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RESUMO

O uso de revestimentos ceramicos no Brasil vem crescendo a cada ano,
devido ao avango da industria ceramica. Junto com este crescimento vem a maior
demanda por produtos como argamassas colantes, que séo hoje a forma mais usual
para a aplicacdo das pecgas ceramicas. Este material tem em geral na sua
formulacdo dois tipos de polimeros, que sao os éteres de celulose e os latices
poliméricos. Estes aditivos modificam a microestrutura das argamassas e sua
estrutura de poros, modificando também o seu desempenho no estado endurecido.
A utilizacdo das argamassas colantes para o assentamento de pecas ceramicas em
areas molhaveis como fachadas, saunas, piscinas e banheiros pode levar ao contato
deste material com a agua, através de falhas no rejunte, na aplicacao das pecgas ou
infiltragdes provenientes de outros meios, como instalacdes hidrosanitarias. E
conhecida na literatura a afinidade dos filmes poliméricos com moléculas de agua, e
ha suspeita de que ocorra um inchamento da fase polimérica no interior da
argamassa quando em contato com elevados teores de umidade. Esse inchamento
pode vir a alterar o desempenho mecanico, estabilidade dimensional, porosidade e
permeabilidade da argamassa colante. Objetivando a avaliagdo da estrutura de
poros e a influéncia dos teores de polimeros nas argamassas colantes, foram
realizados ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio em um total de nove
argamassas, preparadas com diferentes teores dos polimeros MHEC (metil
hidroxietil celulose) e EVA [poli(acetato de vinila-etileno)], que sado os aditivos
correntemente empregados na produgdo de argamassas colantes na Europa e
América do Sul, incluindo o Brasil, para avaliar a porosidade na faixa de 6 nm a 485
pgm. No intuito de avaliar o efeito do vapor de agua em diferentes umidades relativas
na distribuicao de poros de escala menor (faixa de = 1 a 45 nm) destas argamassas,
foram também realizados ensaios de adsor¢cédo e dessor¢cédo de vapor de agua. Os
resultados mostraram que o efeito dos polimeros € interligado, sendo que a acao de
um muitas vezes tem seu comportamento modificado na presenca do outro. Como
efeito geral os polimeros tendem a selar os poros menores e auxiliar a formagao de
poros capilares (> 1um), provavelmente devido a incorporagdo de ar e selamento
dos poros menores por formagao de filmes poliméricos. As argamassas com maiores
teores de polimeros tendem a adsorver mais agua que a argamassa pura,
principalmente em altas umidades relativas. Altas umidades relativas associadas a
altos teores de polimeros podem desenvolver manifestagcbes patologicas, e a
saturagao destas argamassas pode levar a desintegracao dos polimeros.

Palavras chave: Argamassa colante. Porosidade. Latices poliméricos. Eteres de

celulose.
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ABSTRACT

The use of ceramic coatings in Brazil is increasing each year, due to the evolution of
the ceramic industry. Together with this increase there is a higher demand for
products like adhesive mortar, that are nowadays the most commonly used form of
placing ceramic elements. This material contains in general two types of polymers in
its formula, which are the cellulose ethers and polymeric lattices. These additives
modify the micro-structure of the mortars and the structure of its pores, modifying
also its performance in the rigid stage. The use of adhesive mortar for placing
ceramic elements in areas prone to get wet such as facades, saunas, swimming
pools and bathrooms can expose this material to the contact with water, through
fissures in the joint mortar during the application placement of the elements, or
infiltrations coming from other means, such as plumbing installations. From the
literature it is known the affinity of the polymeric film with the water molecule, and
there is the suspicion that a swelling of the polymeric phase occurs inside the mortar
when in contact with high levels of humidity. This swelling can affect the mechanical
performance, dimensional stability, porosity and permeability of the adhesive mortar.
Aiming at analyzing the structure of the pores and the influence of the quantities of
polymers in the adhesive mortar, tests of porosity through intrusion of mercury were
performed on nine mortar samples, prepared with different proportions of polymer
MHEC (methyl hydro-exa-ethyl cellulose) and EVA [poli(acetate of vinyl-ethylene)],
that are the additives currently used in the production of adhesive mortar in Europe
and South America, including Brazil, to evaluate the porosity in the range between 6
nm and 485 pm. With the intent of evaluating the effect of water vapour at different
relative humidity densities upon the distribution of pores of a smaller scale (range of 1
to 45 nm) of this mortar, tests of retention and dessorption of water vapour were
performed. The results showed that the effect of the polymers is interlinked, as the
action of one, several times has its behaviour modified in the presence of the other.
As general effect the polymers tend to close the smaller pores and help to form
capillary pores (>1 um); this probably due to the incorporation of air and closing of
smaller pores through formation of polymeric films. The mortars with higher
concentration of polymer tend to retain more water than the pure mortar, mainly at
high relative humidity. High relative humidity associated with high proportion of
polymer can develop pathologic manifestations, and the saturation of these mortars
can lead to disintegration of the polymers.

Key words: adhesive mortar, Porosity, Polymeric Lattices, Cellulosic Ethers.



16

1 INTRODUCAO

1.1 COLOCACAO DO PROBLEMA

Argamassas colantes s&o materiais utilizados para aderir placas
ceramicas a substratos tais como argamassa de embogo, alvenaria, painéis de
gesso acartonado e estruturas de concreto, dentre outros. Sao disponibilizadas no
mercado na forma de argamassas ensacadas prontas para uso, onde apenas é
necessario adicionar agua. Estas argamassas tém, na maioria dos casos, na sua
formulagao, além do cimento, areia, agua e finos inertes, dois tipos de polimeros,

que sdo os éteres de celulose e os latices poliméricos.

As argamassas colantes sao frequentemente utilizadas em areas
molhaveis, para aplicacdo de revestimentos em piscinas, fachadas, banheiros e
saunas, dentre outros. O acesso da agua na argamassa colante € indesejavel,
porém, ele muitas vezes ocorre, devido as falhas no rejunte, na aplicagcdo das
argamassas € pegas ceramicas, ou mesmo vazamento de tubulagbes
hidrossanitarias. Nestas condigdes de uso, os problemas decorrentes de
infiltracdes sao diariamente verificados em inUmeras edificagdes, principalmente
na forma de descolamento das pegas ceramicas e desagregacao das
argamassas, dentre outros. Estudos realizados por Oliveira (2004) mostraram que
a imersao de corpos-de-prova de argamassas colantes em agua por dez dias
reduz a resisténcia de aderéncia das argamassas em até 18%. Os estudos
mostraram que o efeito da imersao na resisténcia depende dos teores dos aditivos
poliméricos, 0 que sugere a ocorréncia de uma modificacdo das propriedades da
fase polimérica e de eventuais produtos da interacdo entre o cimento e os

polimeros, com o0 aumento da umidade.

De fato, Ohama ja destacava, em 1984, que materiais a base de
cimento modificados com polimeros podem apresentar baixa resisténcia a agua, o

que resulta em decréscimo das resisténcias quando expostos as altas umidades
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ou saturagdo. Isto ocorre, provavelmente, devido a afinidade que os filmes
poliméricos formados na matriz cimenticia tém com moléculas de agua. Ha
suspeita de que haja um inchamento da fase polimérica, que viria a alterar o

desempenho mecanico e a permeabilidade da argamassa.

A estrutura de poros das argamassas e as modificagbes causadas pela
presenga dos polimeros condicionam o acesso de agua, ou seja, a permeabilidade
do material. Desta forma, é fundamental o conhecimento da micro e
nanoporosidade das argamassas colantes para o entendimento de suas

propriedades, e também do seu comportamento frente a variagdes de umidade.

Existem varios métodos utilizados para acessar a micro e nanoestrutura
das pastas de cimento. Métodos utilizados correntemente para acessar a
microestrutura sdo a porosimetria por intrusdo de mercurio e a analise de imagem
por microscopia eletrbnica de varredura. Para a caracterizagdo da nanoestutura
além do antigo método de adsorcao de gases, novas tecnologias mais avangadas
tém sido propostas; como a ressonancia magnética nuclear (RMN), espalhamento
de raios-X a baixo angulo (SAXS), microscopia eletrbnica de transmisséo (MET) e

microscopia de forga atdbmica (AFM).

A porosimetria por intrusdo de mercurio permite a caracterizacdo da
estrutura de poros das argamassas em uma faixa de alguns nandmetros a
centenas de micrOmetros. As isotermas de adsorcdo/dessorgcédo, por sua vez,
permitem a caracterizagado da estrutura de nanoporos da amostra (de = 1 a 45
nm). A associagao destes dois métodos permite uma ampla caracterizagdo da

estrutura porosa de materiais a base de cimento.

Além de permitir a caracterizagcado da estrutura de nanoporos da pasta
de cimento, espera-se que, por meio do tragcado de isotermas de adsorcdo x
dessorc¢ao de vapor de agua, seja possivel a avaliagéo do efeito da interagéo entre

as fases poliméricas e as moléculas de agua, a partir dos resultados de
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distribuicdo de tamanho de poros e de superficie especifica de amostras de

argamassa quando submetidas a diferentes umidades relativas.

Optou-se por estudar os efeitos do éter de celulose MHEC (metil
hidroxietil celulose) e do copolimero EVA [poli(acetato de vinila-etileno)] na
estrutura de poros das argamassas por serem correntemente empregados na
fabricacdo de grande parte das argamassas colantes disponiveis nos mercados da

América do Sul e Europa.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa € caracterizar a estrutura de poros
(distribuicdo de tamanho de poro, area especifica, didmetro critico) de argamassas
cimenticias preparadas com os polimeros MHEC e EVA, por meio de técnicas
complementares, que sdo o tracado de isotermas de adsorgdo x dessorcao de

vapor de agua e a porosimetria por intrusdo de mercurio.

1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos da pesquisa sao:

e Avaliar os efeitos dos polimeros MHEC e EVA na distribuicdo de
tamanho de poros e superficie especifica dos poros de
argamassas colantes, por meio da caracterizagdo da
nanoporosidade e microporosidade;

e Buscar, na histerese das curvas de adsorgao x dessor¢cao, uma
associagdo com o comportamento das fases poliméricas no
interior das argamassas frente ao contato com moléculas de

agua;
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e Buscar, na verificacdo dos processos de adsorcédo e dessorgao,
evidéncias da absorcdo de agua pelas fases poliméricas no

interior da argamassa.

1.3 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de placas ceramicas
para revestimento e, em 2004, foi considerado o segundo maior consumidor
mundial (ANFACER, 2006). Os revestimentos ceramicos vém sendo aplicados em
praticamente todas as edificacbes brasileiras, na maioria das vezes na forma
aderida, ou seja, com argamassas colantes. O crescente avango da industria
ceramica levou a um crescimento no uso das argamassas colantes em volume e
em quantidade de aplicagbes. Este aumento de demanda do material exigiu a

evolucao tecnoldgica das argamassas.

Entretanto, varios casos de descolamentos s&o presenciados nas mais
diversas situagbes de uso da combinagao destes dois materiais, principalmente
em situagdes onde ficam sujeitos as intempéries, como no caso de fachadas, ou
umidades excessivas, como é o caso de piscinas e banheiros. A queda de pecas
ceramicas em fachadas pode pdér em risco a vida de pessoas e, em qualquer caso
de descolamento de pecas, ha o inconveniente da reparacdo do dano e dos

desperdicios financeiros por ele causados.

Além da motivacdo cientifica da pesquisa, que € a busca de
aprofundamento de conhecimentos sobre as caracteristicas e propriedades de
argamassas colantes e os efeitos dos aditivos poliméricos, a motivagcao
tecnoldgica reside no fornecimento deste conhecimento para o meio técnico, que é
ferramenta fundamental para que produtores e empresas consumidoras de
argamassas colantes possam tomar decisdes corretas para a resolugdo de

problemas usuais, otimizar formulagdes existentes buscando melhor desempenho
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a custo mais baixo, e desenvolver novas formulacbes que atendam requisitos

especificos.

Propriedades importantes como resisténcia mecanica, estabilidade
dimensional e permeabilidade das argamassas dependem fundamentalmente da
sua estrutura de poros. Peculiaridades da estrutura de poros introduzidas pelo

emprego dos aditivos poliméricos poderao ser entdo, inferidas.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertagcdo esta estruturada em seis capitulos. No Capitulo 1
apresenta-se a introdugao, onde é colocado o problema, sao definidos os objetivos

da pesquisa e apresentadas sua justificativa e relevancia.

Os Capitulos 2 e 3 apresentam uma breve revisdo bibliografica que
discorre sobre os efeitos dos materiais constituintes das argamassas colantes na
estrutura de poros e sobre os métodos de ensaio utilizados na caracterizacdo da
estrutura de poros, que sdo o tragado de isotermas de adsorcdo e dessorcao de

vapor de agua e ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio.

No Capitulo 4 é detalhada a metodologia, onde sao descritos os
materiais, a dosagem e o preparo das amostras, padrao de secagem, condi¢des
de cura e a metodologia empregada.

O Capitulo 5 apresenta os resultados obtidos e sua analise, juntamente
com a discussdo dos resultados obtidos. No ultimo capitulo (Capitulo 6)
apresentam-se as consideragodes finais, com sugestdes para trabalhos futuros que

possam contribuir para o aprofundamento das questdes discutidas neste trabalho.
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2 POROSIDADE DE ARGAMASSAS COLANTES E ACAO DOS POLIMEROS

Argamassas de base cimenticia sado materiais usualmente
confeccionados com cimento, areia e agua. Nestas argamassas podem ser
adicionados polimeros de diferentes tipos, com o intuito de melhorar alguma de
suas propriedades. Argamassas com adi¢des poliméricas possuem uma comatriz
monolitica onde a matriz polimérica organica e a matriz cimenticia estdo
entremeadas de forma homogénea na forma de uma comatriz, condicionando
suas propriedades (CHANDRA e OHAMA, 1994).

Os polimeros modificam as caracteristicas e propriedades de
argamassas e concretos significativamente, devido as interagbes quimicas e
fisicas entre as duas matrizes (cimenticia e polimérica). A interagdo depende do
tipo de polimero empregado, pois cada um apresenta diferente mecanismo de
acao na fase aquosa e distinto processo de polimerizagao. Os tipos de compostos
poliméricos mais empregados em materiais a base de cimento sdo: latices
poliméricos (pds redispersiveis ou dispersdes), polimeros soluveis em &gua,
resinas liquidas e mondémeros (OHAMA, 1984). Os aditivos mais utilizados pela
industria de argamassas colantes sdo os éteres de celulose e os latices
poliméricos (SILVA, 2001), que foram utilizados neste trabalho e que serdo mais

detalhadamente estudados.

A porosidade de materiais a base de cimento € uma propriedade que
pode ser alterada pela adigao dos aditivos. Segundo Vocka et al (1999), dois tipos

de porosidade podem ser distinguidos em pastas de cimento:

1. A porosidade dos C-S-H', que consiste de duas familias de poros:
microporos (20 a 30nm) e nanoporos (2 a 4nm), que podem ser
considerados como porosidade do C-S-H externo (Op, do termo em inglés

outer product) e do C-S-H interno (Ip — inner product), respectivamente. O

' C-S-H - silicatos de calcio hidratados, produto da hidratagdo do cimento.
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C-S-H externo é formado pelos hidratos desenvolvidos no inicio do
processo de hidratagdo, quando sua formagao nao é restrita, e o C-S-H
interno pode ser formado no final do processo de hidratacdo. Esta

porosidade é uma caracteristica intrinseca do material,

2. macroporosidade (porosidade capilar) inclui todos os poros com diametro
maior que 30nm, que sdo os poros formados pelo volume ocupado por
agua que nao é consumida durante a hidratagdo e depende fortemente da

relacéo a/c.

