a presenga de polimeros fazem surgir um terceiro pico nos graficos, referente
aos poros capilares grandes.

b) O maior volume de poros capilares de pastas que contém HEC, determinado por
porosimetria por intrusdo de mercurio, ndo esta relacionado ao grau de hidratagdo do
cimento. A mesma afirmag¢do ndo pode ser feita no caso de pastas modificadas com EVA,
em que o maior volume de poros capilares e total pode ser devido a um menor grau de
hidratacdo. A possibilidad_e de 'compresséo volumétrica da fase polimérica durante a
aplicagdo de press&o ndo pode ser descartada nas pastas com EVA.

c) Conforme o esperado, a distribuicdo de didmetro de poros das pastas poliméricas é muito
influenciada pelo método de cura. Sete dias iniciais de cura selada sdo capazes vde reduzir
muito a concentrag&o de poros na faixa de didmetro de 50 nm a 1um. Este comportamento
nao é afetado pela adigdo de EVA e HEC.

d) Os efeitos do EVA e do HEC na porosidade dependem da interagdo entre esses dois
polimeros. O EVA aumenta a porosidade em até 40% em relagdo a pasta pura. Este
aumento esta concentrado principalmente na faixa de didmetro entre 10 nm e 1 pum. Ja na

presen¢a de HEC (0,5 ou 1%), a adi¢do de EVA praticamente nao influencia o volume total
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de poros. Como o principal efeito do HEC é transformar a agua em gel, ele modifica o
efeito do EVA na porosidade, mostrando que a interag:éo dos ambos ocorre, em parte,
quando a pasta est4 ainda no estado fresco.

e) O HEC causa aumento da porosidade total quando adicionado as pastas puras, mas causa
-sua redugdo quando presente em pastas que contenham EVA. Quanto maior o teor de
EVA, mais intenso é seu efeito de redugao.

f) A adigcdo de EVA as pastas causa aumento do didmetro critico, independentemente do teor
de HEC. O HEC, por sua vez, praticamente ndo modifica essa caracteristica quando
adicionado a pasta pura, mas causa sua redugdo expressiva quando presente em pastas
que contém EVA.

6.7 PERMEABILIDADE AO GAS N2
6.7.1 Apresentagio dos resultados

Os graficos que correlacionam a permeabilidade & pressdo do gas N,, bem como os
resultados de permeabilidade das pastas.a uma pressdo de N, de 1,5 atm, encontram-se no
Anexo 5. A Tabela 6.22 a seguir apresenta os resultados da analise de varidncias desses

resultados. A Figura 6.44 apresenta o gréfico da interagdo entre trés fatores. As interacdes
entre dois fatores sdo mostradas nas Figuras 6.45 e 6.46. Tanto a anélise estatistica quanto os
graficos foram feitos usando o programa computacional Statistica for Windows - versao 5.0.

Tabela 6.22 - Andlise de variancias dos resultados de permeabilidade ao gas N, a uma pressio

de 1,5 atm

Fonte f:gfa%?; GDL qﬂ%ﬂ;adsas Teste F Valor-p
Efeitos principais
A: teor de EVA 0,39371 2 0,196855 1,70596 | 0,209678
B:iteor de HEC 3,889822 2 1,944911 16,85470 | 0,000075
C: método de cura - 1,886428 1 1,886428 16,34788 | 0,000763
Interagoes
AB 0,951876 4 0,237969 2,06225 | 0,128366
AC 0,231062 2 0,115531 1,00120 | 0,387003
BC . 1,714154 2 0,857077 7,42747 | 0,004447
ABC ' 0,68724 4 0,171810 1,48891 | 0,247168
Residuo 2,077074 18 0,115393
Total 11,831366 35

Os valores de permeabilidade das pastas estudadas, para pressdo de 1,5 atm de gas
N,, variaram dentro de uma larga faixa em funcgdo do tipo e teor de polimeros, e do método de
cura aplicado (de 4,67 x 10" a2 2,67 x 107 m?).
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Como mostra a Tabela 6.22, os fatores que tém influéncia mais significativa sdo o teor
de HEC (fator B) e o método de cura (fator C), e também a interagdo entre os dois fatores (BC).
O teor de EVA (fator A) ndo afeta de forma significativa os valores de permeabilidade.

A presenga de HEC causa grande redugdo na permeabilidade das pastas,
_principalmente daquelas submetidas a cura seca. Apesar de o efeito do EVA ser,
éstatisticamente, pouco significativo, observa-se uma tendéncia a redugdo da permeabilidade
.- com aumento do teor do copolimero (Figura 6.44). A figura mostra, também, que as pastas que
contém 10% de EVA e que foram submetidas a cura seca sao as que apresentam a maxima
permeabilidade dentre as pastas ensaiadas. Na presenga de 20% do copolimero, esse
- comportamento ndo é verificado, nem tampouco nas pastas submetidas a cura mista.

Conforme o esperado, o método de cura é um fator que tem grande influéncia na
permeabilidade das pastas. Para pastas modificadas com qualquer um dos tipos de polimero,
em quaisquer niveis, os valores de permeabilidade sdo maiores quando é aplicada cura’seca
(Figuras 6.45 e 6.46). Na Figura 6.45 fica novamente evidenciado o efeito do HEC na reducao
da permeabilidade, principalmente nas pastas submetidas a cura seca, cuja redugdo chega a
85%. Esses resultados permitem concluir que, em termos de permeabilidade ao gas N, a
bresengé do HEC tem efeito semelhante a aplicagdo de cura mista em uma pasta de cimento
pura. A associagao dos dois principais fatores — presenca de HEC e cura mista — assegura as
pastas de cimento minima permeabilidade.

2,5
o 0% HEC
| g 0,5% HEC
20 o 1% HEC
1.5
e
'E‘:_, 1,0
x
X
0,5
Ot Py
e
0,0 ?
-0,5 .
EVA (%) 0 10 20 EVA(%) 0 10 20
CURA SECA CURA MISTA

Figura 6.44 — Gréficos de trés fatores mostrando o efeito dos teores de HEC e EVA e do tipo
de cura na permeabilidade das pastas de cimento ao gas Na.
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Figura 6.45 — Grafico de dois fatores mostrando o efeito do teor de HEC e do tipo de cura na
' permeabilidade das pastas de cimento ao gas N.,.
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Figura 6.46 — Grafico de dois fatores mostrando o efeito do teor de EVA e do tipo de cura na
permeabilidade das pastas de cimento ao gas Na.

6.7.2 Correlacdo entre resultados de porosidade por intrusio de merctirio e
permeabilidade - Discussiao

Como o transporte de fluidos no interior dos materiais esta intimamente relacionado a
- sua estrutura de poros, os resultados de permeabilidade ao gas N, foram comparados com os
de intrusdo de merculrio em busca de alguma correlagéo entre eles. Para tanto, foi realizado um
estudo de correlagdo entre os valores de permeabilidade e as seguintes caracteristicas das
pastas obtidas no ensaio de porosimetria:

¢ Volume total de mercurio introduzido na amostra.
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e Volume de poros com didmetro maior que 40 nm, que corresponde ao livre
caminho médio de uma molécula de gas N,)'.

e Volume de poros com didametro entre 10 nm e 1um (correspondente aos poros
capilares, conforme Tabela 5.17 — item 5.3.7).

e Diametro referente ao limite de percolagdo, determinado pelos trés critérios
apresentados na Tabela 6.19 (item 6.6.1).

A Tabela 6.23 mostra o coeficiente de correlagdo encontrado em cada caso. Como se
pode observar, as correlagdes sdo fracas (r < 0,70), ou seja, ndo é possivel estabelecer um
modelo correlacionando as caracteristicas determinadas nessa pesquisa pela porosimetria por
intrusdo de mercurio e a propriedade de permeabilidade ao gas N..

Tabela 6.23 — Coeficientes de correlagdo entre caracteristicas da estrutura de poros e
resultados de permeabilidade ao gas N, das pastas de cimento.

Caracteristicas da estrutura de poros Coeficiente de correlagdo (r)
Volume total de mercurio introduzido 0,045692
Volume de poros com ¢ > 40 nm 0,369024
Volume de poros capilares 0,186309
Digmetro limite |uasS3223 . ’ 0,101396
de percolago Feld_mgn e Beaudoin 0,517213
Sahimi 0,488000 -

Apesar de ndo ter sido encontrada correlagdo forte entre os resultados de
permeabilidade e porosidade, algumas tendéncias puderam ser observadas. Nas pastas que
contém apenas EVA, submetidas a cura mista, o aumento do teor do copolimero causa
aumento do diametro de percolagdo, aumento da concentragdo de poros capilares e aumento
do volume total de poros. Entretanto, contrariamente ao que seria esperado, ha redugao da
permeabilidade. Nas pastas submetidas a cura seca, ocorre redugdo da permeabilidade

apenas para 20% EVA. Com 10% do copolimero, é observado grande incremento na
7 permeabilidade, conforme mostrado na Figura 6.44.

' O livre caminho médio A (cm) das moléculas de um gas pode ser determinado a partir da equagao

apresentada por JEANS (1954): 5 - __1

2nvo?
onde v é a concentragdo de moléculas do gas por unidade de volume (moléculas/cm®), e o é o
diametro da molécula (cm). Introduzindo-se a equagdo dos gases perfeitos, chega-se a seguinte
RT ' '

2nPVAc?

expresséo: ] =

onde R .é a constante universal dos gases (0.08206 atm.l/mol.K), T é a temperatura absoluta (°K), P é
a pressao (atm), ¥ & o volume do gas (I)e 4 & o ntimero de Avogrado (6,062 x 102 particulas).
O livre caminho médio de uma molécula de gas N, é 41,6 nm, considerando as condigGes experimentais

adotadas (P = 1,5 atm, V =1 cm®, T =296 K (23°C)). Isso significa que o efeito de escorregamento das
moléculas do gas & importante para poros com ¢ <40 nm. '
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Esse comportamento pode estar relacionado & capacidade de formagdo de filme do.
copolimero vinilico. Como indicaram as micrografias obtidas por MEV (Figura 6.23, item 6.5.1),
o filme polimérico recobre parcialmente as fases hidratadas do cimento e as paredes dos poros
e vazios. Supde-se que a presenga do filme restrinja o transporte de fluidos no interior da pasta
de cimento, mas que ndo seja capaz de resistir as elevadas pressdes impostas pelo
porosimetro de mercurio. Segundo SU (1995), ha também o preenchimento dos poros com
particulas poliméricas, o que viria a colaborar para a impermeabilidade da pasta. Entretanto, os
altos valores de permeabilidade obtidos para as pastas com 10% de EVA submetidas a cura
seca parecem indicar que essa quantidade de copolimero ndo é suficiente para o
preenchimento e selagem satisfatoria dos vazios capilares resultantes da combinagéo dos dois
fatores. Ja para maiores teores do copolimero, o resultado do aumento da porosidade na
permeabilidade parece ser compensado pela maior presenca de particulas poliméricas e pela
selagem dos poros.