O C-S-H é um dos maiores componentes da hidratacdo do cimento, e é
o principal responsavel por grande parte das propriedades da pasta de cimento
endurecida. E geralmente mal cristalizado e mal definido. A morfologia do C-S-H
varia entre fibras amorfas ou pouco cristalinas até um reticulado cristalino.
Scrivener (1989) e Richardson e Groves (1993) identificaram regides mostrando a
presenca de um C-S-H muito denso como produto interno (Ip), e outra regido mais
porosa formada pelo produto externo (Op). Usando técnicas de espalhamento de
néutrons nos pequenos angulos Thomas et al. (1998) confirmam a existéncia de
dois principais tipos de C-S-H: um com alta area especifica que se forma
rapidamente preenchendo os espacos capilares no inicio da hidratagdo, e um

outro com baixa area especifica que se forma nas idades mais avangadas.

Segundo Diamond (2000), a descrigdo usual dos poros capilares é de
que eles formam um sistema interconectado casualmente distribuido através da
pasta de cimento; porém, em pasta maduras e densas, 0os capilares se tornam
bloqueados pelos produtos de hidratacdo, e se tornam interconectados por poros

do gel dentro dos poros capilares.

Yunes (1992) apresenta em seu trabalho a seguinte classificagao de poros:
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» Classe 1 — poros onde a condensacado de agua € suscetivel de
ocorrer (didametro inferior a 200 nm). S&o poros de grande area especifica,
responsaveis pela higroscopicidade da argamassa. Podem ser estudados com o

uso de isotermas de equilibrio e modelos de adsorcao e condensacgao capilar;

» Classe 2 — poros onde a condensacao nao é suscetivel de ocorrer
(diametros superiores a 200 nm). Podem ser explorados mediante microscopia
eletrbnica de varredura de amostras impregnadas com resina e polidas, e por

porosimetria por intrusdo de mercurio.

Embora a quantidade de poros seja grande em materiais a base de
cimento, a permeabilidade deste sistema é baixa. A quantidade de poros e
conectividade destes influencia fortemente as propriedades do material,
particularmente a resisténcia e a permeabilidade, a qual condiciona a resisténcia a

penetracdo de agentes agressivos.

Nos itens a seguir serdo mais bem detalhadas as formas de agéo dos

polimeros e sua influéncia na porosidade.

2.1 ACAO DE ETERES DE CELULOSE

Os éteres de celulose s&o polimeros semi-sintéticos soluveis em agua
utilizados nos materiais a base de cimento com principal intuito de modificar
algumas de suas propriedades no estado fresco. Adi¢des de pequenas
quantidades do polimero levam a retengdo de agua em argamassas e ao aumento
de viscosidade, devido a formagao de um hidrogel. Quando a argamassa fresca
contendo um éter de celulose entra em contato com superficies porosas (como
substrato e as pegas ceramicas, por exemplo), a agua aprisionada pelo hidrogel é
succionada pelo substrato em uma taxa menor que a agua livre, deixando ainda
agua disponivel para as reagdes de hidratacdo do cimento (WAGNER, 1973).

Além disso, os éteres de celulose aumentam a adeséo inicial da argamassa ao
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substrato e a pega ceramica, resultando em maior aderéncia no estado endurecido
(SILVA, 2004).

A acdo dos éteres de celulose depende do seu tipo e concentragao,
sendo que o mecanismo de acao pode ser classificado em trés etapas
(KHAYAT,1998):

a) adsorgao: as moléculas poliméricas de cadeia longa aderem na periferia
das moléculas de agua, adsorvendo e fixando parte da agua do sistema e
expandindo, aumentando assim a viscosidade da agua de mistura;

b) associagdo: podem surgir forgas de atragado entre moléculas adjacentes nas
cadeias poliméricas, dificultando ainda mais a locomog¢dao da agua,
causando a formacdo de gel, com consequente adicional aumento da
viscosidade;

c) entrelagcamento: em concentragcbes muito altas de polimero e sob baixas
tensdes cisalhantes de mistura, as cadeias poliméricas podem se
entrelacar, aumentando a viscosidade aparente. Em tensbes de
cisalhamento maiores este entrelagcamento pode desaparecer, resultando

em fluidificacao.

O hidrogel formado pode absorver uma grande quantidade de agua,
mantendo sua estrutura tridimensional (O’ COOR e GEHRKE). Esta estrutura esta

representada na Figura 2.1.
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Figura 2.1- Representacdo esquematica da estrutura de um hidrogel, o circulo hachureado
representa o espaco disponivel para difusdo do soluto (BHATTACHARYA, 2000)

A celulose € um biopolimero feito de unidades de glicose ligadas em
uma cadeia de formacao linear. Para cada unidade de anidroglicose ha trés
grupos hidroxila (OH) que fornecem centros de reacdo. A celulose ndo-modificada
ndao é soluvel em agua ou em solventes convencionais, pela eterificacdo dos
grupos hidroxila é possivel usar substituintes para converter a celulose em soluvel
em agua. Como medida do grau de conversdo, duas caracteristicas sao
especificadas:

e Grau de substituigdo: numero médio de grupos hidroxila eterificados em uma
unidade de glicose;

e Grau molar de substituicdo: o numero médio de grupos hidroxi-alcali ligados
por unidade de anidroglicose. (Products-Methyl Cellulose-Substitution, 2005).
Dependendo da temperatura e do grau de substituicdo dos grupos hidroxila pelos
grupos hidroxietil, os éteres de celulose (metil, hidroxipropil, carboximetil e
hidroxietil) podem existir nos estados de solucao, gel ou sélido, como mostrado na
Figura 2.2 (SARKAR e WALKER, 1995; SILVA, 2001).
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Figura 2.2- Transformacéo sol-gel de solu¢cfes aquosas de metil - celulose e hidroxi-propil-
metil celulose (SARKAR e WALKER apud SILVA, 2001)

Segundo Silva (2001), a secagem de uma solugao de éter de celulose
pode resultar na formacao de um filme fino e transparente de baixa resisténcia se
uma quantidade suficiente de polimero estiver presente. Em contato com agua,
este filme retorna ao estado de gel ou solugéo aquosa. Segundo Wagner (1973), o
metil celulose resta dissolvido na fragcdo de agua que nao foi consumida pela

reacao de hidratacédo e ndo forma parte da estrutura cristalina do gel de cimento.

Existem varios tipos de éteres de celulose. Aquele adotado para esta
pesquisa foi o MHEC (metil hidroxietil celulose). Este éter foi escolhido por se
adequar ao objeto central da pesquisa (argamassas colantes) e ser faciimente

obtido com o fabricante, que tem representagao no territério brasileiro.

Segundo a definigdo de Alger (1989), o hidroxietil-metil-celulose (MHEC)
€ um éter de celulose em que alguns grupos hidroxilas sédo trocados por metoxilas
e outros por grupos hidroxietil. Sdo produzidos pela reagdo alcali-celulose,

primeiramente com oxido etileno, e entdo com o metil cloreto.

Segundo Ohama (1984), a presenga de polimeros celulésicos em
argamassas e concretos aumenta a porosidade devido a incorporagao de ar que

ocorre durante seu preparo e moldagem. Por outro lado, segundo Hou e Chung
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(2000), o metil celulose tende a fechar os pequenos poros das pastas de cimento,

mais do que o faz com os poros grandes.

A Figura 2.3 mostra imagens obtidas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) do p6 de HEC, que tem aparéncia muito similar a do MHEC
(SILVA, 2001).

2.2 ACAO DE LATICES POLIMERICOS — O COPOLIMERO EVA

Segundo Lavelle (1988), os latices acrilicos tém sido usados para
modificar compostos de cimento Portland por mais de 25 anos. O copolimero EVA
[poli (acetato de vinila-etileno)] € um dos latices mais empregados na produgao de
argamassas colantes, tendo sido também empregado nesta pesquisa. Este
polimero forma um filme no interior da pasta que aumenta a adesao da argamassa
(SILVA, 2004).

O latex do copolimero é obtido pela polimerizagdo em emulsédo dos seus
componentes (alcool polivinilico, sistemas catalisadores, acetato de vinila e etileno
liguido) em um reator sob pressurizagdo e aquecimento. Terminado este

processo, sao adicionados ao latex aditivos para corrigir o pH e a viscosidade, e
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outros como bactericidas, agentes de secagem, superplastificantes e
antiespumantes. Entdo o latex €& submetido a secagem em uma camara
pulverizadora, onde é aplicado um aquecimento entre 170 e 200°C, evaporando a

agua do sistema, sendo entdo o latex transformado em um pé6 fino (WALTERS,

1992). Na Figura 2.4 tém-se imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) do p6 de EVA.

Figura 2.4 — Aspectos das particulas do pé EVA em MEV (SILVA, 2001)

O EVA é um aditivo utilizado em argamassas colantes na forma de um
po que redispersa quando adicionado a agua. Nesta redispers&o, as particulas
poliméricas fragmentam-se em dimensdes bem menores, passando de um
didmetro médio de 80 um, no estado de po redispersivel, até dimensdées de 1 a 5
um, na dispersao aquosa (WALTERS, 1992). Apds a dispersao, ocorre a formagéao
do filme com a saida da agua do sistema, que é um processo dividido em trés
etapas: 1) secagem com aproximagao e empacotamento das particulas; 2)
deformacéo das particulas; 3) interdifusdo polimérica (DU CHESNE et al, 2000). O
processo de formacéao de filme estd esquematizado na Figura 2.5. Segundo Banfill
(1993), ocorre o0 mesmo processo em materiais cimenticios, sendo a perda de
agua gerada por evaporagao e pelo consumo por parte do cimento em hidratagao.
Segundo Wagner (1973), a coalescéncia do polimero leva de 8 a 72 horas, ocorre

gradualmente, e depende primariamente do conteudo de agua da composigéo.
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Segundo Lavelle (1988), os fatores que afetam a formacéao do filme sao:

» meio ambiente: tempo e temperatura;
» fisicos: tamanho de particulas e qualidade da dispersao;

» composicao: estrutura quimica do polimero e estrutura fisica.

Cn O A0 o 0000 000 0 ~C00
0000 0000 O OO0 00

DISPERSAO AQUOSA DEPOSITADA NA SUPERFICIE

evaporacao da dgua

PARTICULAS EMPACOTADAS COM AGUA PREENCHENDO OS VAZIOS

evaporacdo da 4gua
+
deformagéo do polimero

FILME POLIMERICO CONTINUO

Figura 2.5—- Processo de formacéo de filme a partir de latices poliméricos
(LAVELLE apud SILVA, 2001)

Wagner (1973) menciona que ocorre, primeiramente, a formagédo de
uma monocamada de particulas latex sobre a superficie da areia e, com isso,

desenvolve-se uma forte adesao entre a matriz de cimento e a superficie da silica.

Segundo Ohama (1984), a estrutura de poros de sistemas modificados
com latexes € influenciada pelo tipo do polimero usado e da relagao
polimero/cimento. Geralmente a adigao do latex em argamassas reduz o volume
de poros nos raios grandes de 200 nm ou mais e aumenta o volume de poros nos
raios de 75 nm ou menos. Segundo o mesmo autor, em outro trabalho (Ohama et
al., 1991), o volume de poros em argamassas modificadas com EVA tende a

decrescer na concentragdo de poros com raio superior a 240nm, e aumentar o
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volume de poros com raio inferior a 140nm. Geralmente ha redugéo da porosidade
total com maior teor de polimeros. Segundo Ohama (1984), argamassas
modificadas com latices previnem microfissuras; porém, o excesso de polimero e
ar incorporado causa descontinuidades na matriz monolitica. O efeito selante
devido a formacdo de filmes e membranas aumenta a impermeabilidade,
estanqueidade e resisténcia a transmissdo de umidade. Estes efeitos séao
promovidos com o aumento do conteudo de polimero.Entretanto, deve-se salientar
que este autor normalmente trabalha com misturas de consisténcia constante, ao
invés de relacado agua/cimento constante. Como os latices sao plastificantes, deve
haver redugdo da quantidade de agua da mistura para uma mesma consisténcia.
Desta forma, nao fica claro, a partir dos trabalhos de Ohama, se a porosidade final
da argamassa € devida a presenga do polimero, a menor relagdo agua/cimento,

ou a uma combinacao dos dois fatores

Ray et al (1995), constataram redugdo do volume de poros com
diametro inferior a 45 nm, e aumento do volume de poros com didmetros maiores,
sendo que, na presenga de latices, os poros da matriz cimenticia aparecem
distribuidos de forma mais continua com relacdo ao seu diametro. Este autor
também trabalhou com consisténcia constante como padrdo de referéncia para

medidas.

Lu et al., citados por Silva (2001), constataram que ha aumento da
porosidade de pastas de cimento modificadas com latices poliméricos em relagao
as pastas puras de mesma relagdo agua/cimento; porém, ocorre redugao

substancial no volume de poros com diametro maior que 500nm.

Banfill (1993), em estudos preliminares para o uso de EVA em seus
trabalhos, verificou que os efeitos do mesmo nas propriedades de argamassas
sdo mais significantes quando areia fina é usada do que quando uma areia

grosseira de concreto € usada.
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Ndo ha um consenso na literatura sobre a agao deste aditivo. Até
porque alguns autores ndo mantém uma relacdo a/c constante, e o efeito do
polimero se mistura ao efeito da redugdo de agua, ndo podendo se distinguir qual
o efeito predominante para esta nova formacao de poros. Porém, parece haver
uma tendéncia de diminuicdo da formacdo de poros com didmetro maior que
200nm e aumento dos poros com didmetros menores que 75nm, sendo que estes
valores variam de autor para autor. Porém, outros autores afirmam que ha a
diminuicdo de poros com menos de 45nm e aumento na porosidade de poros
maiores. Os trabalhos referenciados, porém, ndo podem ser comparados
diretamente com o trabalho aqui apresentado, pois as condi¢gdes de dosagem séo

diferentes.

2.3 ACAO CONJUNTA DOS ADITIVOS

Silva et al. (2001) estudaram o efeito da presenca simultanea do EVA e
do éter de celulose HEC na porosidade de pastas de cimento, e concluiram que a
distribuicdo de tamanho de poros depende da interagao destes dois polimeros. Os
autores observaram que em pastas de cimento Portland, o EVA aumenta a
porosidade total em até 40%. Quando na presengca do HEC, a adicdao do EVA
causa menores mudancgas na porosidade. Além disso, o EVA aumenta o didmetro

critico 2 de poro de pastas de cimento hidratado.

Estudos realizados por Klemm e Klemm (1997) mostraram que a
presenca dos latices poliméricos e éteres de celulose tem efeito significativo na
microestrutura. Presente juntamente com PVAc [poli(acetato de vinila)], € o MHEC
quem principalmente determina o mecanismo de formagdo de microestrutura de
pastas de cimento modificadas. Os autores atribuem este forte efeito do éter de

celulose a sua elevada capacidade de retengdo de agua nas pastas. A adi¢cado do

2 Diametro critico: maior diametro de poro a partir do qual a intrusao de mercurio se torna continua
(MASSAZZA apud SILVA 2001)
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PVAc viria a afetar pouco a distribuicdo de poros, mas poderia favorecer o

aparecimento de grandes poros por efeito de incorporagéo de ar.

Segundo Svanholm et al. (1997), ocorre adsor¢dao das partes
hidrofébicas dos éteres de celulose nas superficies das particulas do latex,
fazendo com que seja incrementada a rede tridimensional formada por esses

polimeros na fase aquosa.

Nao ha consenso na literatura sobre o efeito dos polimeros em materiais
a base de cimento. Enquanto alguns autores citam que a porosidade total tende a
diminuir com o uso do EVA, outros dizem que ha aumento da porosidade. Ja o uso
de MHEC parece aumentar a porosidade devido a incorporacédo de ar que ocorre
durante seu preparo e moldagem, e fechar os pequenos poros. De acordo com
dados da literatura estes polimeros atuam conjuntamente na formacdo da

microestrutura de materiais cimenticios quando associados.

2.4 EFEITOS DA CARBONATAGCAO

Os compostos alcalinos da matriz da pasta de cimento hidratada
reagem com a penetragdo do dioxido de carbono para formar os carbonatos. Com
esta reagdo o maior constituinte da pasta de cimento hidratado, o gel de C-S-H, e
também o CH, estdo sujeitos a carbonatacédo. O gel € decomposto em carbonato
de calcio e em um gel de silica amorfa com uma estrutura porosa (KROPP e

HILSDORF, 1995). Ha duas importantes consequéncias com a carbonatagéo:

» queda do pH;

» mudanca na efetiva permeabilidade devido a variacédo do volume e
microfissuras causadas pelas reagbes quimicas (JOHANNESSON e
UTGENANNT, 2001).
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Johannesson e Utgenannt (2001) realizaram medidas de adsorg¢ao de
vapor de agua em argamassas de cimento ndo-carbonatadas e bem carbonatadas
para avaliar a diferenca na area especifica dos dois modelos usando a teoria BET.
A diferencga na distribuicdo de tamanho de poro é mais marcante que a diferenca
na area especifica dos modelos. A argamassa bem carbonatada tem
aproximadamente duas vezes mais volume de pequenos poros que as

argamassas nao-carbonatadas.

2.5 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

O efeito dos polimeros na porosidade ja foi confirmado por varios
estudos, porém nenhum resultado conclusivo foi apresentado até entdo para o uso
da associagao destes polimeros na formulagdo de argamassas colantes, que sao
correntemente utilizadas. Este trabalho espera contribuir no entendimento da acao
conjunta desses dois aditivos no que diz respeito a porosidade, avaliando a
influéncia do uso de diferentes teores associados, além de avaliar qual o efeito do

teor de umidade nas argamassas com adigao destes polimeros.
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3 METODOS DE MEDIDA DE POROSIDADE

3.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE VAPOR DE AGUA

Varias técnicas tém sido adotadas para determinar a distribuicdo de tamanho
de poros de materiais a base de cimento. A maioria destas técnicas, porém, nao
conseguem acessar poros na escala nanométrica, existentes na argamassa. Entretanto,
com técnicas de adsorcao de gases ou de vapor de agua consegue-se atingir esta faixa
de porosidade. De acordo com Juenger e Jennings (2001), a area superficial e
porosidade medidas por nitrogénio sdo controversas e podem nao representar a real ou
total superficie da pasta de cimento. Um dos pontos mais questionados na literatura é
que o valor de area superficial medido com o nitrogénio € muito menor que o valor
medido por adsorgdo de vapor de agua. Argumentos contra o nitrogénio incluem a
teoria dos poros com formacdo de entrada tipo garganta, onde as moléculas de
nitrogénio sao maiores que as da agua e sédo entdo excluidas dos poros com pequenas
aberturas. Argumentos contra o vapor de agua se baseiam na crenca de que a agua
pode entrar nos espagos dentro das camadas da estrutura do C-S-H (JUENGER e
JENNINGS, 2001). Na presente pesquisa, optou-se pela adsor¢do de vapor de agua

para estudar a estrutura porosa das argamassas colantes.

3.1.1 Fenbmeno da adsorgéo

Segundo a definicdo de Kropp e Hilsdorf (1995), a adsorgao é a fixagao de
moléculas em superficies solidas devido a forcas massicas em camadas mono ou
multimoleculares, enquanto a dessorcéo € a liberacdo das moléculas adsorvidas pela
superficie solida. A adsor¢cao de gas € o método mais antigo utilizado para estudar a
area de superficie de pastas de cimento. Quando as moléculas de gas sao introduzidas

dentro dos sistemas, elas sédo atraidas pela superficie sélida e, apds a primeira camada
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estar completa, geralmente comega a formacdo de uma segunda camada (GARCI,
1999).
Segundo Yunes (1992), dependendo das forgas que prendem as moléculas

de adsorvato a superficie do adsorvente, dois tipos de adsor¢ao podem ocorrer:

» Adsorcao quimica: moléculas de vapor adsorvido sao fixadas na estrutura
do solido através de reagao quimica,;
» Adsorcéo fisica: as moléculas de vapor sao adsorvidas como resultado de

forgas intermoleculares que agem sobre a interface solido-liquido adsorvido dos poros.

A forca considerada no ensaio de adsor¢ao de vapor de agua é a adsorgao
fisica, embora se saiba que a agua pode estar interagindo quimicamente com a matriz
cimenticia. Segundo Ruthven, citado por Barros e Arroyo, as forgas envolvidas na
adsorgéo fisica incluem as forgas de Van der Waals (repulséo e dispersao) e interacoes

eletrostaticas, compreendendo as interagcdes de polarizacéo, dipolo e quadrupolo.

As teorias de adsorgcdo de gases foram criadas para gases quaisquer.
Métodos amplamente adotados sdo a adsorgdo de gas nitrogénio pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e a adsor¢ao de vapor de agua. O ensaio de adsorcao de
vapor de agua visa determinar uma relagado de equilibrio entre a umidade relativa do ar
e o conteudo massico de umidade do material para uma dada temperatura
(FERNANDES, 1990).

A descrigdo da adsorgao e transporte de umidade através de poros simples
considerando os mecanismos basicos que contribuem para adsorc¢ao e fluxo (adsorgao
fisica na superficie da parede do poro, condensagao capilar, fluxo da fase gas e fluxo

liquido) é apresentada por Quenard e Sallee na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Fenbmeno basico que ocorre em um poro cilindrico com o aumento da umidade
relativa (QUENARD e SALLEE)

3.1.2 Teorias de adsorcao

Ha, na literatura, teorias que explicam o fendmeno da adsorcao. Serdo aqui

apresentadas as mais utilizadas:
- Teoria de Langmuir, 1918;
- Teoria de BET (Brunauer, Emmett e Teller), 1938;
- Teoria de GAB ( Guggenheim, Anderson e de Boer);

Resumidamente podem-se definir as teorias como:

a) Teoria de Langmuir

Na Figura 3.2 se tem um esquema que sera adotado para demonstrar a teoria

de Langmuir, que prevé a adsor¢gao em monocamada, ndo completa.
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S = superficie recoberta de moléculas adsorvidas
Sm = superficie especifica de uma parede soélida plana

Sm - S = superficie livre

Figura 3.2 — Esquema para a teoria de Langmuir (FERNANDES, 1990)

A teoria de Langmuir prevé que as moléculas adsorvidas sdo ligadas a
parede sélida por forcas de natureza ndo conhecida. A quantidade de fluido adsorvido
nas condi¢coes de equilibrio é resultado da igualdade das taxas de evaporagao e de
condensacao sobre a parede soélida, sendo que a taxa de evaporacao € proporcional a
superficie S e a taxa de condensacgao é proporcional a superficie livre. A Equacao 3.1
quantifica esta teoria (FERNANDES, 1990):

W _ cCh
Wm  (1+Ch)

Equacéo 3.1

Sendo:

W = conteudo massico da fase condensada (adsorvida);

W = conteudo massico correspondente a formacdo de uma camada de
moléculas, recobrindo toda a superficie sélida;

h = umidade relativa;

C = constante.
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b) Teoria BET

O modelo BET prevé a adsorgdo em multicamadas (Figura 3.3). Este modelo
se baseia na hipotese de que varias camadas sucessivas de moléculas com areas
decrescentes recobrem a superficie dos poros, sendo que as moléculas da primeira
camada estdo ligadas a parede solida por energia molar E1 e as camadas
subsequentes estéo ligadas por energia de ligagao E,, igual ao calor molar latente de
vaporizagéo, sendo que E, < E4. O equilibrio resulta entdo da igualdade sucessiva das
taxas de evaporacédo das camadas de ordem i e de condensagao sobre as camadas i-1,
sendo que o numero de camadas adsorvidas ndo depende da dimensdo dos poros
(FERNANDES, 1990).

O
O O

. QQ

100 T 5 o
. $ O
30000000 O
200000000
1000000000

/
Figura 3.3— Esquema para a teoria de BET (FERNANDES, 1990)

Para este modelo a equacéo é escrita da forma:

w Ch
Wm (1+h)*@A-h+Ch) Equacao 3.2

A equacao é valida até valores médios de h (conteudo adsorvido infinito pra

h=1 ou 100% de umidade relativa).
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c) Teoria GAB

A teoria GAB é uma extensdo da teoria BET, que assume um calor de
adsorcao En, para todas as camadas subsequentes a primeira, diferente de E,. Nesta
teoria a equagéao é escrita da forma (FERNANDES,1990):

w C'Kh
Wm 1+ Kh)*(1-Kh +C'Kh) Equacéo 3.3

Sendo:

C’ = constante GAB;
K = parametro GAB.

A teoria GAB também é restrita a valores médios de umidade; porém, é

adequada para ajuste matematico das isotermas de adsorg&o sobre todo o dominio h.

A Figura 3.4 apresenta uma comparagao entre os resultados obtidos para

cada teoria de adsorcao, GAB, BET e Langmuir.
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Langmuir:

hm hm' 1 h

Figura 3.4 - Comportamento global das curvas correspondentes as diferentes teorias de adsorg¢ao
(MEROUANI, 1987)

3.1.3 Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorgdo sdo uma representacao grafica deste ensaio, tendo
como coordenadas a umidade relativa e o conteudo massico. No caso de adsorcao de
vapor de agua, a isoterma de adsorgédo descreve as condigdes de equilibrio entre o ar
umido, a agua liquida e a matriz porosa. Quando se chega ao equilibrio termodinamico,
nao ocorre mais transferéncia de agua e a massa fica constante. Nesta condi¢ao, ha o
equilibrio entre a fase liquida e a fase vapor. Estas fases podem ser quantificadas
através de modelos matematicos. O volume de agua condensado para uma dada
condigdo de equilibrio higrotérmico esta diretamente ligado a estrutura porosa do
material (FERNANDES, 1990). Segundo YUNES (1992), no equilibrio, a quantidade
adsorvida sobre uma superficie sélida depende da temperatura, da pressao parcial de
vapor Pv na fase gasosa, da natureza do gas adsorvido e da natureza da superficie

adsorvente.
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Existem cinco tipos distintos de isotermas de acordo com a classificagdo
Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT). O tipo de isoterma que o modelo exibe
depende das caracteristicas fisicas e quimicas da superficie. Os cinco tipos de
isotermas estdo apresentados na Figura 3.5. As isotermas dos tipos IV e V séo
caracterizadas pela ocorréncia de histerese. Ela ocorre porque o processo de
condensacao capilar é irreversivel para estes materiais. De acordo com Garci (1999),
pastas de cimento usualmente tém isotermas do tipo IV. Um exemplo esta demonstrado

na Figura 3.6.
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Figura 3.5 — Cinco tipos de isotermas de acordo com a classificagdo BDDT (GARCI, 1999)
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Figura 3.6 — Isoterma tipica de vapor de agua em cimento Portland hidratado (GARCI, 1999)

3.1.4 Histerese

A histerese é a diferenga que ocorre entre os conteudos massicos para uma
dada umidade nas curvas de adsorgcao e dessorcdo. Ela ocorre apenas no dominio de
umidades relativas onde ha condensagao capilar, ndo acontecendo na regido de
adsorcao pura (FERNANDES,1990). Alguns pontos sao apresentados para explicar

este fendbmeno:

v diferenca entre o angulo de contato na adsorgdo e na dessorgao
(Figura 3.7);

v existéncia de poros com formagao de garganta (Figura 3.8);

v' processo de formacdo de menisco nos poros capilares; durante a
adsorgdo, o vapor de agua se condensa sobre um menisco de superficie cilindrica,
enquanto na dessorcao se da a partir de uma superficie de menisco esférica (Figura
3.9) (YUNES,1992).
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raio raio

adsorcao dessorcéao

Figura 3.7- Diferenca entre o angulo de contato na adsorc¢éo e na dessorcdo (FERNANDES,1990)

=

Figura 3.8- Poro com formacgdao tipo garganta (FERNANDES,1990)
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Figura 3.9- Processo de formacéo de menisco nos poros capilares (YUNES,1992)

Na adsorgdo o vapor de agua condensa em todos os poros onde o raio é
menor do que aquele calculado para condensar nesta umidade. Consequentemente,
durante a dessorgdao, um poro somente pode dessorver se duas condigdes forem

alcangadas:

1. Rporo > Rporo k (Valor calculado);
2. o poro tenha acesso para dada umidade a continuo fluxo de ar na face de
entrada da rede conectada. (QUENARD e SALLEE).

No caso de argamassas contendo polimeros sensiveis a agua, como é o caso
dos éteres de celulose e do copolimero EVA (OHAMA, 1984), poder-se-ia esperar uma
histerese maior, no caso de uma interagao irreversivel, ou um maior tempo necessario

ao equilibrio massico, no caso de uma interacao reversivel.

Na adsorcao de vapor de agua leva-se longo tempo para se obter valores em
equilibrio real. Durante este tempo, mudangas de propriedades do material com a
hidratagcdo e subsequente carbonatacdo podem ocorrer (TADA e WATANABE, 2005).
A dessorgado de agua de uma pasta saturada na temperatura ambiente também & um
processo lento, sendo que a perda de agua € especialmente lenta de 30 a 80 % de
umidade relativa (TAYLOR ,1990).
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3.1.5 Ajuste matematico: Modelo BJH

O modelo B.J.H é utilizado para analise dos resultados obtidos pela curva de
adsorcdo. Os resultados obtidos nas isotermas estdo diretamente ligados a estrutura
porosa da argamassa, € podem fornecer a distribuicdo de superficies e volumes de
poros em fungdo dos seus raios. Este modelo separa as parcelas de agua adsorvida e
capilar que compdem o conteudo massico de umidade total para uma dada condigcao de
equilibrio, e € um modelo n&o histerético, ou seja, ndo considera o fenébmeno de

histerese ocorrido entre as curvas de adsorcao e dessorgdo (FERNANDES, 1990).

O modelo B.J.H supde que o meio poroso € constituido de um feixe de poros
cilindricos nao interconectados. Se este meio for submetido a um incremento de
umidade Ah de umidade relativa, passando de h para h + Ah, uma classe de poros de
raios r + Ar sera preenchida com agua capilar, que coexistira com a camada de agua
adsorvida de espessura e,. Os poros com raio maior que esse terdo apenas um
aumento na espessura da camada adsorvida, pois h + Ah ndo é suficiente para

provocar a condensacao capilar. (FERNANDES et al, 1990):

O raio limite para cada valor de h é calculado utilizando-se a equacédo do
limite de condensacdo capilar e levando em consideracdo a existéncia da camada
adsorvida, através da equacao:

po_ = 2*c*M
pl*R*T *In(h)

+e,(h) Equacéo 3.4

Onde:

r = raio de poro (A°);

o = tenséao superficial da agua (N/m);

M = massa molecular da agua (Kg/mol);
pl = massa especifica da agua (Kg/m®);

h = umidade relativa do ambiente;
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e, = espessura de camada adsorvida (A°).
Para o calculo da espessura de camada adsorvida e, utiliza-se a formula:
e,(h)=N(h)*e, Equacdo 3.5
Onde:
N (h) = nUmero de camadas adsorvidas;

em = espessura de camada monomolecular adsorvida.

Supondo-se que a agua adsorvida possua a mesma densidade que a agua
livre, e que a superficie projetada de uma molécula de agua adsorvida A,m seja igual a
10 (A°)?, tem-se que (FERNANDES, 1990) :

M
e, = = 3A0 )
'OI * Apm *N 0Avogadro Equacéo 3.6
O numero de camadas adsorvidas € calculado a partir da equagéo BET:
N Ch
B Equacéo 3.7
(I-h)*(@-h+Ch) quag

Sendo que o coeficiente C € uma constante obtida do ajuste das curvas de
adsorgao realizadas experimentalmente. O ajuste das curvas para a teoria GAB é feito

através da equacao de GAB (Equacao 3.3) escrita da forma:

h
W = > .
u,*h“+u,*h+u, Equacéo 3.8
Onde:
_K@-C
b C'W, Equac&o 3.9
u. - Cc'-2
2 C'W, Equacéo 3.10
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1
U, = ———
* C'KW " Equacdo 3.11

Uy, Uz € U, sao determinados por regressdao quadratica a partir dos pontos
experimentais. Para o ajuste do modelo BET usa-se as mesmas formulas, porém com
K=1.