No caso de aplicagdio de cura mista, as pastas apresentam menor porosidade capilar e
totél,‘ e 10% de EVA em relagdo a massa de cimento sdo suficientes para causar redugdo da
permeabilidade. Como indica a Figura 6.44, teores ainda maiores do copolimero resultam em
redugdo adicional da permeabilidade. '

As pastas. contendo apenas HEC, independentemente do tipo de cura, mostram
aumento do volume total de poros e do volume de poros capilares. Entretanto, foi observada
acentuada redugéo da permeabilidade na presenca de 0,5% do polimero. Teores adicionais
causam pouca alteragdo no didmetro de percolagcdo sem afetar a permeabilidade das pastas.

Esse comportamento pode estar ligado ao processo de secagem e as dimensdes das
amostras submetidas & porosimetria por intrusdo de mercurio, que podem ter resultado no
aparecimento de microfissuras na pasta por fendmeno de retragdo por secagem. De fato,
observadas no microscépio eletronico de varredura, as pastas contendo apenas HEC
.apresentaram fissuracdo bem mais intensa que a pasta pura. Se submetidas a processos
rigorosos de secagem, como os empregados nesta pesquisa para os ensaios de pofosimetria
(substituicdo da agua por alcool etilico, vacuo e aquecimento simultaneo em estufa a 40°C
durante 25 horas), pode-se esperar que as pastas sofram grandes retragbes e,
consequentemente, microfissuragéo, que sera interpretada pelo método como volume adicional
de poros. Ja as dimensdes das amostras submetidas aos ensaios de permeabilidade, bem
como seu acondicionamento prévio, provavelmente ndo resultaram em fissuragdo tao intensa.
Esta possivelmente é a causa da relagdo inversa entre o volume de poros capilares e/ou totais
e os resultados de permeabilidade observada nas pastas contendo apenas o polimero HEC.

Além disso, de acordo com OHAMA (1984), os polimeros derivados de celulose, como &
o caso do HEC, formam filmes muito finos e impermeaveis nos materiais a base de cimento.
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Apesar de ndo ter sido observada por MEV a existéncia de filmes poliméricos no interior das
pastas contendo apenas HEC, constatou-se que o mesmo apresenta capacidade de formar um
filme extremamente fino e fragil a partir da secagem de solugbes aquosas. Assim, a relagdo
inversa entre os resultados de porosidade e permeabilidade das pastas contendo apenas HEC
pode ser devida, também, a presenga de discretos filmes poliméricos selando parcialmente
poros e vazios, e a pronta ruptura deste filme durante a intruséo de mercurio. De acordo com
NAKAMURA, citado por OHAMA (1984), a permeabilidade a agua de materiais a base de
cimento também é reduzida na presenga de éteres de celulose, pois estes sofreriam um
aumento de volume ao absorverem agua, selando poros e vazios. Entretanto, como ficou
demonstrado, a maior impermeabilidade ocorre, também, no caso de fluxo de gases. Isso pode
ser um indicio de que a impermeabilidade desses sistemas se deva a outro fator, que ndo a-
expanséo do polimero. '

Na presenga do EVA, o HEC causa redugdo do volume de poros capilares e da
porosidade total, acompanhada de redugcdo da permeabilidade das pastas de cimento. O
diametro de percolacdo, determinado pelo critério de Massazza, também sofre redugdo. O
efeito do HEC na redug¢do da perméabilidade € mais expressivo nas pastas submetidas a cura
-seca, e também na presenga de 10% de EVA. A adi¢cdo de EVA nas pastas com HEC causa
..aumento do volume de poros capilares e total, mas praticamente nado altera a permeabilidade.

Como o EVA tem capacidade de formar filme e de, com isso, rest’ringir a propagagéo de
fissuras, um eventual efeito prejudicial da retragdo durante o acondicionamento das amostras
fica minimizado. De fato, analisando-se as imagens obtidas na microscopia eletrénica de
varredura (item 6.5), observa-se uma intensa fissuragdo das pastas que contém apenas HEC.
Nao foi observada fissuragéo significativa das pastas contendo EVA.

De acordo com HUGHES e CROSSLEY (1994), diversas tentativas tém sido feitas para
correlacionar a permeabilidade de sistemas a base de cimento e as caracteristicas da estrutura
de poros, mas uma relagdo Unica ainda néo foi encontrada. O principal problema, segundo os
autores, € a dificuldade em caracterizar uma estrutura de poros tdo complexa e delicada com
técnicas grosseiras, como a intrusdo de mercdrio.

No caso de pastas contendo aditivos poliméricos que apresentem capacidade de
formacgao de filme na matriz cimenticia, conclui-se ndo é possivel cdrrelacionar os resultados
de permeabilidade com caracteristicas da estrutura de poros obtidas por intrusdo de merctrio,
ja que as elevadas pressdes atuantes sobre a amostra no interior do porosimetro podem
causar a ruptura das pontes poliméricas que selam parcial ou totalmente poros e vazios. O
estabelecimento de modelos numéricos envolvendo caracteristicas da estrutura de poros
determinadas por técnicas de caracterizagdo menos agressivas que a porosimetria de
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mercurio, poderiam permitir a estimativa da permeabilidade de materiais compdsitos
polimero/cimento. '

Outro problema relacionado a caracterizagdo da estrutura de poros por porosimetria de
mercurio é a técnica de secagem, que deve ser rigorosa o suficiente para extrair a agua livre de
dentro dos vazios do material. Entretanto, a saida da-agua de capilares pequenos provoca
retragdo da pasta de cimento, podendo causar o aparecimento de microfissuras internas que
serjo interpretadas como poros inerentes ao material. A possibilidade de haver moléculas de
agua adsorvida na superficie de fases hidratadas que prejudiquem ou impegam a percolagdo
do gas também nao pode ser desprezada.

6.7.3 Conclusoes

A partir dos ensaios de permeabilidade das pastas de cimento ao gas N, e da tentativa
de estabelecimento de correlagdo com os resultados obtidos na porosimetria por intrusdo de
mercurio, foi possivel concluir que:

a) O efeito do HEC € de reduzir, de forma expressiva, a permeabilidade das pastas de
cimento a percolagdo do gas N, sob pressédo de 1,5 atmosferas. A aplicagdo de cura
mista também causa redugdo acentuada da permeabilidade, mas seu efeito néo e tao
intenso na bresenga de HEC. .

b) O efeito do EVA na permeabilidade ndo mostrou significancia estatistica, pois parece
estar ligado ao tipo de cura a que as amostras sdo submetidas e ao teor de HEC nas
amostras. Entretanto, de uma maneira geral, o copolimero causa reducgdo do fluxo de
gas percolado através da amostra.

c) Nao foram encontradas correlagbes fortes entre os resultados obtidos por porosimetria
por intrusdo de merclrio e os resultados obtidos por permeabilidade ao gas Na.

d) No caso de pastas modificadas com EVA, a fraca correlagdo entre os resultados pode
estar relacionada a presenca de filme polimérico no interior das pastas, que rompe
permitindo a passagem de mercurio sob alta pressao, mas hdo permite a percolagao de
gases sob pressdes baixas.

e) No caso de pastas que contém HEC, a falta de correlagao entre os resultados pode ser
~ devida & fissuragdo das amostras submetidas & porosimetria durante as operagdes de
secagem. Por outro lado, as grandes dimensdes das amostras submetidas ao ensaio de
permeabilidade, e o tratamento de secagem mais ameno dessas amostras, podem ser
responsaveis por uma menor fissuragdo das pastas, o que colabora para a falta de
correlagdo entre os resultados dos ensaios.
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6.8 CONSIDERACOES FINAIS APLICADAS AS ARGAMASSAS
COLANTES

Quando se adiciona o polimero HEC no preparo de argamassas colantes, busca-se
melhorar suas propriedades no estado fresco, como trabalhabilidade e retengdo de 4gua. Com
isso, ndo apenas as caracteristicas de aplicagdo das argamassas sdo melhoradas, mas

também o desempenho quanto a aderéncia as pegas ceramicas no estado endurecido.

O HEC melhora essas propriedades pelo fato de modificar a viscosidade da fase
aquosa quando nela solubilizado. As moléculas de agua sdo aprisionadas em uma estrutura de
gel, que se forma depois de transcorridos alguns minutos da mistura mantida em repouso.
Além de modificar as propriedades no estado fresco, a formagdo do gel altera a cinética da
~ hidratagdo do cimento e, provavelmente, o préprio mecanismo de hidratagdo. A mobilidade
| idbnica é bastante reduzida, e ha efeito marcante de retardo das reagGes, o que influencia, de
forma direta, os tempos de pega do cimento. A reten¢do das moléculas de agua na estrutura
de gel minimiza as perdas por evaporagdo ou suc¢ao de materiais absorventes em contato.
Assim, ha maior disponibilidade de agua para hidraiagéo do cimento, o que resulta em maior
maturidade das pastas em idades mais avangadas.

O polimero HEC € responsavel, também, pela incorporagdo de ar as argamassas no
momento da mistura, 0 que colabora péra aumento da sua plasticidade no estado fresco.
Devido a isso, apesar do aumento do grau de hidratacdo do cimento, as resisténcias
mecénicas das argamassas sofrem redugéao.

Pelo fato de formar essa estrutura de gel, o HEC confere a fase aquosa grande
higroscopicidade, ou seja, ha sensivel reducdo de volume em processos de secagem. Essa
caracteristica, aliada a diferentes teores de umidade ao longo da espessura de uma camada de
argamassa exposta a evaporagdo ou ao contato com materiais absorventes, resulta em

“variages -volumétricas diferenciais e em microfissuragdo da camada, especialmente nas
" superficies expostas a secagem. O tempo em aberto, que é uma das p'rincipais caracteristicas
das argamassas colantes no estado fresco, e que condiciona o desempenho da aderéncia no
estado endurecido, € conseqiiéncia da presenga do polimero e dessa modificagdo da fase
-aquosa frente a processos de secagem.