O calculo das superficies acumuladas de poros é feito através da equacgéo:

AS . = 2 *[AG —S(r)*Ae,] .
r—e Equacéo 3.12

a

Sendo:
ASr = superficie lateral de uma classe de poros (m?/m?®);
6 = contelido de umidade volumétrico (m*m?3);
S(r) = superficie especifica acumulada dos poros com raio maior que r

(m?/m?).

Partindo-se de um valor inicial de S(r),faz-se o acumulo dos valores ASr para
valores decrescentes de umidade relativa h a partir de um ponto experimental da
isoterma de adsorcdo, bem préximo da saturacdo, onde se assume teoricamente
S(r)=0, o que significa volume de vazios nulo (FERNANDES, 1990). Neste trabalho,
utilizaram-se os dados de adsorgdo para este calculo, ja que a dessorgao apresenta

histerese, que nao é considerada no modelo B.J.H..
O aumento total de umidade A6 associado ao incremento Ah sera:

A¢9:£*(r—ea)+8(r)*Aea .
2 Equacéo 3.13
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3.2 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

O método de porosimetria por intrusdo de mercurio se baseia no fato de que,
para atravessar um fluido ndo molhante em um poro de didmetro d, uma pressao p
inversamente proporcional ao diametro deste poro deve ser aplicada (VOCKA et al,
2000). As pressbdes sé&o convertidas em diametro equivalente de poros através da
férmula de Washburn da equacgao de Laplace (COOK e HOVER, 1993):

4= 4* o *cos 0
Bl p Equaco 3.14

Onde:

d = didmetro equivalente dos poros preenchidos pelo mercurio;

c = tensao superficial do mercurio;

p = pressao aplicada pelo equipamento para a intrusdo do mercurio na amostra;

6 = angulo de contato entre o mercurio e a parede do poro.

Neste ensaio, primeiramente a amostra &€ seca para retirar dos poros
qualquer agua ou fluido existente. Apds a pesagem a amostra é transferida para a
camara no penetrometro, onde é feito vacuo e o mercurio € introduzido, cercando a
amostra. Como o mercurio ndo molha os graos de cimento espontaneamente, ele néo
entra dentro dos poros vazios, a menos que uma pressao seja aplicada. A pressao €
progressivamente aumentada e aplicada ao mercurio, e a intrusdo do mercurio € entao
monitorada (DIAMOND, 2000).

Os resultados obtidos em ensaios de porosimetria sdo apresentados na forma
de graficos em que aparecem os volumes de mercurio introduzidos em funcédo do
didmetro de poro. A faixa de poros avaliada por este método depende da pressao de
intrusdo do mercurio. A porosidade alcancada pelo ensaio de porosimetria por intruséo
de mercurio ndo é uma medida total de porosidade do sistema, pois os poros finos

(poros do gel hidratado) existentes em pastas de cimento requerem pressdo mais
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elevada do que a capacidade dos instrumentos comerciais para serem penetrados.
Além disso, podem existir poros fechados, inteiramente selados contra intrusdo
(DIAMOND, 2000). Se o sistema de poros é continuo, pode haver uma determinada
pressdo em que 0 mercurio penetra os menores poros do sistema e o volume inteiro da
amostra. Se o sistema de poros nio é continuo, o mercurio pode penetrar o volume da

amostra pela quebra das paredes dos poros (COOK e HOVER, 1999).

3.2.1 Problemas inerentes ao método

Para a utilizacdo do método de porosimetria por intrusdo de mercurio o
modelo usual adotado para estrutura porosa € aquele de um sistema de poros
cilindricos inteiramente e igualmente acessivel a superficie externa da amostra e,
assim, ao mercurio circundante. Entretanto, a pasta de cimento hidratada ndo segue
este modelo. O efeito da forma do poro parece ser menos importante do que o efeito da
acessibilidade. A acessibilidade pode nédo ser completa, pois poros individuais podem
possuir formato de garrafa (tipo ink-bottle), como mostra a Figura 3.10. H4 também o
fato de que apenas uma pequena percentagem dos poros € ligada diretamente ao
exterior da amostra, isto &, estda em contato com o mercurio circundante. Quase todos
0s poros no interior da amostra podem ser alcancados pelo mercurio somente através
de uma longa cadeia percolativa de poros intermediarios de muitos tamanhos e formas
(DIAMOND, 2000).

EXTERIOR EXTERIOR
a) b)

Figura 3.10 — Formas de poro: a)pequeno poro cilindrico conectado ao exterior através de um
grande poro cilindrico. A aplicacédo da equacdo de Washburn fornece um correto registro de
volume de didmetro de poro; b)grande poro cilindrico conectado ao exterior através de um
pequeno poro cilindrico. A aplicacdo da presséo ira gravar todo o volume no didmetro de poro
pequeno, e a existéncia de poro grande nao sera detectada (DIAMOND, 2000)
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Logo, considerando-se que o poro seja cilindrico, o que fica determinado é o
didmetro de entrada no poro e nédo o didmetro do poro propriamente dito, que pode ser
diversas vezes maior (SILVA, 2001). Além disso, microfissuras podem ocorrer
moderando o efeito de acessibilidade de uma pequena por¢cao do interior do volume.
Isto pode ser esperado especialmente para argamassas e concretos se comparado com
pastas de cimento (DIAMOND, 2000). Silva (2001) real¢a ainda que elevadas pressdes
aplicadas podem danificar a amostra, modificando a estrutura porosa de pastas de

cimento com polimeros.

Segundo Abell (1999), uma limitagao adicional é a influéncia do angulo de
contato do mercurio com materiais a base de cimento pela preparacado da amostra, ja
que o método requer que a amostra seja seco, 0 que muda a estrutura de poros. Taylor
(1990) ressalta ainda que nao € claro se o método é capaz de dar informacgdes sobre a

parte grosseira da porosidade, introduzida a baixas pressdes.

3.2.2 Diametro critico

A partir do ensaio € também possivel determinar o didmetro critico, que é o
maior diametro de poro a partir do qual a intrusdo de mercurio se torna continua
(MASSAZZA apud SILVA 2001). Segundo Cook e Hover (1999), esse diametro pode
dar uma melhor indicagdo das caracteristicas de permeabilidade e difusdo da pasta de

cimento.

Segundo Diamond (2000), em sistemas a base de cimento, na pressao
correspondente ao raio critico que é encontrado, poros grandes e pequenos Sao
preenchidos indiscriminadamente. Bolhas de ar com varias centenas de pm existem na
maioria das pastas em volume importante, a menos que as pastas sejam misturadas
sob vacuo. Essas bolhas de ar também nao séo intrudidas até que a pressao referente

ao diametro critico seja alcangcada, e s&o registradas como poros finos (0,1um).
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Segundo Diamond (2000), a medida de intrusdo de mercurio é utilizavel apenas para
fornecer didametros criticos e poros que podem ser intrudidos, o que pode servir como
medida comparativa de indices de conectividade e capacidade de poros de sistemas de

cimento hidratado.

Microfissuras e outros nao restritos modos de entrada possibilitam uma
grande porcao do espaco interior ser exposto ao mercurio a pressdées menores que a
presséo de didmetro critico (DIAMOND, 2000).

3.3 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Varios métodos estdo disponiveis para a medida de porosidade, cada qual
com suas limitagdes e beneficios. Para o material utilizado e a faixa de poros que se
deseja alcancar optou-se pelo uso de isotermas de adsorcdo para se alcangar a
nanoporosidade e a porosimetria por intrusdo de mercurio para a microporosidade. A
associagao de métodos permitir abranger maior faixa de poros, e sobrepor as limitagdes

de cada método.
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4 METODOLOGIA

Com intuito de atender ao objetivo geral da pesquisa, que € caracterizar a
micro e nanoestrutura de poros de argamassas colantes, foram realizados ensaios de
adsorgdo x dessor¢cao de vapor de agua e ensaios de porosidade por intrusao de
mercurio em argamassas com diferentes teores dos polimeros MHEC (éter de celulose)
e EVA (latex vinilico), na mesma idade de hidratacdo do cimento. Os demais
parametros das argamassas (relagdo agua/cimento e relagdo cimento/areia) foram
mantidos constantes. As condigdes de cura das argamassas, previamente aos ensaios
também foram as mesmas para todas as amostras. Desta forma, para a confecgao das

argamassas estudadas nesta pesquisa foram adotadas as seguintes variaveis:

Variaveis de controle (independentes):
e teor de EVA - em trés niveis: 0; 2,5 e 5,0% em relagdo a massa de
materiais secos (cimento e areia);
e teor de MHEC — em trés niveis: 0; 0,11 e 0,22% em relagdo a massa

de materiais secos (cimento e areia);

As argamassas estudadas foram moldadas com proporgdes de mistura de 1:4
(cimento:areia), em massa de materiais secos. A relagao a/c utilizada foi de 0,90, que,
segundo ensaios preliminares, se mostrou mais adequada para todos os teores de
polimeros utilizados, em relagdo a trabalhabilidade para moldagem dos corpos-de-

prova.

Variaveis dependentes:
e porosidade total (%);
« superficie especifica (m?/g);
e diametro de poro critico (um);

e distribuicdo de tamanho de poros.
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Os dados obtidos receberam tratamento estatistico, sendo realizado teste de
analise de variancia ANOVA para identificar efeitos de fatores isolados e de interacdes

entre fatores nos resultados obtidos.

Nos itens a seguir sdo descritos os métodos de caracterizagdo dos materiais
e de ensaios realizados com as argamassas. Na Figura 4.1 se tem um fluxograma geral

do programa experimental adotado.
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Figura 4.1- Fluxograma do programa experimental adotado
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4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Cimento
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Foi utilizado o cimento composto com calcario moido, CPIl F-32 Bonfim,

produzido pela CIMPOR. Este tipo de cimento foi adotado por ser um dos poucos

disponiveis no mercado que nao contém adigdes pozolanicas. As adigdes pozolanicas

ndo eram desejaveis nestes ensaios por introduzirem mais uma variavel nas amostras.

Na Tabela 4.1 encontram-se as caracteristicas fisicas e quimicas do cimento

utilizado, obtidas com o fabricante. Os resultados fornecidos sao referentes as médias

dos meses em que se encontra o lote do cimento adotado.

Tabela 4.1- Caracteristicas fisicas e quimicas do cimento CP Il F 32

R etido Reckténcia a . .
pEneira Pega| Pega Ep. Compress 3o Analizé guimica ANALISE HO RAICHX
Mo, | No. 3 &= Can
200 |325] Blaine| Inicial| Final |Agualluenty dige | 7 dias| dias | P.F. | R | lvre [Fe0] Cad | Sid. AL SO0 PO | MgD] K.OfNa0
% | % Jemfg| min. | min. | % | mm | WPa] MPa| MPa] % o] %] % % % %ol % ol %
Especif, |2 12 - |= 2500 = 60 | <600 <0000 =320 <65 <258 24 <684
Z|medial 01 J21] 4364 297 | 308 | 22 | 01 [2.0) 0| 33| 677 | 1.55] 213 450 | 5255) 1680 3.50) 262 | 078 [6.28) 063 | 016
DP o003 er [ 8| F o (o212 12| A7 [ 040 (024|036 012] 043 ) 095 |0.05] 004 ] 0,05 0,05|0,01] 000
Ehﬂédia 04 18] 9597 202 | 302 | 27 | 04 | 487]1 249 372 | 733 [181]210| 476 | 58 74] 1656 585] 257 | 0,77 | 5,85) 0,61] 0,16
[
DP 0002426 {24 | &= | 0 |02 12]16] 08 [ 032 [04]031] 02| 120 | 062 |023) 041 | 0,02 ) 0,98{0,01] 000
Fonte: Fabricante
4.1.2 Areia

A areia utilizada foi do tipo edlica (transportada pelo vento), oriunda de dunas

do municipio de Imbituba (SC). Os resultados da caracterizagdo da areia lavada,

utilizada para confec¢cdo das argamassas, sdo apresentados na Tabela 4.2. Optou-se
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lavagem da areia pra evitar que um teor elevado de finos pudesse afetar a

trabalhabilidade e a demanda de 4gua das argamassas.

Tabela 4.2— Granulometria e caracteristicas da areia lavada

Abertura da Porcentagem retida
peneira (em massa)
(mm) individual | acumulada
4,8 0,00 0,00
2,4 0,00 0,00
Composigao granulométrica - NBR 7217 1,2 0,01 0,01
0,6 0,03 0,04
0,3 1,04 1,07
0,15 91,96 93,04
0,075 6,70 99,74
fundo 0,26 100,00
Dimensao minima caracteristica - NBR 7217/87 0,075
Dimensao maxima caracteristica - NBR 7217/87 0,30
Médulo de finura - NBR 7217 1,94
Massa unitéria - NBR 7251/82 1,99kg/dm®
Materiais pulverulentos - NBR 7219 0,44%
Massa especifica — NBR 6508/84 2,62 kg/dm®

A curva granulométrica da areia esta apresentada na Figura 4.2. Como se

pode observar a distribuicdo granulométrica da areia fica abaixo da Zona 1 (muito fina)

da classificacao da ABNT a partir da peneira de abertura 0,15mm. Ainda assim, optou-

se pelo emprego desta areia por estar sendo utilizada por fabricantes de argamassas

colantes do Estado de Santa Catarina.
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Figura 4.2— Curva granulométrica da areia

9,5
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A caracterizagao da areia quanto a sua forma foi realizada por Tristdo (2005)

e esta apresentada na Tabela 4.3. Segundo o autor, a forma dos grdos interfere no

proporcionamento dos materiais e se reflete nas propriedades das argamassas. Os

valores apresentados para esta areia ndo serdao analisados neste trabalho, mas sé&o

apresentados para referéncia.

Tabela 4.3— Caracteristicas da forma do gréo da areia de Imbituba (TRISTAQ, 2005)

Fracdo (mm) Pimenséo .
Méxima (mm) Arredondamento Esfericidade Fator de Forma
0,600 — 0,300 0,52489 0,70152 0,83458 0,78522
0,300 — 0,150 0,26945 0,72546 0,84963 0,80782
0,150 — 0,075 0,20899 0,70018 0,83462 0,78822

Obs.: Medidas médias obtidas na projegao dos graos.