A adic&o do copolimero EVA as argamassas, por sua vez, tem outro objetivo. Além de
se buscar aumento da adesividade as pegas ceramicas, o intuito da adi¢cio é de aumentar sua
capacidade de deformagdo antes de sofrer ruptura, o que permite aos fabricantes a
especificagdo de uso dessas argamassas em locais de maiores solicitagdes mecéanicas, como
fachadas, piscinas, elementos de grandes vaos, estruturas em balanco, etc.
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A analise microscopica revelou que existe a formacao de filme polimérico de EVA nas
- superficies e no interior das pastas durante a secagem. Essa pelicula se deposita sobre as
fases cimenticias, selando parcial ou totalmente poros e vazios. Devido a isso, as
caracteristicas de impermeabilidade das pastas s&o melhoradas, apesar do grande incremento
no volume de vazios capilares. O filme polimérico também “costura” fissuras em propagacao,
sendo o principal responsavel pela maior capacidade das argamassas colantes de absorver
deformagdes quando submetidas a esforgos mecanicos. Entretanto, as resisténcias mecanicas
dessas argamassas sofrem reducdo, mas sem prejuizo a resisténcia de aderéncia.

Na pratica, o EVA é adicionado as argamassas colantes que contém éteres de celulose
como o HEC, ou seja, o EVA nao esta presente como Unico aditivo nesses materiais. Devido a
presenca de HEC, as agbes do EVA nas caracteristicas das argamassas sé&o minimizadas.
Resultados obtidos anteriormente (SILVA et al., 2000) indicam que as propriedades desses
materiais no estado fresco sdo pouco alteradas pela adigdo de EVA, tendo em vista o efeito
preponderante do HEC na viscosidade da fase aquosa. Sua influéncia se concentra has
caracteristicas microestruturais e nas propriedades das argamassas no estado endurecido.

®) EVA,.‘po'r ser adicionado em quantidades relativamente elevadas as argamassas, e
tendo em vista sua reatividade quimica em meios alcalinos, causa modificacdes expressivas na
microestrutura desses materiais, mesmo na presenca de HEC. A presente pesquisa mostrou
que a cinética das reagdes de. hidratagdo do cimento é afetada, assim como as caracteristicas
dos principais produtos hidratados. O grau de hidratagdo do cimento € menor nas pastas com
EVA, independentemente da idade analisada. Além disso, a formacgé&o de hidréxido de calcio é
reduzida, devido a interagdes dos grupos poliméricos com ions Ca?* na agua de poro, ou a
interagdes no estado sdlido, com provavel formagédo de acetato de calcio. Informagdes sobre
esse sal organico sdo escassas na literatura consultéda, mas ha indicagdes de que 0 mesmo
apresente elevada higroscopicidade, ou seja, de que sofra variagdes volumétricas intensas
com trocas de umidade com o ambiente. Isso pode vir a afetar o comportamento de
argamassas e concretos endurecidos se houver variagdes no grau de saturagao do material.

Ao sofrer a hidrélise alcalina, o EVA resulta na formagao de alcool polivinilico, que € um
polimero solavel em agua e causa redugdo da resisténcia mecénica de materiais a base de
cimento no estado saturado. De fato, como foi comentado no Capitulo 3, as resisténcias
mecanicas de argamassas e concretos que contém EVA sofrem redugéo expressiva quando

- saturados. Além disso, observou-se em laboratério que o filme feito a partir da secagem de
uma dispersao aqUosa de EVA, com ou sem HEC solubilizado, desagrega-se ap6s dezenas de
minutos em contato com agua, ou seja, as particulas poliméricas sofrem redispersdo. Essa
redispersdo ocorre devido a presenga do coldide protetor — alcool polivinilico - usado na
produgdo do EVA. Ha possibilidade de que isso ocorra, também, com o filme polimérico
formado no interior de argamassas e concretos. Essa considéragéo € importante para materiais
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sujeitos a saturagdo, como € o caso de argamassas colantes usadas em revestimentos
cerdmicos de fachadas e piscinas. '

A andlise microscopica revelou que ha formagao de fiime polimérico na superficie de
evaporagdo e em contato com o molde das pastas modificadas com EVA e HEC. A partir dessa
observacgdo, pode-se concluir que, no caso de argamassas colantes, existe também a
formagédo de filme polimérico na superficie de evaporagéo e na interface com materiais em
contato. Como as particulas polimericas encontram-se dispersas na fase aquosa, a formacgéo
de filme é mais intensa na interface com materiais pouco absorventes, onde ha presenca de
maior quantidade de agua pelo efeito parede.

Na eventualidade do filme de EVA sofrer deterioragdo, o material, além de se tornar
altamente permeavel, pode perder parcialmente a cépacidade adesiva, especialmente com
materiais de baixa absor¢do de dgua. Conforme constatagéo feita por OHAMA (1984), a taxa
de absorgéo de agua de argamassas que contém EVA aumenta com maior tempo de imers&o,
e esse efeito € maior para relagdes polimero/cimento elevadas. Isso pode ser um indicio de
redispersdo do filme polimérico em contato prolongado com agua, o que reforga;“novamente, a
conclusdo de que materiais & base de cimento que contenham EVA podem ter seu
comportamento bastante alterado em fungdo do grau de saturagdo, tema que carece de
confirmagao. |

‘ Capitulo 6 — Resultados e Discussdes 6.8 Consideragdes finais aplicadas as argamassas colantes



192

CAPITULO 7
CONCLUSOES

Os materiais a base de cimento e polimeros sdo complexos, pois as duas principais

matrizes — cimenticia e polimérica — interagem fisica e quimicamente, fazendo com que o
produto final — um material compésito — apresente caracteristicas e propriedades diferentes dos
materiais originais. Foi 0 que a presente pesquisa demonstrou sobre a influéncia dos polimeros
-HEC e EVA em pastas de cimento. Ambos os polimeros afetam, de forma importante, as
reagdes de hidratagdo do cimento quando dispersos (no caso do EVA) ou solubilizados (no
caso do HEC) na fase aquosa. Como conseqiiéncia, a microestrutura das pastas de cimento se
apresenta alterada. - R

Observadas em microscépio eletrdnico de varredura, as pastas de cimento modificadas
com EVA mostraram sinais de um menor grau de hidratagdo do cimento comparativamente as
pastas puras: os contornos dos gréos de cimento em hidratagdo sédo mais bem visualizados, e
o C-S-H formado, na sua totalidade, é caracteristico de pastas jovens (C-S-H tipos | e lI). Os
resultados dos demais ensaios de caracterizagdo microestrutural demonstraram que, de fato, o
copolimero reduz o grau de hidratagdo do cimento. A presenga de um grande niimero de graos
de Hadley nas pastas € um indicio de um maior intervalo de tempo transcorrido entre a
dissolugdo das fases anidras, especialmente silicatos de calcio, e a precipitagdo das fases
hidratadas. A morfologia dos cristais de etringita em bastdes grossos também aponta para um
lento processo de cristalizagéo.

O EVA causa redugdo na quantidade de hidroxido de calcio nas pastas, e poucos
depésitos da fase puderam ser visualizados na analise microscopica. Esses depdsitos se
apresentam, em parte, com aspecto poroso. Esses efeitos svéo atribuidos a liberagdo de anions
acetato devido a hidrélise alcalina do EVA, confirmada por espectroscopia de infravermelho, e
& sua interagdo com ions Ca®* presentes na agua de poro ou com particulas de hidroxido de
calcio ja formadas. O produto dessas interagdes € um sal orgéanico — acetato de calcio, que ndo
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apresenta estrutura ordenada que resulte na presenga de picos nos difratogramas de raios-X.
Quando aquecido em atmosfera inerte, esse sal decompbGe em temperaturas em torno de
400°C, liberando acetona e formando carbonato de caicio. A formagdo de acetato de calcio
ocorre em detrimento a formagao do hidroxido de céicio, e & provavel, também, a quantidade
de C-S-H e outras fases que contenham célcio seja reduzida na presenga do copolimero, ou
que apresentem composigdo diferenciada.

As alteragdes que o EVA provoca na estrutura de poros das pastas de cimento se
traduzem em aumento expressivo (até 40%) do volume de vazios das pastas de cimento, seja
por incorporar ar a mistura, por reduzir o grau de hidratagdo do cimento ou por favorecer a
formagéo de grdos de Hadley. Apesar disso, observou-se que ele reduz a permeabilidade das
pastas, devido a deposi¢do de filme polimérico sobre os produtos hidratados que sela a
conexao entre 0s poros.

Os efeitos do HEC na microestrutura das pastas de cimento Portland diferem bastante
dos efeitos do copolimero. Sua influéncia estd fundamentalmente ligada ao aumento de
viscosidade da fase aquosa. A microestrutura das pastas se apresenta densa na presenga do
polimero, ou seja, os vazios intergranulares séo pequenos. O C-S-H & caracteristico de pastas
que apresentam maior maturidade, e os depoésitos de hidroxido de célcio sdo massivos,
formados, na suar maioria, por empilhamentos macigos de placas paralelas justapostas. Os
cristais de etringité se apresentam na forma de finas agulhas, e a segdo transversal, bastante
reduzida comparativamente ao comprimento das agulhas, ndo tem formato definido. A
estrutura de gel da fase aquosa dificulta a dissolugdo das fases anidras, apesar de as'
~moléculas de agua estarem disponiveis no sistema. Com isso, ha uma quantidade razoavel de
gréos de cimento com envoltéria hidratada compacta e interior anidro, indicando que o HEC
favorece o mecanismo de hidratagdo por reagdes topoquimicas. N&o foram encontradas
evidéncias de interagdes quimicas entre HEC e a fase cimenticia. o

A cinética da hidratagdo do cimento nas primeiras idades é reduzida na presenga de
HEC, também devido ao aumento de viscosidade da fase aquosa. Ha grande aumento dos
tempos de pega do cimento. Por outro lado, o polimero garante as pastas uma maior
maturidade com o passar do tempo, ou seja, o grau de hidratagdo do cimento é maior a partir
de algumas semanas do preparo, devido a capacidade‘ de retencdo das moléculas de agua na
estrutura de gel formédé'pelo polimero, que ficam disponiveis para consumo pelo cimento em
hidratacdo. Conforme comentado, isso resulta em estruturas mais compactas e menos
permeaveis. Os resultados dos ensaios de permeabilidade ao gas indicaram que a presenca de
baixos teores de HEC nas pastas de cimento tem efeito semelhante a aplicagéo de cura selada
durante os primeiros sete dias de hidratagdo do cimento. Entretanto, as pastas que contém
HEC apresentam maior suscetibilidade de sofrerem ﬁssuragéo por mecanismo de retragéo, e
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essa fissuragdo é mais intensa nas superficies do que no interior dos corpos de prova. No foi
observada a presenga de filme polimérico nas pastas que contém apenas HEC.

" Quando ambos 0s polimeros estdo presentes na mesma pasta, seus efeitos modificam
em parte, indicando que devem ocorrer interagdes fisicas e/ou quimicas entre HEC e EVA
nesses sistemas.

A presenga conjunta dos dois polimeros em pastas de cimento tem grande influéncia na
cinética da hidratagéo, tornando minima a evolugéo de calor de hidratagdo. O HEC tem efeito
expressivo de minimizar as agdes do EVA sobre caracteristicas microestruturais das pastas de
cimento, como teores e caracteristicas de fases anidras e hidratadas, e a concentragio de
volume de poros em determinadas faixas de didmetro, dentre outras. Além de dificultar a agdo
do EVA por reduzir a mobilidade idnica, existe possibilidade de que parte dos anions acetato
liberados na hidrélise do EVA venham a interagir quimicamente com o HEC, sendo, assim,
" removidos da solugdo aquosa. Isso viria a reduzir a potencialidade de consumo dos ions Ca?*
que estdo em solugdo pelo copolimero.

Nas pastas qUe contém ambos os polimeros, o filme polimérico formado se apresenta
mais espesso e com grande quantidade de pequenas bolhas. Devido a sua capacidade de
formar filme, o EVA minimiza a ocorréncia de fissuras nas pastas que contém HEC. Os efeitos
combinados dos dois polimeros na microestrutura das pastas conferem as mesmas baixa
permeabilidade, como ficou evidenciado nos ensaios realizados.

Como ficou demonstrado, ambos os polimeros exercem efeitos importantes sobre a
microestrutura das pastas de cimento, efeitos esses que podem ser considerados positivos ou
negativos em funcdo dos critérios de desempenho estabelecidos para o produto final. Os
polimeros estudados melhoram diversas propriedades de argamassas destinadas & aderéncia,
como é o caso das argamassas colantes, mas sua dosagem deve ser feita com base no
conhecimento dos seus efeitos isolados e conjuntos.

A ocorréncia de hidrélise alcalina (saponificagdo) do EVA nas pastas de cimento, com
formacgéo de acetato de calcio como produto de interagdo com o cimento em hidratag&o, indica
que argamassas e concretos que contenham esse copolimero na sua composigao tenham seu
desempenho mecénico prejudicado com maior grau de saturagdo do material. Além disso, a
possibilidade de redispers&o do filme polimérico de EVA formado no interior desses materiais
deve ser considerada, especialmente em revestimentos ceramicos de fachada, pois o
descolamento das pegas pode colocar em risco a vida dos usuarios da edificagdo e de
transeuntes.

Espera-se, com esse trabalho, ter contribuido para o avango no conhecimento cientifico
e tecnoldgico de materiais a base de cimento aditivados com os polimeros EVA e HEC.
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Recomendacgdes para estudos futuros

Esse trabalho evidenciou a necessidade de continuidade de pesquisas cientificas sobre

a adigdo dos polimeros HEC e EVA em argamassas e concretos, para que se possa otimizar

seu desempenho quando em servigo e sua aplicagdo tecnolégica. Dessa forma, recomenda-se

a realizagdo dos seguintes estudos, dentre outros, de modo a elucidar, ainda mais, as

caracteristicas de materiais a base de cimento modificados com os polimeros:

a)

b)

f)

g)

h)

Estudo do desempenho mecanico de argamassas colantes e da resisténcia de -
aderéncia no estado saturado, especialmente quando empregadas com revestimentos
ceramicos de baixa absorgdo, haja vista a possibilidade de redispersdo do filme
polimérico formado na interface entre pega ceramica e argamassa, € 0 prejuizo ao
desem’penho mecanico do material com maior grau de saturagdo em agua.

Estudos de retragdo (quimica, plastica e por secagem) de pastas ou argamassas
modiﬁcadas com HEC nas primeiras idades, objetivando avaliar o efeito da saida da
agua na contragdo volumétrica, haja vista a estrutura de gel formada e o grau de
fissuragdo observado nas analises microscopicas.

Estudo da microestrutura de pastas de cimento aditivadas com os polimeros em .
microscopio eletrdnico de varredura ambiental, permitindo a andlise sob diferentes
condig¢des de umidade. ‘

Estudo da reologia de pastas ou argamassas modificadas com os polimeros, em
paralelo com estudos de dosagem dos materiais e das propriedades de adeséo e
comportamento elastico.

Estudos de durabilidade das argamassas colantes.

Estudo da estrutura de poros de pastas de cimento modificadas com HEC e EVA por
método menos agressivo que a porosimetria por intrusdo de merclrio, buscando
estabelecer correlagbes dos resultados com a propriedade de permeabilidade desses
materiais. ‘

Caracterizagédo microestrutural de pastas de cimento modificadas com EVA com teores
de etileno suficientes para evitar a hidrélise alcalina do grupo acetato, o que tornaria o
material mais resistente a agéo da agua.

Analise da agua de poro de pastas modificadas com os polimeros HEC e EVA,
buscando elucidar a quimica das interagdes, especialmente nas idades iniciais.

Estudo estatistico da relagdo Ca/Si do C-S-H formado na presenga dos polimeros HEC
e EVA, por meio de analise quimica em microscdpio eletrénico de varredura, em
superficies polidas ou cortadas com serra de preciséo.
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j) Realizagdo de ensaios de difragdo de raios-X e espectroscopia de infravermelho de
pastas de cimento modificadas com EVA e HEC durante o aquecimento, sem
resfriamento, para determinagéo das fases formadas no processo.

k) Analises térmicas buscando a identificagdo dos gases liberados durante a queima de
pastas de cimento contendo os polimeros.

1) Estudo da acetilagdo do HEC na presenga de EVA em solugdes alcalinas.
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CALCULO DE BOGUE PARA DETERMINAGCAO DA COMPOSICAO
POTENCIAL DO CIMENTO

Equagdes (TAYLOR, 1990):

Cs;S =4,0710 CaO - 7,6024 SiOz - 6,7187 Al,O; - 1,4297 Fe,0,

C,S = -3,0710 CaO + 8,6024 SiO, + 5,0683 Al,O; + 1,0785 Fe,03 =
= 2,8675 SiO, - 0,7544 C;S

CsA = 2,6504 Al,O3- 1,6920 Fe 04

C4AF = 3,0432 Fe 03

Os teores de 6xidos foram fornecidos pelo fabricante, e sdo apresentados na Tabela 5.2.

Corregodes para o teor de CaO:

Para obtencgéo do teor de CaO do clinquer, devem ser descontados do teor total (Tabela 5.2)
aqueles devidos a gipsita, ao filer calcario (adigdo) e a cal livre. Assim, '

CaOgesso = (MMCaO/MMSQO;) x SO; = 0,7 SO; = 0,7 x 2,96 = 2,072%
CaOrer = (MMCaO/MMCO,) x CO, = 1,27 CO, = 1,27 x 1,63 = 2,074%
CaOcLinauer = CaOroraL - CaOgipsita - CaOrier — CaOyyre =

= 60,69 - 2,072 - 2,074 — 1,68 = 54,87%
onde MM = massa molar

Calculo do C4AF
C.AF = 3,0432 Fe,0;=3,0432x 2,62=17,973%

Calculo do C;A ,
CsA = 2,6504 Al,O5- 1,6920 Fe,O; = 2,6504 x 4,44 - 1,6920 x 2,62 = 7,335%

Calculo do C,;S
C,S = 4,0710 CaO - 7,6024 SiO, - 6,7187 Al,O; - 1,4297 Fe,03 =
=4,0710 x 54,87 - 7,6024 x 18,73 - 6,7187 x 4,44 - 1,4297 x 2,62 = 47,42%

“Calculo do C,S
C2S = 2,8675 SiO, - 0,7544 C,S = 2,8675 x 18,73 - 0,7544 x 47,42 = 17,93%

ANEXO 1 - Cdlculo de Bogue
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SEQUENCIA DE CALCULO DO TEOR DE AGUA LIBERADA A PARTIR DE
170°C

Para o célculo do teor de agua liberada em temperaturas superiores a 170°C (A;7),
partiu-se da massa de residuo calcinado da amostra (mf,, ), que é composta por residuos

calcinados do cimento e dos polimeros, ou seja:
Mf oy =M iy + M gy + M e : (A2.1)

A massa de residuo calcinado de cada amostra é conhecida a partir dos ensaios de
termogravimetria, bem como a perda ao fogo ( PF ) dos materiais (cimento e polimeros).

Para obteng&o do residuo calcinado (massa final - mf )} de cada material, a seqiiéncia

de célculo aplicada foi:

a) Calculo da massa de residuo calcinado do cimento (mf,, )

Pde — ML cim _mfcim m.fcim = L i . (A22)
mf,, 1+ PF. i

cim

b) Célculo da massa de residuo calcinado do EVA (me,,;)
mi.,, —m
PFg,, = "M Somf gy, = migy, X (1 "PFEVA) (A2.3)
Mmigy, '
Mas como
Migy,, = YoEVA opp X Mi,
entdo

M eys = YoEVAopg X iy X (1 = PFgy, ) , (A2.4)

onde %EVAcq, € o teor de EVA corrigido conforme descrito no item 5.3.1 (Capitulo 5).

c) Calculo da massa de residuo calcinado do HEC (mf ;)

mi,.. —mf, - .
PFyec = —HE__ZHBE Mf ypc = Miyge X (1 _PFHEC) (A2.5)

Mlygc

Mas como

. .
Miype = YoHEC (ppp X mi

cim ?’

entédo

ANEXO 2 ~ Cdleulo da Az e de CH a partir da TG
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mf e = YoHEC cypp % (1 PF, HEC) (A2.6)

onde Y%HEC ., € o teor de HEC corrigido conforme descrito no item 5.3.1 (Capitulo-5).

As equagdes (A2.2), (A2.4) e (A2.6) s&o inseridas na equagdo (A2.1) para obtengdo da
massa inicial de cada material nas amostras, da seguinte forma:

Mf s = M i + 1 g +mf e

mi,

mf, = 1_+F +%EVAcomg X Mi gy X (L= PFpy, )+ Y%HEC g x mi,, x (1= PF )
1
mf,, =mig, X [W“ +%EVAcopg % (1 - PF,, )'*' YHEC ., X (1 - PFye ):| =mi,, xA (A2.7)

Chamando-se a expressdo entre colchetes da equacgio (A2.7) de A, e sendo a massa
de residuo calcinado de cada amostra conhecida (mf,, ), as equagGes para determinagdo da

massa inicial de cimento e polimeros ficam:

m
Mgy =~ A2.8
cim A . ( )
Migyy = Mig, X YoEVA op - v (A2.9)
Miype = Migy X OHEC cope , (A2.10)
Logo,
Z mimateriais secos ml + mlEVA + mlHEC (A21 1 )
Se miam = Zmimateriais secos + mdgun ’ entéo mdgua = miam - Zmimateriais secos (A212)
Mas Mg, =My +m 4, " T (A2.13)

- onde my, € a massa de agua liberada até 170°C, e mas7 € a massa de agua liberada acima de
170°C, obtida da seguinte forma:

Ay (%) = AT | (A2.14)

cim

ANEXO 2 — Célculo da Ay € de CH a partir da TG
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SEQUENCIA DE CALCULO DO TEOR DE HIDROXIDO DE CALCIO A PARTIR
DOS RESULTADOS DE TERMOGRAVIMETRIA

A decomposig&o térmica do hidroxido de célcio ocorre de acordo com a reagso:

Ca(OH),(g)—2> CaO(s) + H,0(g)
Dessa forma, a quantidade de hidréxido de calcio (CH) pode calculada a partir da perda
de massa que ocorre durante a decomposicéo da fase (PMcH), pelo emprego da equacgéo:
MMCa(OH),

CH (%) = PMCH(%)x ——————, A2.15
%) %= o | | (n2.15)

onde: o PMCH(%)é a massa de agua liberada na decomposicdo térmica da fase
(expressa em % em relacdo @ massa de residuo calcinado do cimento);

o MMCa(OH), é a massa molar do hidroxido de célcio, e vale 74;

o MMH,O éamassa molar da agua, e vale 18.