4.1.3 Agua

A agua utilizada para confeccdo das argamassas foi agua deionizada e

destilada, para evitar que eventuais impurezas pudessem afetar os resultados dos

ensaios.
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4.1.4 Polimeros

a) Eter de Celulose - MHEC

Nesta pesquisa foi adotado o éter de celulose MHEC (metilhidroxi etil
celulose) Walocel MW 40000 PF, fabricado pela Wolff Cellulosics. Trata-se de um
polimero soluvel em agua com médio grau de eterificagdo. Algumas de suas

caracteristicas, obtidas com o fabricante, estao listadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4— Caracteristicas do MHEC fornecidas pelo fabricante

Propriedade Resposta
Forma P¢ fino
Teor de umidade Maximo de 7%
Atividade ibnica N&o-ibnico
Atividade superficial Alta

Soluvel em agua fria, e em alguns casos, soluvel em solventes organicos

Solubilidade Solubilidade lenta em pH neutro, agua fria
Viscosidade 40000 mPa.s
pH Neutro (2% em solugéo aquosa)

Viscosidade inicial decresce com aumento da temperatura, mas depois
Efeito da temperatura na aumenta até a formacgao do gel, entdo o metil celulose flocula; este

solugao processo é reversivel

Efeito do pH Alta solubilidade em todos os niveis de pH

Efeitos de ions metalicos Altas concentragdes de sais podem causar coagulagdo (reversivel)

monovalentes

Efeitos de ions metalicos Sem floculacao

polivalentes

Formacao de filme Boa capacidade

b) Copolimero EVA

Foi utilizado o Vinnapas RE 5010N, produzido pela Wacker Chemie GmbH. E

um copolimero formado pelos mondmeros acetato de vinila e etileno, e se apresenta na
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forma de um po redispersivel em agua. De acordo com o fabricante, este produto é livre
de solventes, plastificantes e formadores de filmes auxiliares. As caracteristicas do

copolimero estao listadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5— Caracteristicas do EVA — Vinnapas RE 5010N

Propriedade Valor
Teor de solidos 99+ 1 % (massa)
Teor de cinza (30 min a 1000°C) 11+ 2 % (massa)
Densidade 540+ 50 g/l
Aparéncia P6 branco
Coloide protetor Alcool Polivinilico
Tamanho de particulas do p6 Max. 4% acima de 400pum
Tamanho predominante de particula apds a redispersao 0,5-8um
Temperatura minima de formagao de filme da redispersao 4°C
Propriedades do filme da redispersao Opaco resistente -elastico

Fonte: fabricante

4.2 PREPARO DA ARGAMASSA

4.2.1 Dosagem e mistura

Os corpos-de-prova foram confeccionados com argamassas contendo
cimento, areia, agua e diferentes teores de polimeros MHEC e EVA. Ao total, foram
analisadas nove argamassas diferentes. Como citado anteriormente todas as
argamassas tém relagao a/c = 0,9 e propor¢gao em massa de 1:4 (cimento : areia). A
nomenclatura adotada para as argamassas e sua composi¢gdo esta apresentada na
Tabela 4.6.
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Tabela 4.6-Teores de polimeros das argamassas a serem estudadas

Teor EVA MHEC
Argamassa| (%m.s.) (%m.c.) (%om.a.) (%m.s.) (%om.c.) (%om.a.)

A1 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,0
A2 0,0 0,0 0,0 0,11 0,54 0,6
A3 0,0 0,0 0,0 0,22 1,08 1,2
A4 2,5 12,5 14,0 0,00 0,00 0,0
A5 2,5 12,5 14,0 0,11 0,54 0,6
A6 25 12,5 14,0 0,22 1,08 1,2
A7 5,0 25,0 28,0 0,00 0,00 0,0
A8 5,0 25,0 28,0 0,11 0,54 0,6
A9 5,0 25,0 28,0 0,22 1,08 1,2

%m.s. = percentual em relagdo a massa de materiais secos
%m.c. = percentual em relagdo & massa de cimento
%m.a. = percentual em relagcdo a massa de agua.

As argamassas foram preparadas em argamassadeira elétrica na velocidade
baixa de rotagdo (820 r.p.m.), no Laboratério de Materiais de Construgao Civil do
Departamento de Engenharia Civil da UFSC — LMCC, em sala climatizada a 23 +/- 1 °C
e umidade relativa variando de 60 a 70 %. A sequéncia de mistura adotada para todas

as argamassas foi a seguinte:

Mistura a seco do cimento com os polimeros durante 120s;
Mistura com areia por mais 120s;

Retirada da mistura seca do recipiente;

Colocagao da agua no recipiente;

Colocagao da mistura seca sobre a agua durante 30s;
Mistura por 60s;

Interrupcéo para auxilio da mistura com espatula durante 60s;
Mistura por mais 60s;

Repouso da pasta por 15 min coberto com filme de PVC,;

AN N Y N U N N NN

Remistura por 15s.

Capitulo 4 — Metodologia



61

Os 15 minutos de repouso da argamassa foram adotados para garantir a

dissolugado completa do aditivo MHEC na agua, e sua acéo no sistema.

4.2.2 Moldagem e cura

As argamassas foram moldadas em recipientes plasticos cilindricos com
diametro de 30 mm e altura de 50 mm. A moldagem foi realizada em quatro camadas,
com batidas de soquetes e contra a bancada, conforme a necessidade de cada uma
para que se adensasse de forma adequada. Apds o preparo e moldagem, os moldes
foram submetidos a uma rotacido lenta por um periodo entre 15 a 20 horas. Este
processo foi adotado para que n&o ocorresse exsudagdo da agua da argamassa, o que
geraria heterogeneidades ao longo do corpo-de-prova, afetando sua porosidade e,

consequentemente, os resultados dos ensaios.

Durante os primeiros sete dias de idade, os corpos-de-prova permaneceram
selados nos seus moldes. Apds a desmoldagem, realizada no sétimo dia apos o
preparo, os corpos-de-prova foram mantidos no interior de um baldo de polietileno
preenchido com gas N (Figura 4.3) até a idade de preparo das amostras para os
ensaios, estipulada em 70 dias. Esta data foi escolhida para que o grau de hidratagao
das amostras fosse elevado, e a partir dai este ndo seria um fator tdo marcante na

formacao da microestrutura.

A permanente manutengao dos corpos de prova em ambiente com gas N, foi
adotada para evitar sua carbonatagdo, o que traria uma nova variavel ndo controlavel
para os resultados. Segundo Kropp e Hilsdorf (1995), a carbonatagédo pode afetar

significativamente a estrutura de poros da matriz cimenticia.
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Figura 4.3- Baldo preenchidos com gas N,, utilizados para cura dos corpos de prova

As amostras foram ensaiadas aos 78 dias de idade, que incluiram:

v' 7 dias no interior do molde;

v' 63 dias em cura no baldo de Ng;

v' 7 dias em imersdo em alcool etilico, depois de cortadas em fatias finas;
v' 24 horas de secagem.

4.2.3 Corte

Aos 70 dias de idade, as argamassas destinadas aos ensaios de adsor¢ao e
dessorcao foram cortadas em pastilhas de aproximadamente 3mm de espessura, com
auxilio de uma serra diamantada de precisdo; aquelas destinadas ao ensaios de
porosimetria por intrusdo de mercurio foram fatiadas em pastiihas de 1mm de
espessura. As pastilhas foram retiradas das regides centrais dos corpos-de-prova,
como indicado na Figura 4.4, para evitar que eventuais regides carbonatadas ou

exsudadas fossem utilizadas.

Segundo Cook e Hover (1999), o uso de modelos individuais (amostras nao
moidas) para ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio € preferivel ao uso de

um modelo de particulas (amostras moidas), pois elimina a possibilidade da intrusao do
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mercurio entre as particulas de um modelo ser confundida com a porosidade das

préprias particulas.

O resfriamento da serra foi feito com alcool etilico, que, de acordo com Silva
(2001), nao interage quimicamente com o cimento hidratado nem com os polimeros.
Apos o corte, as pastilhas foram submetidas a ultra-som para limpeza imersas em
alcool etilico, para desobstruir poros que eventualmente tivessem sido cobertos pelo pé

durante o corte. Apds isso, permaneceram imersas no alcool até a véspera do ensaio.

Miolo central do corpo de
prova, adotado para ensaios

r

|
Figura 4.4 - Corpo de prova a ser adotado nos ensaios

4.2.4 Secagem e padrao de massa seca

Uma das etapas mais importantes dos ensaios de porosidade € a secagem
das amostras, uma vez que os resultados dependem do acesso de um fluido (vapor de
agua) aos vazios da amostra; se os poros estiverem parcialmente preenchidos com
agua, os resultados de porosidade poderdo ser afetados. Odler (2003) cita que a
preparacdo do modelo, em particular a remogado da agua livre do sistema de poros,
causa irreversiveis alteracdes na microtextura de materiais de cimento hidratado, que
afetam a magnitude da area superficial BET resultante. Dentre as formas de secagem

mais comuns, indicadas na literatura, destacam-se os métodos:

Capitulo 4 — Metodologia



64

v' D-drying: processo de secagem que consiste em manter a amostra até
constancia de massa em um dessecador ligado a um compartimento
resfriado por uma mistura de gelo seco (CO.) e etanol a uma
temperatura de — 79°C (ODLER apud SILVA, 2001);

v' Freeze-drying: técnica de secagem que consiste em congelar as
amostras por imersao em nitrogénio liquido (-200° C) e posterior mente
provocar a sublimacao do gelo através de aplicagdo de baixa presséo
(SILVA, 2001);

v Estufa a temperaturas diversas, com ou sem aplicagdo de vacuo;

v' Extragdo da agua com solvente organico com posterior secagem em

estufa.

Em fungado da presencga dos polimeros nas argamassas e da inviabilidade da
aplicacdo dos dois primeiros métodos, devido a falta destes equipamentos, optou-se
pela secagem em estufa a vacuo a 50° C até constancia de massa. Previamente a
secagem na estufa, as amostras permaneceram imersas em etanol durante sete dias,

favorecendo a remogao da agua.

4.2.5 Saturacgéo

Para realizagdo dos ensaios de dessorgdo as argamassas devem ser
previamente saturadas. Pode-se conseguir a saturagcdo de um material de duas
maneiras: a) submergindo a amostra em agua, ou b) colocando-a em ambiente com
umidade relativa do ar de 100%. Os dois métodos tém dificuldades para promover a
saturagdo completa da amostra. Com a imersdo em agua pode-se perder massa com a
dissolucao dos compostos soluveis do cimento hidratado, o que levaria a uma condicéo
quimica e fisica diferente do ensaio de adsorgdo (Merouani, 1987). Além disso, pode
haver aprisionamento de ar do interior dos poros e conteudo de saturagao maior do que

o real devido a meniscos de curvatura invertida nos poros em contato com a superficie

Capitulo 4 — Metodologia



65

externa (Figura 4.5). Ja a saturagdo em ambiente com UR controlada pode ser dificil de
ser alcangada devido a dificuldade de se obter o equilibrio na UR de 100%. Em alguns
poros pode-se ter um sistema bifasico (ar + vapor), mesmo com umidades relativas
muito altas (YUNES, 1992). Face ao exposto, optou-se por saturar as amostras de
argamassa em uma camara de vacuo com adaptador para injecdo de agua,

minimizando, assim, o efeito das bolhas de ar aprisionadas.

S Agua preenchendo os poros
{7 )——Menisco de curvatura invertida

@
Meio poroso

Meio externo

Figura 4.5 — Meniscos de curvatura invertida

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO x DESSORCAO DE VAPOR DE AGUA

Foram obtidas curvas de adsor¢cédo e dessorgdo de vapor de agua pela
pesagem periddica das amostras de argamassa mantidas no interior de dessecadores
hermeticamente fechados, contendo solugbes salinas padrbes supersaturadas como
corpo-de-fundo que mantém a umidade relativa do ar constante a uma dada
temperatura. Amostras porosas submetidas ao contato com um ambiente com umidade
e temperatura constante entram, com o tempo, em equilibrio higroscépico com este
ambiente, o que pode ser detectado com a pesagem periddica das amostras. A

constancia de massa da amostra ao longo do tempo indica que o equilibrio foi atingido.
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Os ensaios foram realizados tendo como base algumas exigéncias
apresentadas pela norma ISO R 483. A norma descreve o método para avaliar o ganho
de massa de corpos-de-prova em condicdes de temperatura e umidade relativa

controladas, até a constancia de massa.

A norma recomenda que a area da solugao salina em contato com o ar no
fundo do dessecador deve ser maior que o somatoério das areas superficiais dos corpos
de prova mantidos no interior do recipiente. Além disso, a norma especifica que a altura
livre entre a solugdo e o topo do dessecador deve ser menor que o didmetro do
dessecador. Estas recomendagbdes foram adotadas no projeto do experimento
desenvolvido nesta pesquisa.

Merouani (1987) cita em seu trabalho que as principais fontes de erro ou
disperséao de resultados neste tipo de ensaio sao:

» perturbacbes do balango higrotérmico, causadas pela abertura dos
recipientes para as pesagens;

» eventual dessaturacéo das solugdes, no inicio da dessorgao;

» modificagdo do estado da superficie da amostra, se submetida a reagdes
de carbonatacgéao.

Na presente pesquisa, as amostras de argamassa foram mantidas no interior
de baldes preenchidos com gas N,. Como seria muito dificil saber quanto do C-S-H e
CH carbonatou na amostra optou-se por trabalhar com argamassas nao carbonatadas,
simplificando os calculos e as variaveis do ensaio. A carbonatacdo também poderia
gerar diferengca na massa das amostras, o que iria impossibilitar a avaliagdo de ganho
de massa no ensaio de adsorgdo de agua de vapor de agua. Segundo Johannesson e
Utgenannt (2001), o carbonato formado tem uma solubilidade muito pequena e contribui
para um entupimento do sistema de poros, e o volume de expansdo envolvido na
reacao causa microfissuras na zona carbonatada.

A pesagem dos corpos-de-prova foi feita em média a cada sete dias, até a

constancia de massa, quando foi considerado que se atingiu a umidade de equilibrio da
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amostra. Para favorecer um maior balango higrotérmico do ar dentro dos recipientes, os
mesmos foram mantidos dentro de caixas de isopor em sala climatizada a 23+1°C, no
Laboratério de Materiais de Construgcdo Civil (LMCC). As tampas dos dessecadores
foram adaptados dispositivos que serviram para pendurar as amostras de argamassa
com fio de nailon, como mostra a Figura 4.6. Foi posicionada uma tela plastica protetora

acima da solugao salina, para o caso de queda dos corpos-de-prova.

Dispositivo mével
para pesagem

Amostra

Tela plastica

Solugao salina
supersaturada

Figura 4.6- Aparato experimental adotado nos ensaios de adsor¢éo x dessorgao

Para evitar a abertura dos recipientes e consequente perturbacdo do
equilibrio de umidade, as pesagens foram feitas sem retirar as amostras do dessecador.
Para isso, foi utilizada uma balanga de precisao de 10'3g com aparato para leitura na
sua parte inferior, que possibilitou a pesagem das argamassas pendurando-as pelo fio
de nailon ao qual estavam amarradas. A balanga adotada esta apresentada na Figura
4.7.
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Figura 4.7— Balanca usada para pesagem das amostras nos ensaios de adsor¢éo x dessorg¢ao

Os sais foram selecionados de forma a cobrir um amplo intervalo de umidade.

Na Tabela 4.7 sao listados os sais utilizados na pesquisa, assim como a umidade

relativa que apresentam entre 15 e 30°C.

Tabela 4.7- Sais utilizados para ensaio de adsor¢cdo e umidade relativa (Norma NF X 15-014)

Sal UR% a 15°C | UR% a 20°C UR% a 25°C UR% a 30°C
Cloreto de Litio 13 12 12 12
Acetato de Potassio 21 22 22 22
Cloreto de Magnésio 34 33 33 33
Carbonato de Potassio 44 44 43 43
Dicromato de Sédio 56 55 54 52
Cloreto de Sadio 76 76 75 75
Cloreto de Potassio 87 86 85 85
Sulfato de Potassio 97 97 97 96
Agua Pura 100 100 100 100

Além dos sais listados na Tabela 4.7, foi ainda utilizada silica gel pura, para

se conseguir umidades relativas mais baixas, porém n&o tdo controladas, de

aproximadamente 3%.