MMCa(OH), ~
Logo, ———————— é uma relagéo entre essas massas molares, e vale 4,11.
MMH,O

ANEXO 2 — Cdlculo da Ay € de CH a partir da TG



Tabela A2.1 - Temperaturas de decomposicdo a partir das curvas DTA

% HEC % EVA Idade (dias) Tipo de cura TH (°C)* TCH (°C)° | TCC (°C)*
0 0 3 seca 115,1 474,3 735,5
0 0 3 seca 113,4 475,9 739,8
0 10 3 mista 109,2 460,8 776,5
0 10 3 mista 111,6 464,5 7840
0 20 3 seca 109,3 459,3 772,3
0 20 3 seca 109,9 460,3 7711

0,5 0 3 mista 110,4 473,9 745,0
0,5 0 3 mista 113,9 471,4 741,6
0,5 10 3 mista 113,2 465,5 780,1
0,5 10 3 mista 111,0 463,2 783,1
0,5 10 3 seca 111,5 463,1 786,7
0,5 10 3 seca 115,0 468,1 788,8
0,5 20 3 mista 111,3 463,2 784,0
0,5 20 3 mista 113,5 460,9 785,7
1 0 3 seca 113,2 470,8 741,2
1 0 3 seca 111,8 469,5 741 1
1 10 3 mista 113,4 464,5 7849
1 10 3 mista 110,4 460,9 783,0
1 20 3 seca 11,1 462,8 772,7
1 20 3 seca 113,0 460,3 762,3
0 0 28 seca 115,5 479,0 736,1
0 0 28 seca 112,6 4764 721,9
0 10 28 mista 112,6 478,2 780,1
0 10 28 mista 113,7 476,9 781,6
0 20 28 seca 111,9 4647 788,6
0 20 28 seca 110,1 465,2 787,2
0,5 0 28 mista 114,3 475,2 733,3
0,5 0 28 mista 1141 4747 735,6
0,5 10 28 mista 116,0 476,1 779,5
0,5 10 28 mista 114,6 468,9 778,5
0,5 10 28 seca 115,4 468,4 783,8
0,5 10 28 seca 119,1 471,2 782,8
0.5 20 28 mista 113,9 471,5 788,1
0.5 20 28 mista 113,4 472,7 794,9
1 0 28 seca 113,8 474,7 739,4
1 0 28 seca 114,3 473,0 7438
1 10 28 mista 117,0 4741 790,5
1 10 28 mista 114,0 468,7 782,8
1 20 28 seca 115,6 465,3 793,0
1 20 28 seca 112,0 467,7 787.9
0 0 90 seca 110,2 473,2 731,3
0 0 90 seca 112,6 476,0 735,9
0 10 90 mista 117,2 470,5 786,0
0 10 90 mista 118,0 471,9 788,6
0 20 90 seca 111,4 464,1 778,3
0 20 90 seca 113,1 466,7 785,1
0.5 0 90 mista 114,5 478,4 7317
0,5 0 90 mista 116,3 482,1 738,7
0,5 10 90 mista 116,9 471,1 793,2
0.5 10 90 mista 115,2 468,2 789,2
0,5 10 90 seca 115,6 4725 788,8
0,5 10 90 seca 11,7 462,8 7779
0,5 20 90 mista 112,9 464,7 7791
0,5 20 90 mista 116,7 469,2 787,9
1 0 90 seca 114,6 473,8 738,1
1 0 90 seca 114,5 476,5 738,0
1 10 90 mista 115,5 4714 790,2
1 10 90 mista 116,5 470,3 792,9
1 20 90 seca 116,3 466,1 796,7
1 20 90 seca 114,0 463,9 792,8
®TH = temperatura de liberagdo da agua evaporavel

®TCH = temperatura de decomposi¢do do hidréxido de calcio
°TCC = temperatura de decomposi¢io das fases carbonaticas
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Tabela A2.3 - Teores de hidroxido de céicio, agua liberada a partir de 170°C e perda de massa

por decomposi¢do de fases carbonaticas determinados a partir da termogravimetria.

% HEC % EVA Idade (dias) Tipo de cura %CH® %PMCC® |  %Aq7°
0 0 3 seca 18,44407 1,991 10,69959
0 0 3 seca 18,36774 1,946 10,07769
0 10 3 mista 10,7178 8,459 9,968774
0 10 3 mista 8,967461 8,21 9,000572
0 20 3 seca 6,52734 8,778 9,933268
0 20 3 seca 8,410322 8,774 8,163339

0,5 0 3 mista 18,08338 2,151 10,60917
0,5 0 3 mista 19,02697 2,208 11,86882
0,5 10 3 mista 11,21756 9,433 11,05136
0,5 10 3 mista 10,95598 9,679 10,01459
0,5 10 3 seca 8,191058 9,195 8,112515
0,5 10 3 seca 7,481996 8,888 8,095269
0,5 20 3 mista 9,654281 9,059 10,59564
0,5 20 3 mista 6,963207 9,198 5,860068
1 0 3 seca 16,07205 2,349 9,94548
1 0 3 seca 15,40363 2,207 9,758051
1 10 3 mista 7,918617 7,965 5,546578
1 10 3 mista 7,521091 8,917 7,063892
1 20 3 seca 7,535926 9,975 8,338888
1 20 3 seca 7,810753 10,734 10,86231
0 0 28 seca 20,85825 1,557 12,05289
0 0 28 seca 21,84876 1,848 12,08343
0 10 28 mista 8,67621 10,092 | 7,559545
0 10 28 mista 10,01607 10,199 | 8,939239
0 20 28 seca 7,22127 8,132 5,473439
0 20 28 seca 5,89785 8,083 6,777487
0,5 0 28 mista 20,92401 1,817 12,22413
0,5 0 28 mista 21,18294 1,418 11,82857
0,5 10 28 mista 8,89815 10,384 10,85169
0,5 10 28 mista 10,07772 11,47 10,85169
0,5 10 28 seca 9,71193 11,026 10,78256
0,5 10 28 seca 11,59431 11,227 11,74783
0,5 20 28 mista 11,74227 11,1 7,305057
0,5 20 28 mista 8,7543 12,358 12,96367
1 0 28 seca 17,49627 1,806 11,78792
1 0 28 seca 16,82223 2,044 11,70471
1 10 28 mista 9,71604 11,892 11,62324
1 10 28 mista 10,75998 |- 11,059 10,0432
1 20 28 seca 9,65028 10,825 | 8,709061
1 20 28 seca 9,10776 10,197 8,376546
0 0 90 seca 19,76499 1,674 12,0019
0 0 90 seca 20,68152 2,062 12,29895
0 10 90 mista 13,81371 11,266 13,75146
0 10 90 mista 12,90129 10,43 10,87085
0 20 90 seca 8,72553 8,757 8,544702
0 20 90 seca 9,19818 9,448 7,381968
0,5 0 90 mista 23,39001 2,013 14,93591
0,5 0 90 mista 24,26955 1,883 16,35387
0,5 10 90 mista 11,64774 12,952 15,77475
0,5 10 90 mista 13,10679 12,541 15,52105
0,5 10 90 seca 8,69676 13,092 14,66892
0,5 10 90 seca 13,86303 10,746 12,84616
0,5 20 90 mista 9,62562 10,155 11,116
0,5 20 90 mista 10,48461 10,188 9,887081
1 0 90 seca 19,92939 1,926 14,24369
1 0 90 seca 19,85952 1,916 14,67596
1 10 90 mista 12,25602 13,205 14,81931
1 10 90 mista 14,68092 12,013 14,87029
1 20 90 seca 10,44351 12,663 12,5746
1 20 90 seca 11,74638 | 11,945 13,65368

“%CH = teor de Ca(OH),, referente a massa calcinada de cimento
% Az = teor de agua liberada a partir de 170°C, referente 8 massa calcinada de cimento

€% PMCC = perda de massa por decomposigao de fases carbonaticas, referente & massa calcinada da
amostra (esse valor inclui a perda de massa dos carbonatos presentes no cimento e no EVA)

ANEXO 2 - Teores de CH, A9 e PMCC determinados por TG
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Tabela A2.4 — Dados referentes & decomposi¢éo térmica do hidréxido de calcio e das fases carbonaticas

HEC [EVA| Idade | Tipode | PF
(%) | (%) | (dias)| cura (%)?

Reagdo de decomposi¢do do hidroxido
de caicio

Reagédo de decomposigio das fases
carbondticas

Tinicial® | T final

Am (mg) [Am (%)°| Tinicial” | T final’ | Am (mg) | am (%)
0 0 3 seca 2466 | 421,72 488,82 -1,206 -4,488 683,90 758,81 -0,532 -1,980
0 | 0 | 3 | seca |23,36| 41697 | 490,31 | 1,68 | -4.460 | 682.24 | 75713 | -0.556 | -1.960
0 10 3 mista 34,71 418,46 471,84 -0,758 -3,524 613,12 795,22 -2,349 -10,800
0 10 3 mista 32,18 | 410,96 474,83 -0,694 -2,704 619,70 805,06 -2,702 -10,413
0 [ 20 | 3 | seca [44.39| 422,81 | 466,68 | -0.505 | -2.458 | 71422 | 79725 | 1843 | 8512
0 | 20 | 3 | seca | 40,88 | 433,36 | 466,19 | -0490 | -2.060 | 711,65 | 796.08 | 1911 | 8.655
0,5 0 3 mista 23,96 423,11 489,30 -1,153 -4,400 680,52 759,00 -0,563 -2,147
0.5 [ 0 | 3 | mista [24.98 | 42001 | 486,58 | 1.119 | 4,629 | 68360 | 75553 | 053 | 2792
05 10 3 mista |42,18 | 414,12 475,09 -0,773 -3,442 615,78 809,63 -2,698 -11,876
05 [ 10 3 mista 34,74 419,68 473,99 -0,708 -3,044 685,00 795,16 -2,282 -9,700
0,5 [ 10 3 seca 33,86 420,86 472,45 -0,531 -2,247 697,59 797,65 -2,126 -8,894
051} 10 3 seca 33,40 426,83 476,77 -0,493 -1,968 704,61 809,17 -2,252 -8,888
0,5 | 20 3 mista 48,47 422,01 475,17 -0,619 -3,175 717,51 800,38 -1,806 -9,059
05| 20 3 mista 40,62 420,90 475,41 -0,641 -2,785 718,36 810,25 -2,166 -9,202
1 0 3 seca 25,76 | 42229 496,75 -0,963 -3,910 682,92 762,04 -0,567 -2,300
1 0 3 seca 25,18 | 423,87 486,53 -0,996 -3,748 688,60 760,65 -0,596 -2,241
1 10 3 mista 30,77 413,88 474,74 -0,576 -2,242 708,81 818,05 -2,093 -8,050
1 10 3 mista 32,07 435,88 474,82 -0,457 -2,050 694,46 797,26 -1,952 -8,651
1 20 3 seca 43,56 | 410,11 468,19 -0,607 -2,701 687,93 797,80 -2,413 -10,497
1 20 3 seca 44 54 409,04 460,30 -0,719 -3,261 688,9 796,18 -2,433 -10,787
0 0 28 seca 20,56 430,17 495,96 -1,415 -5,075 677,68 751,31 -0,515 -1,847
0 0 28 seca 20,85 | 425,54 495,77 -1,401 -5,316 673,69 743,92 -0,475 -1,802
0 10 28 mista 23,45 438,54 483,43 -0,502 -2,111 669,22 796,17 -2,392 -9,951
0 10 28 mista | 25,21 437,17 484,08 -0,557 -2,437 674,81 798,32 -2,336 -10,108
0 20 28 seca 27,76 | 430,25 475,41 -0,385 -1,757 726,15 807,13 -1,735 -7,748
0 20 28 seca 28,54 440,30 473,13 -0,292 -1,435 715,46 803,01 -1,681 -8,083
0,5 0 28 mista 20,85 420,41 500,15 -1,333 -5,091 678,37 754,98 -0,498 -1,901
0,5 0 28 mista 20,55 421,88 501,00 -1,228 -5,154 677,87 749,24 -0,404 -1,695
05| 10 28 mista | 24,03 | 440,98 485,71 -0,613 -2,165 680,03 801,86 -2,943 -10,275
05 1] 10 28 mista | 26,74 | 429,05 480,54 -0,524 -2,452 677,16 798,88 -2,486 ~11,502
0,51 10 28 seca 26,72 | 432,20 479,02 0,601 2,363 700,63 805,19 -2,659 -10,337
051 10 28 seca 27,08 430,29 481,69 -0,728 -2,821 685,73 808,78 -2,821 -10,806
0,5 20 28 mista 29,84 433,31 483,25 -0,647 -2,857 712,65 817,21 -2,573 -11,113
05| 20 28 mista 32,46 445,09 480,77 -0,422 -2,130 705,71 853,08 -2,847 -14,051
1 0 28 seca 20,63 | 428,51 488,02 -1,097 -4,257 635,24 755,84 -0,888 -3,442
1 0 28 seca 20,50 433,41 492,59 -1,050 -4,093 624,99 758,93 -0,963 -3,750
1 10 28 mista 27,17 445,83 485,00 -0,592 -2,364 671,41 803,00 -3,049 -12,030
1 10 28 mista 26,25 428,41 479,71 -0,561 -2,618 688,02 796,84 -2,410 -11,115
1 20 28 seca 30,44 | 43457 476,54 -0,503 -2,348 715,91 816,94 -2,364 -10,789
1 20 28 seca 30,15 436,46 477,19 -0,410 -2,216 715,33 807,77 ~1,943 -10,265
0 0 90 | seca 19,54 430,06 486,85 -1,126 -4,809 677,18 743,19 -0,402 -1,717
0 0 90 seca 20,39 427,85 495,08 -1,274 -5,033 673,34 749,95 -0,484 -1,912
0 10 90 mista 28,44 436,83 480,52 -0,797 -3,361 669,33 800,4 -2,716 -11,329
0 10 90 mista | 26,07 | 431,46 485,34 -0,762 -3,139 682,38 802,45 ~2,552 -10,397
0 20 90 seca 30,06 | 435,62 471,57 -0,385 -2,123 699,83 795,2 ~1,745 -9,416
0 20 90 seca 29,09 428,35 476,53 -0,517 -2,238 711,23 807,59 -2,240 -9,486
0,5 0 90 mista 22,89 424,35 493,01 -1,351 -5,691 670,89 742,67 -0,477 -2,009
0,5 0 90 mista | 24,00 | 423,56 497,05 -1,561 -5,905 676,85 747,20 -0,540 -2,042
05 1] 10 90 mista | 29,80 | 438,39 482,08 -0,658 -2,834 694,29 803,52 -2,992 -12,740
0,5 | 10 90 mista | 30,16 | 424,72 477,88 -0,665 -3,189 676,78 801,55 -2,607 -12,361
0,5] 10 90 seca 29,00 | 446,15 480,48 -0,462 -2,116 673,97 803,49 -2,785 -12,612
05| 10 90 seca 27,63 428,57 477,13 -0,749 -3,373 657,27 795,11 -2,318 -10,366
05| 20 90 mista | 32,27 | 429,42 477,89 -0,470 -2,342 712,44 795,31 -2,078 -10,126
05| 20 90 mista | 31,48 | 434,96 477,02 -0,535 -2,551 712,21 805,66 ~2,179 -10,160
1 0 90 seca 22,51 425,59 489,45 -1,205 -4,849 674,79 746,43 -0,510 -2,050
1 0 90 seca 2252 | 431,93 498,77 -1,298 -4,832 693,07 750,59 -0,507 -1,886
1 10 90 mista | 29,42 | 438,04 481,64 -0,651 -2,982 666,97 805,58 -2,925 -13,241
1 10 90 mista 29,31 426,69 481,41 -0,791 -3,572 695,61 806,62 -2,698 -12,040
1 20 90 seca 32,67 437,29 476,30 -0,515 -2,541 722,86 860,19 2,677 -12,909
1 20 90 seca 33,35 | 410,37 479,04 -0,622 -2,858 725,63 836,44 -2,559 -11,495

“Perda ao fogo referente 4 massa de amostra calcinada

® Temperaturas determinadas a partir das curvas DTG

¢ Perda de massa em relagdo & massa de cimento calcinado
9 Perda de massa em relag@io 4 massa de amostra calcinada

ANEXO 2 — Dados referentes 3 decomposicdo térmica do hidréxido de cdlcio e das fases carbondticas




SEQUENCIA DE CALCULO DO TEOR DE FASES ANIDRAS A PARTIR DOS
RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

O calculo do teor de fases anidras foi feito pelo emprego da equacgéo de Chung:

MC IFA274
k IC, i

MFA,,

(A3.1)

onde: MFA,, = teor de fases anidras na amostra (% em massa)
Mc = teor de corindon na amostra (% em massa)
IF4, ,,= intensidade dos raios-X difratados pelo plano cristalografico com d = 2,74 A da
alita e belita na amostra (em c.p.s.)
IC, s = intensidade dos raios-X difratados pelo plano crlstalograf co com d = 2,55 A do

corindon na amostra (em c.p.s.)
k = constante

Como a amostra analisada contém o padrdo interno (corindon), deve-se aplicar uma
~corregéo ao resultado da equagédo (A3.1) para que seja representado como um percentual da
massa da pasta, excluindo-se o padrdo interno, que esta presente em quantidades variaveis -
nas amostras. Logo, tem-se:

MFA . »
MFA, = M—"‘ (A3.2)

P
onde: MFA, = teor de fases anidras na pasta (% em massa)
M , = teor de pasta na amostra (% em massa)

Entretanto, a quantidade de fases anidras deve ser expressa em fungdo do teor de
cimento, ja que as pastas possuem os aditivos poliméricos na sua composigdo. Conforme ja
comentado, a representagido deve ser feita em fungdo da massa de residuo calcinado do

cimento para minimizar os erros relativos & presenga de agua nas pastas. Assim, deseja-se

determinar MFAmfcl (%), que é o teor de fases anidras relativamente & massa de residuo

calcinado do cimento. -

Para tanto, a massa inicial da pasta, denominada mi__, deve ser correlacionada com a

am )’

~massa de residuo calcinado de cimento, denominado mf,

A partir da equagéo (A2.7), apresentada no Anexo 2, tem-se que:

Mf g = Mgy x A (A3.3)

ANEXO 3 — C3lculo do teor de fases anidras e hidrdxido de clcio por DRX
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Além disso, tem-se que:

Y(%) = T—J-]:“—"'"—(x 100), (A3.4)

am

onde Y (%) € percentual de residuo calcinado da pasta que é oriundo do cimento (em massa),
que é calculado a partir dos dados da Tabela A2.4.

Sabe-se que:

mi. =mf, x(1+PF,) B (A3.5)

Substituindo-se (A3.4) em (A3.5), fica:

mi, = mem x(L+PF,,) | | (A3.6)
Logo,
mf ., =mi, X Y (A3.7)
cim am 1+PFam .
Assim,
1+ PF
MFA,,,fmn = MFA, x —I—/——‘i'"— , : (A3.8)

sendo que PF,  é calculado a partir dos dados da Tabela A2.4.

Cabe salientar que o teor de fases anidras é representada em fungido da constante kda
equagdo de Chung (equagédo A3.1).

ANEXO 3 — Célculo do teor de fases anidras e hidréxido de calcio por DRX
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SEQUENCIA DE CALCULO DO TEOR DE HIDROXIDO DE CALCIO A PARTIR
DOS RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

O célculo do teor de hidroxido de calcio foi feito pelo emprego da equagdo.de Chung:

Mc ICH '
MCH , , .
k 7 C (A3.9)

onde: MCH = teor de hidroxido de célcio na amostra (% em massa)

Mc = teor de corindon na amostra (% em massa)

ICH = intensidade dos raios-X difratados pelo plano cnstalografco com d=2,63 ou
3,11A do hidréxido de célcio na amostra (em c.p.s.), ou area do pico difratado
pelo plano com d=3,11A

IC = intensidade dos raios-X difratados pelo plano cristalografico com d=2,55 ou 3,48A

do corlgdon na amostra (em c.p.s.), ou area do pico difratado pelo plano com
- d=3,48

k = constante

Como a amostra analisada contém o padréo interno (corindon), deve-se aplicar uma
' corregdo ao resultado da equacgéo (A3.9) para que seja representado como um percentual da
massa da pasta, excluindo-se o padrao interno, que esta presente em quantidades variaveis
nas amostras. Logo, tem-se: )

MCH |
MCH, = ;’; an - (A3.10)

P

onde: MCH » = teor de fases anidras na pasta (% em massa)
M , = teor de pasta na amostra (% em massa)

Entretanto, a quantidade de hidréxido de calcio deve ser expfessa em fun¢ao do teor de
cimento, ja que as pastas possuem os aditivos poliméricos na sua composi¢do. Conforme ja
comentado, a representacao deve ser feita em fungdo da massa de residuo calcinado do
cimento para minimizar os erros relativos a presenga de égua' nas pastas. Assim, deseja-se
determinar MCH,, (%), que € o teor de Ca(OH); relativamente & massa de residuo calcinado

do cimento.