Obedecendo-se os critérios de volume e area de dessecadores estipulados

em norma (ISO R 483), foram colocadas seis amostras de argamassa em cada
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dessecador, sendo duas para cada tipo de argamassa, ou seja, 0s ensaios foram
realizados em duplicata. As amostras ficaram agrupadas de acordo com o

detalhamento apresentado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8- Grupos de dessecadores

Sal Dessecadores
Cloreto de Litio D1 D10 D19
Acetato de Potassio D2 D11 D20
Cloreto de Magnésio D3 D12 D21
Carbonato de Potassio D4 D13 D22
Dicromato de Sédio D5 D14 D23
Cloreto de Sédio D6 D15 D24
Cloreto de Potassio D7 D16 D25
Sulfato de Potassio D8 D17 D26
Agua Pura D9 D18 D27
Silica Gel D28 D29 D30
Argamassas 1,2¢3 | 4,566 | 7,8e9

Com estes ensaios obteve-se a area especifica e volume de poros em um
dado raio, para cada argamassa. Estes resultados foram obtidos utilizando-se a
sequéncia de calculo descrita no Capitulo 3, nas Equacgdes n° 3.1 a 3.13. Como ponto
inicial do método utilizaram-se os dados de area especifica e raio de poro obtidos no
ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP),de um poro com raio ligeiramente
maior que o obtido para a umidade relativa de 97%, calculado conforme este método, e
que seria o primeiro ponto experimental de analise. Através da Equacao 3.4 encontrou-
se a umidade relativa referente a esse raio e prosseguiram-se os calculos conforme a
sequéncia descrita. Este ponto foi utilizado, pois seria errébneo considerar que a uma UR
de 100% os poros estariam todos preenchidos com agua, hipotese tedrica, e a area

especifica disponivel seria nula. Assim, utilizou-se area especifica medida por MIP.

4.4 ENSAIOS DE POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados no

porosimetro do Laboratério de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas de Materiais
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(LMPT) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. A pressdo maxima
aplicada foi de aproximadamente 200MPa, correspondente a um didmetro minimo de

poro de aproximadamente 6 nm.

Segundo Silva (2001), varios valores sdo apresentados na literatura para o
angulo de contato entre o mercurio e as pastas de cimento, variando em uma larga
faixa de 116 a 150°. O angulo de contato assumido entre o mercurio e a amostra foi de
130° que, segundo Good, citado por Taylor (1990), € o melhor valor a ser assumido na
auséncia de dados experimentais diretos. Vale lembrar que as argamassas utilizadas
tém na sua formulagédo aditivos, e estes podem vir a influenciar o angulo de contato,
porém este fato ndo foi levado em consideragado neste trabalho. Foi admitida tensao
superficial do mercurio igual a 485,0 dyn/cm e densidade do mercurio variavel, em
funcdo da temperatura, ficando em torno de 13,54 g/ml. O tempo de equilibrio entre

cada patamar de presséao foi mantido constante em 300 seg.

Foi realizado ensaio para apenas uma amostra de cada argamassa em
fungcdo do custo elevado deste experimento. Portanto, ndo foi realizada analise
estatistica destes dados. Os resultados obtidos foram area especifica, distribuicao
volumétrica de poros e didametro critico. Com os resultados obtidos, os poros foram
divididos em quatro faixas de didmetros, que afetam diferentes propriedades em pastas
de cimento, conforme classificagdo sugerida por Silva (2001), apresentada na Tabela
4.9.

Tabela 4.9- Classificagdo do tamanho de poros em pastas de cimento hidratadas e propriedades
da pasta afetadas por faixa de didametro (SILVA,2001)

Designagdo Faixa | piametro de poro |Propriedades afetadas

Porosidade das fases hidratadas ("gel") 1 <10 nm Retracao e fluéncia

Capilares médios 2 10 - 50 nm Resisténcia, permeabilidade,
fluéncia e retragdo a altas UR

Capilares grandes 3 50 nm-1um [Resisténcia e permeabilidade

Capilares grandes e ar incorporado 4 >1um Resisténcia
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ENSAIO DE ADSORCAO DE VAPOR DE AGUA

5.1.1 Ajuste das curvas

Foram feitos ajustes das curvas obtidas experimentalmente pelas teorias BET
e GAB, como descrito nos itens 3.1.2 (Capitulo 3) e 3.1.5 (Capitulo 3). Para os dois
ajustes realizados n&o se usou o ponto experimental referente a umidade de 3%, pois
os resultados encontrados nesta umidade nao obtiveram equilibrio durante o periodo
em que se realizou o ensaio, apresentando resultados incoerentes, podendo influenciar
negativamente a qualidade do ajuste matematico. Os dados relativos a umidade relativa
de 100% também nao puderam ser adotados no ajuste BET, pois zeravam a equacéo;
porém, foram usados no ajuste GAB. Além dos pontos experimentais, foi utilizado o
ponto de umidade relativa nula, onde se assume W(h) = 0 nos dois ajustes. Nas Figuras
5.1 a 5.3 tém-se as curvas reais e as curvas ajustadas para os modelos BET e GAB,
nas diferentes faixas de teores de polimeros. Para o ajuste BET partiu-se como ponto
inicial para calculo dos coeficientes os proprios valores encontrados para o ajuste GAB,
e para o erro assumido neste ensaio, os valores foram os mesmos obtidos para o ajuste
GAB. As curvas de adsor¢cdo das argamassas estudadas foram bem ajustadas pelo
coeficiente GAB, para todos os intervalos de umidade relativa. O ajuste BET mostrou-se
adequado apenas até a umidade relativa de 54%, onde manteve uma tendéncia
proxima a curva experimental, apos este valor a curva se distanciou muito. Esses
resultados sao compativeis com os mencionados na literatura, de que o ajuste s6 é

viavel para pequenos valores de umidade.
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Figura 5.3— Ajuste das curvas BET e GAB para argamassas com 5% EVA
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5.1.2 Consideracdes gerais

O ensaio de adsorgao se estendeu entre 17 e 20 semanas, tempo necessario
para o equilibrio do teor de umidade das amostras nas diferentes umidades relativas
testadas. A temperatura foi mantida entre 22 e 24°C, garantindo estabilidade da
umidade relativa do ar no interior dos recipientes, conforme indicado pela Tabela 4.7
(Capitulo 4).

Algumas amostras se mostraram bastante sensiveis a alta umidade do ar ou
saturagdo em agua a que foram expostas. As amostras com maximo teor de EVA e
minimo ou nulo teor de MHEC (argamassas A7 e A8) apresentaram precipitados
brancos na superficie apoés 90 dias de armazenamento a 100% de umidade relativa,
como mostra a Figura 5.4. Os precipitados eram de dificil remocéo, apresentando-se
bastante rigidos. Foram mais evidentes em argamassas sem MHEC. A razdo do
aparecimento destes precipitados nao foi investigada até o momento. Uma hipotese é
de que o alto teor de MgO apresentado pelo cimento utilizado possa ter favorecido o
aparecimento de tais manifestagdes, o uso de calcario com alto teor de MgO causa
desvantagens na hidratagdo do cimento, provocando o aumento do volume e produz
sais soluveis que enfraquecem o concreto quando exposto a lixiviagao
(CIENCIAQUIMICA, 2006). O fenébmeno ocorrido pode ser também um indicio da
sensibilidade das argamassas com alto teor de EVA a ambientes com alta umidade

relativa do ar.

5% EVA, 0% MHEC | 5% EVA, 0% MHEC | 5% EVA, 0,11% MHEC | 5% EVA, 0,11%MHEC
amostra 1 amostra 2 amostra 1 amostra 2
Figura 5.4— Manchas brancas na superficie de amostras submetidas a
100% de umidade relativa
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Na saturagdo da argamassa contendo apenas o polimero MHEC no teor mais
elevado (0,22% em relagdo a massa de materiais secos), para o ensaio de dessorgao,
houve o depdsito de um residuo no fundo do recipiente em que as amostras foram
conservadas, como mostra a Figura 5.5. Apesar de néo ter sido determinada a natureza
quimica deste depodsito, este € mais um indicio da sensibilidade das argamassas
estudadas a saturagdo em agua. Espera-se que os resultados do ensaio de dessorgao
de vapor de agua das argamassas com MHEC sejam afetados por este fendmeno. Este
fenbmeno pode ter ocorrido também nas outras amostras, porém nao foi tdo
visivelmente detectado pois a cor dos potes utilizados (preta), pode ter dificultado a

visualizagao.

Agua

Residuo depositado no fundo
do recipiente

Figura 5.5 - Dep6sito de material ndo identificado no fundo do recipiente de saturacéo de
argamassas contendo MHEC

Tendo em vista as alteracbes descritas, que podem ter resultado em
alteracado da estrutura interna das argamassas, os resultados do ensaio de adsorcao
serdo apresentados na forma de quantidade de agua adsorvida, obtida pela simples
pesagem das amostras ao longo do tempo, e na forma de raio de poro critico para cada
umidade relativa, obtido a partir da aproximacdo matematica desenvolvida no item 3.1.5
(Capitulo 3). Isto foi feito pois ha a possibilidade de que o método empregado para o
calculo do raio critico ndo esteja medindo a real porosidade, que a agua nao apenas
esteja adsorvendo fisicamente e sim interagindo com o material. Os resultados foram

analisados estatisticamente com auxilio do programa computacional Statistica for
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Windows versao 5.0, considerando-se como variaveis de controle o teor de MHEC, o

teor de EVA e a umidade relativa mantida no interior de cada recipiente.

5.1.3 Determinacdo do raio critico

Com os dados de agua adsorvida, obtidos no ensaio de adsorgao de vapor de
agua, foram obtidas a distribuicdo de raio de poros das argamassas e sua respectiva
area especifica, seguindo-se a metodologia e sequéncia de calculo descrita no item
3.1.5 (Capitulo 3). Os resultados para obtengdo dos raios equivalentes foram
manipulados no Excel, e o coeficiente C de ajuste das curvas foi obtido através de um
programa matematico. Os raios de poros criticos foram calculados a partir do ajuste
GAB para cada argamassa, nas diferentes umidades relativas. A Tabela 5.1 mostra o
raio obtido a partir da média aritmética de dois valores de teor de agua adsorvida para
cada umidade, nas diferentes argamassas. Nao foram calculados os raios criticos
equivalentes as umidades relativas de 3% e 100%, pois os ensaios realizados nestas
umidades foram muito variaveis, ndo sendo encontrado um teor de agua adsorvida em
equilibrio. Os raios de poros medidos para as argamassas estudadas ficaram entre 1 e
46 nm. De acordo com os dados apresentados na literatura, a faixa de poros
apresentada até 4 nm aproximadamente corresponde ao C-S-H interno (Ip), enquanto

que poros acima de 20 nm s&o correspondentes a porosidade externa do C-S-H (Op).

Tabela 5.1- Raios de poros criticos para as argamassas estudadas em diferentes umidades
relativas (ajuste GAB)

r (nm)

UR (%) Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9
12 0,71 0,67 0,67 0,75 0,74 0,76 0,68 0,79 0,68
22 1,00 0,97 0,97 1,04 1,03 1,05 0,97 1,07 0,97
33 1,36 1,32 1,32 1,38 1,38 1,39 1,33 1,41 1,33
43 1,76 1,73 1,73 1,78 1,78 1,79 1,73 1,80 1,73
54 2,37 2,35 2,35 2,39 2,39 2,40 2,35 2,41 2,35
75 4,96 4,94 4,94 4,97 4,97 4,98 4,94 4,98 4,94
85 8,68 8,66 8,66 8,70 8,69 8,70 8,67 8,71 8,66
97 45,81 45,79 45,79 45,82 45,82 45,83 45,80 45,83 45,80
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Os valores encontrados de raio de poro mudam pouco de argamassa para
argamassa, com diferengcas ndo maiores que 5% de uma argamassa para outra a partir
de 43% de umidade relativa. As maiores diferengas ocorrem para a umidade relativa
mais baixa (12%), ficando em torno de 18%. A Figura 5.6 mostra o perfil tipico da curva
raio critico x UR obtida para as argamassas. Observa-se que o raio critico aumenta
para umidades progressivamente, mas especialmente acima de 54% de umidade

relativa.

500,00
450,00 -
400,00 -
350,00 -
300,00 -
250,00
200,00 /
150,00 /
100,00 /

50,00 - /

0,00

Média de raio equivalente f(h) (A°)

12 22 33 43 54 75 85 97
UR%

Figura 5.6— Média dos valores de raio critico para cada umidade

Os volumes de poros e area especifica referentes a cada raio de poro de
cada argamassa foram calculados conforme as equagdes 3.12 e 3.13. Os resultados
obtidos estdo demonstrados nas Figuras 5.7 a 5.12, nas curvas de area especifica e

volume de poros acumulados.

Pela analise das Figuras 5.7 a 5.9 observa-se que, com o aumento do teor de
polimeros, a area especifica diminui para todos os raios equivalentes. Para mesmos
teores de EVA, diminui com a adicdo de MHEC e para mesmos teores de MHEC,
diminui com a adi¢do de EVA. As argamassas com MHEC, na presencga de 5% de EVA,
nao apresentam poros abaixo de 17,58 A°. Como consequéncia geral, o efeito dos

polimeros € de diminuir a area especifica da faixa de poros estudada.
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Figura 5.8- Area especifica acumulada para argamassas com 2,5% EVA
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Figura 5.11-Volume de poros acumulado para argamassas com 2,5% EVA
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Figura 5.12-Volume de poros acumulado para argamassas com 5% EVA
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Analisando-se os graficos de volume de poros acumulado, observa-se que
para argamassas sem EVA a distribuicdo de tamanho de poros muda pouco, havendo
apenas uma reducdo no volume de poros de 7,18 a 17,58 A° com a adi¢gdo do MHEC.
Em argamassas com 2,5% EVA ha uma redugéo no volume de poros a partir de 17,58
A° com a adicao do MHEC, em argamassas com 5% de EVA esta redugcao € mais
acentuada, e para todos os raios de poros. Para argamassas sem MHEC a adigdo do
EVA diminui o volume de poros dos raios menores (até 23,72 A°) e aumenta o volume
de poros para os raios maiores (acima de 23,72 A°), sendo o efeito mais pronunciado
para altos teores de EVA. Para argamassas com MHEC ha uma reducgéo do volume de
poros em todas as faixas com adigdo do EVA, sendo que os poros de raios menores de
17,68 A° desaparecem para altos teores de EVA. O efeito geral dos polimeros é

diminuir o volume de poros para todos os raios, principalmente para os menores.

Nas Figuras 5.13 a 5.15 tem-se as curvas incrementais de volume de poro
para as argamassas estudadas. As argamassas de referéncia tém maior concentragéo
de volume de poros no raio de 86,82 A°. Com a adicdo do MHEC ou do EVA esta
tendéncia continua, porém com a adigao de altos teores de EVA o volume de poros
neste raio aumenta. Com a adigdo conjunta destes dois aditivos o maior volume de
poros continua sendo neste raio, sendo que ha um aumento no volume de poros deste
raio e também dos raios menores, de 49,55 A° para altos teores de EVA; e de 23,72 A°
para todos os teores. Ha um decréscimo no volume de poros com adi¢do dos polimeros

para raios de 17,58 A° ou menos.
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Figura 5.15 - Curvas incrementais de volume de poro para argamassas com 5% EVA

5.1.4 Area especifica e volume total de poros nas faixas de poros estudadas

O volume total de poros nas faixas estudadas por este método obtido para
cada argamassa estudada esta apresentado na Figura 5.16. Pela analise do grafico
observa-se que, para as argamassas sem o MHEC, o volume de poros aumenta com o
teor de EVA, dando a indicacdo de que o EVA aumenta a porosidade total da
argamassa. Para baixos teores de MHEC esta tendéncia continua, porém com menor
intensidade, e com valores menores de porosidade total. Quando se adicionam maiores
teores de MHEC no sistema, a porosidade total diminui com o aumento do EVA; logo o
MHEC modifica a acdo do EVA em funcdo do teor em que € adicionado. Para
argamassas sem EVA, o teor de MHEC parece nao ter muita influéncia na porosidade
total do sistema. Ja na presenca do EVA, o aumento do teor de MHEC parece diminuir

a porosidade total.
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Figura 5.16— Volume total de poros para as argamassas estudadas

Na Figura 5.17 apresentam-se os resultados de area especifica total para
as faixas estudadas obtidas pelo método de B.J.H. para as argamassas estudadas.
Analisando-se os resultados obtidos, observa-se que o aumento do teor de EVA causa
um aumento da area especifica dos poros de argamassas, sendo o efeito mais
pronunciado para argamassas sem MHEC, porém, as argamassas sem EVA
apresentaram uma area especifica muito maior que outras argamassas, para todos os
teores de MHEC. Com a adicao do MHEC ha uma reducdo na area especifica para
todos os teores de EVA, mais acentuada para altos teores do copolimero. De uma

forma geral, a adi¢cdo dos polimeros causa redugao na area especifica.
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Figura 5.17— Area especifica total de poros para as argamassas estudadas
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5.1.5 Andlise do teor de 4gua adsorvida

Considerando-se que o vapor de agua possa estar interagindo com a
amostra, nao correspondendo as condi¢cbes necessarias para a medida de porosidade
por adsor¢ao fisica, analisou-se os resultados em fung¢ao do teor de agua adsorvida. Os
resultados obtidos pela analise de variancia ANOVA estdo apresentados nas Figuras
5.18 a 5.23.