Para tanto, a massa inicial da pasta, denominada mi__, deve ser correlacionada com a

am’

massa de residuo calcinado de cimento, denominado mf’,

A partir da equagao (A2.7), apresentada no Anexo 2, tem-se que:
M am =micimxA . (A311)

Além disso, tem-se que:

Y (%) = :—f]}ﬁ'—(x 100), (A3.12)

am

onde Y(%) é percentual de residuo calcinado da pasta que é oriundo do cimento (em massa)
que é calculado a partir dos dados da Tabela A2.4.

ANEXO 3 — Célculo do teor de fases anidras e hidroxido de cdlcio por DRX
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Sabe-se que:

mi,, =mf,, x(1+PF,,) - (A3.13)

Substituindo-se (A3.12) em (A3.13), fica:

mi, = —Y"'- x(L+ PF,,) - (A3.14)
Logo,
mf,. =mi x—Y—— (A3.15)
cim am 1+PFam .
Assim,
1+ PF
MCH,, =MCH,x ———Yﬂ (A3.16)

sendo que PF,, é calculado a partir dos dados da Tabela A2.4.

ANEXO 3 — Gdlculo do teor de fases anidras e hidréxido de cdlcio por DRX
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Tabela A3.1 - Dados para calculo do teor de fases anidras a partir dos resultados de DRX*

CIMENTO ANIDRO | Mc (%) | Mp (%) (('f;:;s_) (':Apzsj“) “?Z‘;‘;)'" '(‘",/':If(‘;’ F;'Z‘;" Y(%) M;:;;\(f)am
Amostra 1 32,176 | 67,824 | 4557 | 3249 | 22,940 | 33,824 | 3,34 |100.000| 34,953
Amostra 2 32,176 | 67,824 | 4653 | 2873 | 19,867 | 29,002 | 3.34 700,000 30271
PASTAS

HEC | EVA [ IDADE | cyra | MG (%) | Mp (%) (f;fis.) Zfﬁ’é“) Tiﬁ:)m I(\c/%’ P(;:;" Y(%) M;:ﬂ'(f)am
(%) | (%) | (dias)
0 | 0 | 3 | seca | 1426085731 1994 | 1165 | 8,337 | 9.724 | 24.66 100,000 12122
0 | 0 | 3 | seca |14,269 85,731 1917 | 1190 | 8,858 | 10,332 | 23,36 |100,000| 12.745
0 | 10 | 3 | mista | 14,256 | 85,744 | 2028 | 1365 | 9.595 | 11.191| 34,71 198,910 | 15.241
0 | 10 | 3 | mista | 14,256 | 85,744 | 2056 | 1323 | 9,173 | 10,699 | 32.18 | 98,910 | 14.207
0 | 20 | 3 | seca | 14,16 | 8584 | 2537 | 1444 | 8,060 | 9,389 | 44.30 | 97.843 | 13.856
0 | 20 | 3 | seca | 14,16 | 85,84 | 2564 | 1476 | 8.151 | 9,496 | 40,88 | 97,843 | 13.673
05| 0 | 3 | mista | 14,338 | 85,662 | 1927 | 1126 | 8,378 | 9,780 | 23,95 | 99,952 | 12,130
05| 0 | 3 | mista | 14,338 85,662 ] 1998 | 1131 | 8.116 | 9,475 | 24.88 | 99.952 | 11,838
05 | 10 | 3 | mista | 14,711 85,289 | 2134 | 1495 | 10,306 | 12,084 | 42.18 | 98,863 | 17.378
05 | 10 | 3 | mista | 14,711 | 85,289 | 2196 | 1535 | 10,283 | 12,057 | 34,74 | 98.663 | 16.432
05 | 10 | 3 | seca | 14,551 85,449 | 1994 | 1642 | 11.982 | 14,023 | 33.86 | 98.863 | 18,987
05 | 10 | 3 | seca |14,551|85449 | 2040 | 1576 | 11,241 |13.156 | 334 | 98,863 | 17,751
0,5 20 3 mista - - - - - - - - -
0,5 20 3 mista - - - - - - - - -
1 | 0 | 3 | seca |14,351|85,649| 1921 | 1401 | 10,466 | 12,220 | 25.76 | 99.903 | 15.383
T | 0 | 3 | seca |14,351|85649| 1961 | 1307 [ 10,224 | 11,937 | 25.18 | 99,903 | 14.957
1 | 10 | 3 | mista | 14,624 | 85,376 | 2028 | 1753 | 12,641 14,806 | 30.77 | 98.815| 19.594
T | 10 | 3 | mista | 14,624 | 85376 | 2040 | 1784 |12.789 | 14,979 | 32,07 | 98,815 | 20,021
T [ 20 | 3 | seca | 14,702 85,298 | 2199 | 1759 |11.760 | 13.787 | 43,56 | 97.751| 20248
1 ] 20 | 3 | seca |14,702]85,298 | 2174 | 1798 | 12,159 | 14.255 | 44.54 | 97.751| 21.078
0 | 0 | 28 | seca |14,29985701| 2249 | 541 | 3440 | 4.014 | 25.88 |100,000] 5,052
0 | 0 | 28 | seca |14,209|85701| 2186 | 541 | 3,539 | 4129 | 26,35 [100.000| 5217
0 | 10 | 28 | mista | 142 | 858 | 1981 | 779 | 5584 | 6,508 | 30,63 | 98.970 | 8.595
0 | 10 | 28 | mista | 142 | 858 | 2081 | 826 | 5,636 | 6,560 | 33.71 | 98,910 8.880
0 | 20 | 28 | seca | 14,009 | 85001 | 2551 | 755 | 4173 | 4.858 | 38.43 | 97.843| 6.873
0 | 20 | 28 | seca | 14,099 | 85001 | 2603 | 777 | 4,209 | 4.899 | 39.93 | 97.843| 7.007
05 | 0 | 28 | mista | 14,379 | 85,621 | 1976 | 571 | 4155 | 4.853 | 26.34 | 99.952 | 6.134
05| 0 | 28 | mista |14,379 | 85621 | 1985 | 558 | 4,042 | 4,721 | 25.86 | 99,952 | 5.945
05 | 10 | 28 | mista | 14,541 | 85,549 | 2167 | 534 | 3.683 | 4,189 | 31,63 | 98,863 | 5577
05 | 10 | 28 | mista | 14,541| 85,549 | 2167 | 564 | 3,785 | 4,424 | 36,49 | 98,863 | 6,108
05 | 10 | 28 | seca | 14,396 | 85,604 | 2215 | 666 | 4.329 | 5056 | 36.45 | 98.863 | 6.979
05 | 10 | 28 | seca | 14,396 | 85,604 | 2158 | 698 | 4.656 | 5439 | 37.13 | 98,863 | 7.545
05 | 20 | 28 | mista | 14,496 | 85,504 | 2580 | 541 | 3.040 | 3,555 | 42.53 | 97.797 | 5.181
05 | 20 | 28 | mista | 14,496 | 85,504 | 2510 | 561 | 3.240 | 3.789 | 48,06 |97.797 | 5737
T | 0 | 28 | seca | 1454 | 8546 | 2410 | 601 | 3.626 | 4.243 | 25.99 | 99.003 | 5.351
T | 0 | 28 | seca | 14,54 | 8546 | 2470 | 665 | 3.915 | 4,581 | 25.78 [ 99.903 | 5.767
1| 10 | 28 | mista | 13,878 | 86,122 | 2007 | 586 | 4,052 | 4.705 | 37.31 | 98.815| 6,538
T | 10 | 28 | mista | 13,878 | 86,122 | 2005 | 627 | 4.340 | 5,039 | 35,59 |98.815| 6.915
T | 20 | 28 | seca |14.393 | 85,607 | 2324 | 686 | 4,249 | 4.963 | 43.76 |97.751| 7.299
1 | 20 | 28 | seca |14,393 85607 | 2256 | 683 | 4,357 | 5,000 | 4317 |97.751| 7.455

ANEXO 3 - Dados para calculo do teor de fases anidras por DRX
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Tabela A3.1 - Dados para célculo do teor de fases anidras a partir dos resultados de DRX*

(cont.)
PASTAS
HEG [EVA [IDADE | gyma | M€ (%) Mp (%) oo | (FRee MERem | B0FRe | Flom | vion e
(%) | (%) | (dias)
0 0 90 seca | 14,636 (85,364 | 2422 511 3,088 | 3,617 | 24,29 (100,000{ 4,496
0 0 90 seca | 14,636 |85,364| 2322 523 3,297 | 3,862 | 25,62 (100,000 4,851
0 10 90 mista | 14,441 185,559 | 2140 607 4,096 | 4,787 | 39,73 | 98,910 6,763
0 10 90 mista | 14,441 | 85,559 | 2091 473 3,267 | 3,818 | 35,26 | 98,910 5,221
0 20 90 seca 14,41 | 85,59 | 2530 782 4,454 | 5,204 | 42,99 | 97,843 7,605
0 20 90 seca 14,41 | 85,59 | 2541 790 4,480 | 5,234 | 41,02 | 97,843 7,544
0,5 0 90 mista | 13,998 | 86,002 | 2084 385 2,586 | 3,007 | 29,69 | 99,952 3,902
0,5 0 a0 mista | 13,998 | 86,002 2153 446 2,900 | 3,372 | 31,57 | 99,952 4,438
0,5 10 90 mista | 14,502 | 85,498 2155 528 3,553 | 4,156 | 42,64 | 98,863 5,996
0,5 10 90 mista | 14,502 | 85,498 | 2161 509 3,416 | 3,995 | 43,19 | 98,863 5,786
0,5 10 90 seca |14,411|85,589 2094 631 4,343 | 5,074 | 40,84 | 98,863 7,228
0,5 10 90 seca | 14,411 85,589 2271 660 4,188 | 4,893 | 38,01 | 98,863 6,831
0,5 20 a0 mista | 14,055 | 85,945 2505 559 3,136 | 3,649 | 47,65 | 97,797 5,510
0,5 20 90 mista | 14,055 | 85,945 2562 549 3,012 | 3,504 | 45,95 | 97,797 5,230
1 0 90 seca | 14,318 185,682 2376 549 3,308 | 3,861 | 29,05 | 99,903 4,988
1 0 Q0 seca | 14,318 | 85,682 2347 536 3,270 | 3,816 | 29,06 | 99,903 4,930
1 10 Q0 mista | 14,217 {85,783 | 2171 482 3,156 | 3,680 | 41,69 | 98,815 5,276
1 10 90 mista | 14,217 | 85,783 | 2218 526 3,372 | 3,930 | 41,46 | 98,815| 5,627
1 20 90 seca | 14,818 85,182 2297 687 4,432 | 5,203 | 48,53 } 97,751 7,906
1 20 90 seca | 14,818 185,182 2411 703 4,321 | 5,072 | 50,05 {97,751 7,786

* Os dados tabelados foram obtidos experimentalmente ou a partir da seqtiéncia de calculo

apresentada nas paginas 234 a 237.
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RESULTADOS DA POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

o
E
-

Tabela A4.1 — Resultados de distribuigdo de volume de poros por faixa de didmetro, volume
total de merctrio introduzido e didmetro critico

e T B L e e
(%) | (%) | eura 0 nm|10<¢<50 nm| 50 nm < <1 um |¢> 1 um| TOTAL | critico (um)
0 | 0 | seca | 00394 0,0593 0,0571 00165 | 01723 | 1.80
0 | 0 | seca | 0,0393 0,0586 0,0603 00140 | 0,1722 1,30
0 | 0 | mista | 0,0433 0,0771 0,0367 0.0130 | 0,1701 0,04
0 | 0 | mista | 0,0483 0,0725 0,0404 0,0112 | 0,724 | 0,49
0 | 10 | seca | 0,0341 0,0465 0.1173 00343 | 02322 | 2,46
0 | 10 | seca | 0,0326 0,0488 0,1486 0,0317 | 0,2617 | 1,78
0 | 10 | mista | 0,0411 0,0632 0,0886 0,0282 | 0,2211 3,40
0 | 10 | mista | 0,0419 0,0640 0,0938 0,0305 | 0,2302 | 4,65
0 | 20 | seca | 0,0330 0,0630 0,1410 0,0320 | 0,2701 1,78
0 | 20 | seca | 0,0342 0,0640 0,1440 0,0210 | 0,2631 0,94
0 | 20 | mista | 0,0522 0,0872 0,1200 0,0387 | 0,2981 1,79
0 | 20 | mista | 0,0454 0,0846 01194 0,0370 | 0,2864 | 2,44
05| 0 | seca | 0,0366 0,0452 0,0953 0,0213 | 0,1984 | 1,30
05| 0 | seca | 00477 0,0573 0,0960 0,0336 | 0,2346 | 1,78
05| 0 | mista | 0,0450 0,0682 0,0509 0,0250 | 0,1891 0,68
05| 0 | mista | 0,0468 0,0684 0,0488 00231 | 0,1871 0,35
05 | 10 | seca | 0,0360 0,0620 0,0930 0,0231 | 0,2183 | _ 0,68
05 | 10 | seca | 00374 0,0610 0,0950 0,0260 | 0,2129 | 1,78
05 | 10 | seca | 0,0345 0,0570 0,0920 0,0240 | 0,2067 | 1,78
05 | 10 | seca | 0,0349 0,0550 0,0900 0,0260 | 0,2060 | 1,30
05 | 10 | mista | 0,0528 0,0910 0,0540 0,0310 | 0,2284 | _ 0,68
05 | 10 | mista | 0,0538 0,0940 0,0530 0,0240 | 0,2249 | _ 0,25
05 | 10 | mista | 0,0469 0,0910 0,0580 0,0260 | 0,2204 | 0,94
05 | 10 | mista | 0,0489 0,0890 0,0590 0,0300 | 0,2265 | 1,30
05 | 20 | seca | 0,0376 0,0599 0,1071 00306 | 0,2352 | 1,78
05 | 20 | seca | 0,0387 0,0630 0,0992 0,0245 | 0,2285 | 0,49
05 | 20 | mista | 0,0399 0,0787 0,0600 0,0217 | 0,2003 | 0,94
05 | 20 | mista | 0,0418 0,0866 0,0569 0,0206 | 0,2059 | 0,94
1 | 0 | seca | 0,0499 0,0568 0,1001 0,0276 | 0,343 | 0,94
1 | 0 | seca | 0,365 0,0445 0,0969 0,0382 | 02161 | 2,47
1 | 0 | mista | 0,0536 0,0702 0,0669 0,0349 | 02256 | 1,30
1 | 0 | mista | 0,0659 | . 0,0683 0,0617 00326 | 02185 | _ 0,36
1 | 10 | seca | 0,0499 0,0664 0,0934 0,0320 | 0.2417 | 1,30
1 | 10 | seca | 0,0375 0,0650 0,0925 0,0254 | 02204 | 2,46
1 | 10 | mista | 0,0430 0,0756 0,0576 00302 | 0,064 | 1,30
1| 10 | mista | 0,0430 0,0779 0,0573 0,0285 | 02067 | 0,94
1 | 20 | seca | 0,0306 0,0625 0,1085 0,0264 | 02366 | 3,40
1 | 20 | seca | 0,0315 0,0685 0,1029 0,0233 | 02280 | 1,79
1 | 20 | mista | 0,0455 0,0870 0,0710 0,0320 | 02360 | 1,29
1 | 20 | mista | 0,0375 0,0880 0,0710 0,0270 | 02240 | 1,29

ANEXO 4 — Resultados da porosimetria por intrusdo de mercurio



RESULTADOS DE PERMEABILIDADE AO GAS Nz

Tabela A5.1 — Permeabilidade das pastas de cimento ao gas N, a uma pressdo de 1,5 atm.

EVA HEC Tipo de | Permeabilidade
(%) (%) - | cura (kx 10"° m?)
0 0 seca 1,400
0 0 seca 1,000
0 0 mista 0,453
0 0 mista 0,157
0 0 mista 0,867
10 0 seca 1,670
10 0 seca 2,670
10 0 mista 0,267
10 0 mista 0,220
20 0 seca 0,313
20 0 seca 0,097
20 0 seca 1,270
20 0 seca 1,330
20 0 mista 0,047
20 0 mista 0,040
20 0 mista 0,017
0 0,5 seca 0,400
0 0,5 seca 0,260
0 0,5 mista 0,033
0 0,5 mista 0,023
10 0,5 seca 0,210
10 0,5 seca 0,107
10 0,5 mista 0,005
20 0,5 seca 0,070
20 0,5 mista 0,008
0 1 seca 0,300
0 1 mista 0,040
0 1 mista 0,026
10 1 seca 0,183
10 1 seca 0,173
10 1 “mista 0,013
20 1 seca 0,270
20 1 seca 0,227
20 1 mista 0,057
20 1 mista 0,032
20 1 mista 0,050

- ANEXO 5 — Resultados de permeabilidade ao gds N,
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GRAFICOS RESULTANTES DOS ENSAIOS DE PERMEABILIDADE
Permeabilidade(k) x 1/pressao N:

1,80E-16
/

1608-16 1y = 6E-17x + 1E-16  _~

1,40E-16

1,20E-16 = cura seca, amostra 1
— y=6E-17x + 6E-17 4 cura seca, amostra 2

1,00E-16 - i} — « cura mista, amostra 1

:E, y = 1E-17x + 8E-17 -———_‘—1 x cura mista, amostra 2
X 8,00E-17 - * cura mista, amostra 3

6,00E-17 %

y=8E-18x +4E-17 o= = v

4,00E-17 |

2,00E-17 {y=1E-17x+9E-18 s ——x

0,00E+00 T T T T

0,4 05 0,6 0,7 08 0,9 1
1/P (atm™)

Figura A5.1 - Resultados para as pastas puras.

4,00E-16

3,50E-16 |

= 1E-16x + 2E-16 g
300616 { 7 :
2,50E-16 - R Sy
o = cura seca, amostra 1

o = 1E-16x + 1E-16

E 200816 7 4 cura seca, amostra 2

= « cura mista, amostra 1
1,50E-16 | * cura mista, amostra 2
1,00E-16

5.00E-17 y = 3E-17x + 2E-18
Y = 1E-17X + 2E-17 gttt

0,00E+00

04 0,5 06 0,7 0,8 09 1
1/P (atm™)

Figura A5.2 - Resultados para pastas com 0% de HEC e 10% de EVA.

1,80E-16
1,60E-16 . 1
x = cura seca, amostra 1
1,40E-16 y=4E-17x + 1E-16 I’———:;k-"’:x.‘ 4 cura seca, amostra 2
1,20E-16 {y =5E-17x + 1E-16 o * cura seca, amostra 3
. * cura seca, amostra 4
“‘E 1,00E-16 + * cura mista, amostra 1
Z 8,00E-17 - + cura mista, amostra 2
- cura mista, amostra 3
6,00E-17
4,00E-17 -
y=5E-17x- 2618 ee®—"""y = 4E-18x + 2E18
2,00E-17 1y = 1E-17x + 3E-18 y =1E-17x - 5E-{18
N .y=9E-18x-2E-18
0,00E+00 T T — T T
0,4 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1
1/P (atm™)

Figura A5.3 - Resultados para pastas com 0% de HEC e 20% de EVA.

ANEXO 5 - Grdficos de permeabilidade ao gds N> em funcdo da pressdo
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4,50E-17

4,00E-17 4y = 3E-17x + 2E-17

3,50E-17 ‘
3,00E-17 = cura seca, amostra 1
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0,00E+00 T v r T v |
04 05 06 07 08 09 1
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Figura A5.4 - Resultados para pastas com 0,5% de HEC e 0% de EVA.
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Figura A5.5 - Resultados para pastas
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+ cura mista
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04 05

Figura A5.6 - Resultados para pastas com 0,5% de HEC e 20% de EVA

‘
086 0,7 08 08
1/P (atm™)

com 0,5% de HEC e 10% de EVA.
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ANEXO 5 — Gréficos de permeabilidade ao gds N, em fungdo da pressao
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4,50E17 7——

4,00E-17 A

i
3,50E-17 / |
3,00E-17 { ¥Y=3E17x+1E-17 |
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Figura A5.7 - Resultados para pastas com 1% de HEC e 0% de EVA.
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Figura A5.8 - Resultados para pastas com 1% de HEC e 10% de EVA
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Figura A5.9 - Resultados para pastas com 1% de HEC e 20% de EVA

ANEXO 5 — Gréficos de permeabilidade ao gas N, em fungdo da pressdo