Na Figura 5.18 apresenta-se o grafico que demonstra a influéncia do MHEC
sobre o teor de agua adsorvida no ensaio de adsor¢gdo de vapor de agua. De uma
maneira geral, o MHEC parece causar aumento da quantidade de agua adsorvida,
apresentando maior influéncia para teores de 0,11%. Porém, esta tendéncia nao foi

comprovada estatisticamente.
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Figura 5.18- Efeito do MHEC no teor de agua adsorvida

Na Figura 5.19 apresenta-se o grafico que demonstra a influéncia do EVA
sobre o teor de agua adsorvida no ensaio de adsor¢cao de vapor de agua. O teor de
EVA influencia significativamente o teor de agua adsorvida: quanto maior o teor do
polimero na argamassa, maior a quantidade de agua que a mesma € capaz de
adsorver, parecendo haver uma relagao linear. A faixa de poros que o EVA influenciou
mais, causando o aumento da adsor¢ao de agua, foi a correspondente aos maiores

teores de umidade, principalmente a 97%, que corresponde a condensagao capilar em
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Figura 5.19— Efeito do EVA no teor de agua adsorvida
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. Isso pode estar indicando a alta afinidade do polimero com a

A andlise estatistica demonstrou que a interacdo entre os fatores teor de

MHEC e teor de EVA é significativa, ou seja, ha sinergia entre os dois polimeros. Na

Figura 5.20 apresenta-se o grafico que demonstra a influéncia do teor de EVA em

funcdo do teor de MHEC e vice-versa sobre o teor de agua adsorvida no ensaio de

adsorgédo. De forma geral, ambos os polimeros levaram a uma maior quantidade de

agua adsorvida pelas amostras.
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Figura 5.20- Efeito da interacédo entre o MHEC e EVA no teor de 4gua adsorvida
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A umidade relativa influencia significativamente o teor de agua adsorvida
como esperado: quanto maior a umidade, maior a quantidade de agua adsorvida, mas a
relacdo nao é linear, sendo o efeito € mais pronunciado para umidades acima de 54%,
porém, a 22% de umidade relativa ha certo desvio desta tendéncia®. Na Figura 5.21
apresenta o grafico que demonstra a dependéncia entre os efeitos da umidade relativa
e do teor de MHEC sobre a quantidade de agua adsorvida no ensaio de adsorgéo de
vapor de agua. Essa dependéncia se torna evidente para umidades relativas elevadas
(maior ou igual a 97%), quando as argamassas com MHEC adsorvem até 15% a mais

de agua do que aquelas que ndo contem o éter de celulose.
16

Teor de agua adsorvida (%)

—— 0% MHEC

0 R - . su- o 0,11% MHEC

o 0,22% MHEC
3 12 ) 33 43 54 75 85 a7 100 '
UR %

Figura 5.21- Efeito do MHEC e da umidade relativa no teor de agua adsorvida

Na Figura 5.22 apresenta-se o grafico que demonstra a influéncia da umidade
relativa em conjunto com o EVA sobre o teor de agua adsorvida no ensaio de adsorgao
de vapor de agua. Até 33% o teor de EVA parece néo influenciar a dgua adsorvida,
acima de 75% de umidade relativa o teor de agua adsorvida parece aumentar com o
teor de EVA, sendo que argamassas com EVA tém adsorgédo final muito maior que as

argamassas sem EVA. Este fato parece evidenciar a afinidade do filme polimérico com

O sal acetato de potassio, utilizado para umidade relativa de 22%, é altamente soltvel em agua (3,379 sal/g agua para

saturacgdo), o que gerou dificuldade de manuten¢do da supersaturacédo da solucéo. Esta pode ter sido a causa do valor de agua
adsorvida inesperadamente alto a 22% de UR
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a agua, que consegue reter maior quantidade de agua nas argamassas estudadas, para

0s mesmos teores de umidade.

Teor de dgua adsorvida (%)

—o—= 0% EWA

-8 25% EVA

3 12 22 33 43 i 75 a5 a7 100 <o B 0% EWVA

UR %
Figura 5.22— Efeito do EVA e da umidade relativa no teor de 4gua adsorvida

Na Figura 5.23 apresenta-se o grafico que demonstra a influéncia de todas as
variaveis associadas sobre o teor de agua adsorvida no ensaio de adsor¢géo de vapor
de agua. O MHEC parece ter maior influéncia sobre o teor de agua adsorvida,
mantendo uma adsorg¢ao constante para diversos teores de EVA. Em umidades até
54% os aditivos parecem ter pouco efeito sobre os teores de agua adsorvida; e a partir

dai parece que os polimeros auxiliam no aumento do teor de agua adsorvida.
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Figura 5.23— Efeito do EVA, MHEC e umidade relativa no teor de 4gua adsorvida
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5.2 ENSAIOS DE DESSORCAO DE VAPOR DE AGUA

Os ensaios de dessorgdo de vapor de agua foram realizados conforme
explicitado na metodologia, porém os resultados obtidos ndo foram aceitaveis, néo
sendo possivel analisa-los. As curvas de dessorcao obtidas ficaram abaixo dos valores
obtidos para a curva de adsorg¢ao, comportamento anémalo ocorrido provavelmente por
erro experimental. Uma das curvas obtidas esta representada na Figura 5.24, todas as
outras curvas obtidas para as argamassas estudadas apresentaram comportamento
parecido, exceto a curva das argamassas de referéncia (Figura 5.25), que apresentou

teor de agua adsorvido maior para a dessorgdo na umidade relativa de 100%

(saturagao em agua).
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Figura 5.24 — Comparacao das curvas adsorcdo x dessorcao da argamassa A2

0% EVA - 0% MHEC

0,10
__ 0,08
2 0,06 7
2 0,04 4
= 002

0,00 i o

0 12 22 33 43 54 75 85 97 100
UR (%)
Adsorgdo — - — - -Dessorgéo

Figura 5.25 — Comparagéo das curvas adsorcédo x dessorgdo da argamassa Al
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Com a saturagdo das argamassas pode ter ocorrido a saida dos polimeros
para as argamassas com 0,22% MHEC, o método de saturagdo adotado nao foi
adequado para as argamassas utilizadas. Este fato pode ter modificado totalmente a
microestrutura das argamassas em estudo. O método de dessorgao de vapor de agua
pode nao ser um método apropriado para uso em argamassas com esses polimeros na
formulacao; e talvez até mesmo a adsorgéo ndo seja indicada, ja que altos teores de
umidade sao utilizados também neste ensaio, embora nao ocorra a saturagao completa
por imersdao da amostra. Porém as outras argamassas, mesmo as sem polimeros,
também apresentaram comportamento andmalo em relacdo a curva de dessorcéo,

ficando entdo desconhecida a causa de tal problema.
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5.3 ENSAIOS DE POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos para ensaios de
porosimetria por intrusdo de mercurio e as correlagdes obtidas através dos valores de
curvas de intrusdo. As curvas incrementais estao apresentadas nas Figuras 5.26 a 5.28,
e estdo divididas em faixas de teores de polimeros para melhor visualizagdo do efeito

dos mesmos.
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Figura 5.26— Curvas incrementais para argamassas com 0% de EVA
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Figura 5.27— Curvas incrementais para argamassas com 2,5% de EVA
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Figura 5.28— Curvas incrementais para argamassas com 5% de EVA

No grafico referente a argamassa referéncia sao observados dois picos
arredondados, em diametro de poro de 0,035um e 0,78 -2,18um. O segundo pico é bem
menos intenso. Conforme a classificagdo apresentada na Tabela 4.9 estes sdo os poros
referentes aos capilares médios (primeiro pico) e capilares grandes e de ar incorporado

(segundo pico).

Nas argamassas modificadas com o polimero MHEC o segundo pico
apresenta-se agudo. Estes resultados mostram que a adicdo do MHEC facilita a

formacao de poros maiores.

Em argamassas modificadas com o polimero EVA, em qualquer dos teores
adotados, a curva manteve a mesma tendéncia da curva da argamassa referéncia,
porém com volume introduzido maior, nos dois picos. SILVA (2001) comenta em seu
trabalho que um maior volume de poros capilares € esperado para argamassas com
EVA, ja que este reduz o grau de hidratacdo do cimento até a idade de 90 dias, pelo

menos.
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Em argamassas com teor de EVA constante, o segundo pico se torna mais
intenso para maiores teores de MHEC, confirmando a hipétese de que o MHEC facilita
a formacgao de poros de maior diametro. Para teores de MHEC de 0,11% o primeiro pico
se torna mais agudo com a adicdo de EVA, e o segundo se torna mais intenso. Com
0,22% de MHEC, o segundo pico fica mais intenso quando o EVA ¢é adicionado. Os

resultados mostram que o efeito dos dois polimeros é dependente.

Silva (2001) encontrou que as pastas com polimeros apresentam um terceiro
pico, e que a influéncia de HEC é condicionada a do EVA, sendo que na auséncia do
EVA, o HEC aumenta a intensidade deste pico, e o contrario acontece quando EVA
esta presente na pasta. J& o EVA aumenta a intensidade deste pico, com ou sem a
presenca de HEC. Nas curvas apresentadas neste trabalho este pico esta na faixa de
130um, e € mais acentuado para maiores teores de polimeros, ndo sendo observada
interagao entre eles. Um quarto pico também foi encontrado pela autora, em poros com
didmetros maiores que 100 um, atribuidos ao ar incorporado no processo de preparo e
moldagem dos corpos de prova; este pico ndo foi detectado nas argamassas

estudadas.

Cook e Hover (1993) citaram em seu trabalho que, na maioria dos resultados
de intrusdo de pastas endurecidas de cimento, apresentam-se dois picos nas curvas
diferencial, que sao identificadas como pico inicial e arredondado. O pico inicial
corresponderia a intrusdo do mercurio através da rede capilar conectada, enquanto o
pico arredondado poderia corresponder ao esmagamento dos produtos hidratados. O
pico inicial pode também ser encoberto se a rede ndo for bem conectada, gragas aos
produtos de hidratagao. Nos graficos apresentados, apenas as argamassas com 0,22%
de MHEC apresentaram este comportamento. As argamassas sem MHEC
apresentaram somente picos arredondados, e as argamassas com 0,11% de MHEC

apresentaram comportamento variado.
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5.3.1 Distribuicdo de diametro de poros

96

A porosidade das argamassas foi dividida em 4 faixas, conforme especificado

na metodologia. Nas Figuras 5.29 a 5.34 tem-se a percentagem de volume introduzido

em cada faixa de didmetro de poros para as argamassas estudadas, os resultados

estdo sumarizados na Tabela 5.2. A idade das argamassas para a realizagdo deste

ensaio foi de 78 dias.
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Figura 5.29 —Distribuicdo de poros para
argamassas com 0% EVA
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Figura 5.31 —Distribuicdo de poros para
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argamassas com 0% MHEC
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Figura 5.33 —Distribuicdo de poros para

argamassas com 0,11% MHEC

Figura 5.34 —Distribuicdo de poros para

argamassas com 0,22% MHEC

Tabela 5.2— Distribuicdo volumétrica de didmetro de poros em faixas

Faixa 1 Faixa 2 Faixa 3 Faixa 4

Composicao Argamassa <10nm |10-50nm |50 nm -1um | >1pm
0,0% EVA - 0,0% MHEC 15% 46% 26% 13%
0,0% EVA - 0,11% MHEC 9% 22% 40% 30%
0,0% EVA - 0,22% MHEC 9% 22% 31% 38%
2,5% EVA - 0,0% MHEC 11% 36% 43% 11%
2,5% EVA - 0,11% MHEC 9% 23% 26% 43%
2,5% EVA - 0,22% MHEC 6% 19% 21% 54%
5,0% EVA - 0,0% MHEC 0% 31% 49% 19%
5,0% EVA - 0,11% MHEC 7% 24% 45% 24%
5,0% EVA - 0,22% MHEC 4% 19% 27% 50%

A maxima concentracdo de didmetro de poros para a argamassa de

referéncia foi entre 10nm e 50nm. Para argamassas sem EVA, quanto maior o teor de

MHEC, maior a faixa de tamanho de poro em que se encontra a maior parte de volume

de poros da argamassa, sugerindo que o MHEC favorece a formag¢ao de poros maiores;

este efeito também foi encontrado em pastas estudadas por Silva (2001). Para 0,11%

de MHEC os maiores volumes estdo entre 50 nm e >1 um; ja para argamassas com

0,22% de MHEC, a maior parte dos poros se situa em didmetros de > 1 um. Para
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argamassas apenas com EVA a maior concentragdo de poros € na faixa de 50nm a
1um, sendo que o volume de poros nesta faixa aumenta com o teor deste aditivo. Na
presenca do EVA, o MHEC tende a aumentar o volume de grandes poros na faixa de >
1 um e diminuir os poros das faixas menores. Na presenca do MHEC, o EVA tende a
aumentar o volume de poros na faixa de 50nm a 1 um e diminuir o teor de poros nas
outras faixas. De uma forma geral os polimeros favorecem a formacédo de poros de
maior didametro em detrimento dos de menor didmetro. Este fato pode estar relacionado
com a incorporacéo de ar promovida pelos polimeros, e selamento dos poros menores
com a formacao de filmes poliméricos. Entretanto pode estar relacionado, também, com

o grau de hidratagado das amostras.

A porosidade total das argamassas estudadas, dividida em faixas, esta

apresentada nas Figuras 5.35 a 5.38.
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Figura 5.35- Volume de poros na faixa <10nm

O volume de poro na faixa de didmetro <10nm, correspondente a porosidade
do “gel” C-S-H, diminui com o aumento no teor de EVA, em argamassas com ou sem
MHEC. Os polimeros podem estar obstruindo os pequenos poros ou a pressao adotada
pode ndo estar conseguindo alcangar essa faixa de poros. Silva (2001) cita em seu

trabalho que a formacao de filmes no interior de pastas de cimento pode requerer
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grandes pressodes para a ruptura do filme, e que, quanto maior o teor de polimero, mais
resistente é esse filme. Cita também que o EVA causa leve redugcdo no volume de
poros das fases hidratadas (diametro< 10nm), o que pode estar relacionado a presenca
de filme polimérico ou a uma alteragao morfolégica das fases devido a interagdes do
cimento com o polimero. Com a adicdo do MHEC o volume de poros nesta faixa é
maior que da argamassa comum, porém diminui com o aumento do teor do polimero, e,
quando o EVA nao esta presente no sistema, a porosidade aumenta com o teor do

polimero.

Volume de poros com didmetro
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Figura 5.36— Volume de poros na faixa 10-50nm

A faixa de didmetro de poros entre 10 e 50 nm corresponde aos capilares
médios; nesta faixa de poros, as argamassas sem MHEC tiveram um aumento no
volume de poros quando adicionado o EVA, e grande decréscimo quando 5% de EVA
foi adicionado. Para as argamassas com MHEC, o volume de poros é maior que para
as argamassas sem este aditivo. H4 um aumento no volume de poros quando
adicionado o EVA, e um decréscimo quando aumentado o teor do EVA para
argamassas com altos teores de MHEC. O MHEC parece favorecer a formagao de
poros nesta faixa, enquanto o EVA auxilia apenas quando utilizado em teores de até

2,5%:; e dificulta com a adicao de 5%.
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Figura 5.37— Volume de poros na faixa 50nm -1um

Na faixa de poros entre 50nm e 1um, correspondente aos capilares grandes;
para argamassas sem MHEC o volume de poros nesta faixa aumenta com o teor de
2,5% de EVA e tem um leve decréscimo quando este teor passa a 5%. Para
argamassas sem EVA o volume de poros de argamassas com MHEC é maior do que o
da pasta pura, porém diminui com o aumento do teor do polimero. O volume de poros
entre 50nm e 1um diminui com o aumento do teor de MHEC para argamassas
modificadas com EVA. Em argamassas modificadas com o MHEC e com EVA o
volume de poros aumenta com o teor de EVA. De forma geral, altos teores de
polimeros associados aumentam o volume de poros nesta faixa, porém a presenca de
2,5% de EVA parece perturbar esta tendéncia. De acordo com Singh (2003),
argamassas modificadas com polimeros tém uma estrutura em que os grandes poros
podem ser preenchidos por polimeros ou selados por filmes cimento/polimero. Este

efeito seria mais intenso com aumento da relagao polimero/cimento.
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Figura 5.38— Volume de poros na faixa >1um

Para poros com diametro > 1 uym, correspondente aos capilares grandes e de
ar incorporado, o volume de poros claramente aumenta com o teor de MHEC,
independentemente da presenga de EVA. Para argamassas sem o MHEC o volume de
poros também aumenta na presenca do EVA. Na presenga conjunta do MHEC e do
EVA ha um aumento no volume de poros com aumento de MHEC e uma redugdo com
o aumento de EVA. O volume de poros total nesta faixa € maior para altos teores de
MHEC e um teor de EVA de 2,5%. O aumento de poros nesta faixa de diametro,
principalmente para argamassas com altos teores de polimeros, pode ser devida ao
efeito incorporador de ar promovido pelos mesmos. De acordo com Silva (2001), com a
formacdo de um gel pelo éter de celulose, os efeitos do EVA sao atenuados na
formacao da porosidade capilar, e a acao do EVA acontece principalmente no estado
fresco, ocorrendo possivelmente a alteragdo da tensao superficial da interface gas-

liquido na presenca do MHEC.
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5.3.2 Porosidade total e &rea especifica

O volume de poros total encontrado para as argamassas, descrito por volume

de mercurio introduzido por grama de argamassa; esta apresentada na Figura 5.39.
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Figura 5.39— Volume de poros acumulado total para as argamassas estudadas

O MHEC tem efeito bem mais importante na porosidade total das argamassas
do que o EVA: o copolimero é capaz de aumentar a porosidade total em até cerca de
10%, sendo que este percentual sobe para ate 130% no caso do MHEC. A porosidade
de argamassas com EVA é maior que a da argamassa pura, porém a porosidade
diminui com o aumento do teor de EVA, isto pode se dever ao fato de maior quantidade
de polimeros selarem os poros menores. Segundo Silva (2001) o efeito do HEC no
volume total de poros depende do teor de EVA, havendo aumento do volume em pastas
sem EVA e reducao nas que contém o copolimero, sendo que o efeito do HEC é mais

intenso para maiores teores do polimero.

A area especifica total dos poros das argamassas estudadas esta

apresentada na Figura 5.40.
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Figura 5.40— Area superficial acumulada total para as argamassas estudadas

Em argamassas sem EVA a area superficial aumenta com o teor de MHEC.
Para argamassas com EVA, a area superficial aumenta com a adigdo do MHEC, e
diminui com o aumento do teor deste polimero. Este fato se deve provavelmente, ao
MHEC estar mais associado a formacado de grandes poros, consequentemente de
menor area superficial. Argamassas sem MHEC tiveram aumento da area superficial

quando associadas a baixos teores de EVA.

5.3.3 Diametro critico

Os diametros criticos, encontrados através de graficos como o mostrado na

Figura 5.40, estdo apresentados na Tabela 5.4 e na Figura 5.41.
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Figura 5.41- Diametro critico para argamassa com 0,0% EVA -
0,22% MHEC

Os diametros criticos encontrados através dos graficos acima estédo

apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.42.

Tabela 5.3— Diametro critico das argamassas estudadas

Argamassa ¢ critico (um)
0,0% EVA - 0,00% MHEC 0,04
0,0% EVA - 0,11% MHEC 0,79
0,0% EVA - 0,22% MHEC 1,11
2,5% EVA - 0,00% MHEC 0,79
2,5% EVA-0,11% MHEC 2,18
2,5% EVA - 0,22% MHEC 1,58
5,0% EVA - 0,00% MHEC 1,12
5,0% EVA - 0,11% MHEC 0,20
5,0% EVA - 0,22% MHEC 1,58
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Figura 5.42— Diametros criticos encontrados para as argamassas estudadas

Para argamassas puras o didmetro critico € muito menor que para
argamassas com polimeros; isto pode estar relacionado ao fato de os polimeros
privilegiarem a formacédo de poros de mais de 50nm; ou estes podem também estar
tornando os poros mais conectados. Para as argamassas sem EVA o didmetro critico
aumenta com a adigdo do MHEC. Para argamassas sem MHEC o teor de EVA também
aumenta o diametro critico. Ja com a adigdo conjunta destes dois polimeros, para
teores elevados de MHEC (0,22%), o teor de EVA n&o influencia, ficando o didmetro
critico em 1,6um, parecendo que o MHEC controla a formag&o da microestrutura. Para
menores teores de MHEC (0,11%), o teor de EVA influencia no didmetro critico, sendo
que cai com o aumento do teor de EVA. Em seu trabalho, Silva (2001) conclui que o
efeito do EVA depende do teor do éter de celulose (HEC), mas de maneira geral o
copolimero causa o aumento do diametro critico das pastas, e que o HEC tem maior
efeito na reducédo de didmetro critico das pastas modificadas com EVA. Cita também
que, quanto maior o teor EVA, mais resistente é o filme, e menor o didmetro critico

encontrado.
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5.4 DISTRIBUICAO DE POROS

Fazendo-se a unido dos dados obtidos com os ensaios de adsorgdo e
porosimetria foram obtidas as curvas de distribuicdo de volume de poros para as
argamassas estudadas na faixa de 0,7nm até 400um aproximadamente. As curvas

estdo apresentadas nas Figuras 5.43 a 5.51.
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Figura 5.43 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 0% EVA; 0% MHEC
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Figura 5.44 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 0% EVA; 0,11% MHEC
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Figura 5.45 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 0% EVA; 0,22% MHEC
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Figura 5.46 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 2,5% EVA; 0% MHEC
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Figura 5.47 — Distribuicao de volume de poros para argamassas com 2,5 % EVA; 0,11% MHEC
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Figura 5.48 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com
2,5% EVA; 0,22% MHEC
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Figura 5.49 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 5% EVA; 0% MHEC
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Figura 5.50 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 5% EVA; 0,11% MHEC
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Figura 5.51 — Distribuicdo de volume de poros para argamassas com 5% EVA; 0,22% MHEC

Analisando-se as curvas obtidas tem-se que os resultados n&o convergiram.
Nos poros em que ha coexisténcia dos dois modelos os volumes de poros foram
diferentes. Estas diferencas podem estar relacionadas as dificuldades encontradas em
cada método para se fazer leituras. No caso da porosimetria por intrusdo de mercurio
pelas altas pressdes necessarias para se alcancar poros de menores raios, € no caso

da adsorgéao pela possibilidade de haver interagdo dos polimeros com a agua.

Analisando-se a porosidade obtida pelos dois métodos conclui-se que a
tendéncia geral € de os polimeros aumentarem o volume de poros nas faixas de mais
de 8nm. Abaixo deste valor o comportamento é variavel, porém ha maior tendéncia de
diminuicdo do volume de poros. Este fato pode estar relacionado com a incorporagéao
de ar promovida pelos polimeros e também a possivel mudangca que os polimeros
possam ter causado no grau de hidratacdo das amostras. Na pratica, ensaios devem
ser realizados para avaliar a influéncia da porosidade total das argamassas no
desempenho de suas caracteristicas essenciais, e informar qual o teor 6timo de

polimeros correspondente a uma porosidade que trara desempenho satisfatorio.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Analisando-se todos os resultados obtidos conclui-se que o EVA e o MHEC

afetam a estrutura de poros, e o efeito de um depende da presencga do outro.

Nos ensaios de adsorgdo de vapor de agua foi destacado que o EVA
aumenta o teor de agua adsorvida, principalmente a altas umidade, demonstrando a
afinidade do filme polimérico com a agua. Quando os dois polimeros estado presentes, a
atuacdo deles é dependente, sendo que a quantidade de agua adsorvida com o
aumento do teor de EVA depende do teor de MHEC adotado. Com altos teores de EVA
e altas umidades relativas ocorreu a formagdo de uma manifestagao patoldgica,
evidenciando que a utilizagdo de argamassas colantes com esses tipos de polimeros
em areas molhaveis pode realmente ndo ser adequada. Com saturagdo da argamassa
ocorreu a solubilizagao do MHEC, evidenciando a degradag&o do polimero com a agua.
Todos estes fatores podem estar evidenciando a afinidade do filme polimérico com a
agua, e comprovando as hipoteses mencionadas na literatura. Porém, estes dados
podem também pode estar informando apenas que ha a formacado de mais poros em

raios maiores com a adigao deste polimeros.

Assumindo-se que a leitura de dados realmente corresponde a estrutura
porosa da argamassa e nao a maior afinidade de adsorver agua tem-se que o teor de
polimeros néo afeta o raio critico para as umidades estudadas, sendo que a umidade
relativa € o fator preponderante para a determinacdo deste raio. A area especifica
diminui com o teor de polimeros, devido a maior formagao de poros de maior didametro e
selamento dos poros menores pela acdo dos polimeros. A porosidade total diminui com

o teor de polimeros.

A interagdo da agua com os polimeros pode ter trazido varias incertezas aos

ensaios de dessor¢gdo. Com a saturagao das argamassas para a realizagdo dos ensaios
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houve a saida dos polimeros em alguns casos, podendo ter ocorrido a modificagcdo da
microestrutura das mesmas, invalidando os resultados. As curvas e dessorgao
mostraram comportamento anémalo, com teor de agua adsorvido menor que o obtido
em ensaio de adsorcdo. Os ensaios de adsorcao também podem ndo estar medindo
corretamente as propriedades de porosidade destas argamassas, e sim dando apenas
uma indicagdo de como a adsor¢ao de mais agua se da para maiores teores de aditivo.
Tendo em vista os fatos colocados sugere-se que o0 ensaio de adsor¢gao também nao
seja apropriado para medidas de porosidade de argamassas com polimeros, ja que
neste ensaio ndo ha a saturagcdo completa das argamassas, apesar de que altas
umidades relativas foram aplicadas. Possivelmente a adsor¢cdo de N, seja mais
apropriada neste caso. Porém os ensaios realizados serviram para comprovar a

interagao prejudicial da agua com os aditivos presentes na argamassa colante.

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio concluiram que o MHEC
propicia um aumento de poros de didmetro de > de 1 um e o EVA a formagao de poros
na faixa de 50nm até 1 um. Este fato pode estar relacionado com uma maior
incorporacao de ar promovida pelos polimeros, e selamento dos poros menores com a

formacéao de filmes poliméricos.

A porosidade na faixa de didmetro <10nm diminui com o aumento no teor de
EVA, os polimeros podem estar obstruindo os pequenos poros ou a pressdo adotada
pode nao estar conseguindo alcancgar essa faixa de poros, ou ainda pode ter ocorrido
uma alteracdo morfolégica das fases devido a interagdes do cimento com o polimero.
Com a adi¢gdo do MHEC o volume de poros € maior que da argamassa comum, porém
diminui com o aumento do teor do polimero, e quando o EVA nao esta presente no
sistema a porosidade aumenta com o teor do polimero. Na faixa de porosidade de
diametro entre 10 e 50 nm, parece haver um favorecimento de formacao de poros nesta
faixa pelo MHEC, enquanto o EVA auxilia apenas quando utilizado em teores de até

2,5%; e dificulta com a adicdo de 5%. Na faixa de poros entre 50nm e 1um, de forma
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geral, altos teores de polimeros associados aumentam a porosidade nesta faixa, porém
a presenga de 2,5% de EVA parece perturbar esta tendéncia. Para poros com diametro
> 1 um, o volume de poros claramente aumenta com o teor de MHEC, tanto para
argamassas com como para argamassas sem o EVA. Para argamassas sem o MHEC o
volume de poros também aumenta na presengca do EVA. Na presenga conjunta do
MHEC e do EVA ha um aumento na porosidade com o MHEC e uma redugdo com o
aumento de EVA. A porosidade total nesta faixa € maior para altos teores de MHEC e
um teor 6timo de EVA de 2,5%. O aumento de poros nesta faixa de didmetro
principalmente para argamassas com altos teores de polimeros pode ser devida ao

efeito incorporador de ar promovido pelos mesmos.

Analisando-se a porosidade total tem-se que ela aumenta com o teor de
polimeros; e observa-se que o MHEC tem efeito bem mais importante na porosidade
total das argamassas do que o EVA. Este fato deve estar relacionado com a maior

formagéao de poros capilares grandes na presenga do MHEC.

A area superficial das argamassas sem EVA aumenta com o teor de MHEC, e
para argamassas com EVA aumenta com a adicdo do MHEC e diminui com o aumento
do teor deste polimero. Este fato se deve provavelmente ao MHEC estar mais
associado a formagao de grandes poros, consequentemente de menor area superficial.
Argamassas sem MHEC tiveram aumento da area superficial quando associadas ao
EVA.

Em relagdo ao didmetro critico obteve-se que para as argamassas puras o
didmetro critico € muito menor que para argamassas poliméricas (de 5 a 55 vezes), o
que pode estar relacionado ao fato de os polimeros privilegiarem a formagao de poros
de mais de 50nm; ou estes podem também estar tornando os poros mais conectados.
Para as argamassas sem EVA o didmetro critico aumenta com a adigdo do MHEC.
Para argamassas sem MHEC o teor de EVA também aumenta o diametro critico. Ja

com a adigao conjunta destes dois polimeros, para teores elevados de MHEC (0,22%),
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o teor de EVA néo influencia, ficando o diametro critico em 1,6um; parecendo que o
MHEC controla a formac&o da microestrutura. Para menores teores de MHEC (0,11%),
o teor de EVA influencia no didmetro critico, sendo que cai com o aumento do teor de

EVA e aumenta para baixos teores de EVA.

Como conclusao geral tem-se que a agua interage com os polimeros e que
os aditivos influenciam a micro e nanoporosidade das argamassas, e quando utilizados

em conjunto, sua agao € dependente.

Muitos estudos ainda sao necessarios para o total entendimento da influéncia
da agua e dos polimeros na porosidade e desempenho das argamassas em condi¢des

de saturacdo. Como sugestdes para trabalhos futuros apresentam-se:

e Ensaios de adsorgcéo de gas nitrogénio, para confrontar com os valores de
adsorcdo de vapor de agua. A literatura mostra que ha controvérsia em relagédo aos
valores encontrados entre as duas medidas, que se baseiam principalmente na

diferenca do tamanho das moléculas de agua e nitrogénio;

e Ensaios de permeabilidade com nitrogénio e com agua, para avaliar o grau de
conectividade dos poros e qual a influéncia do fluido usado, devido a possivel interagcao
da agua com o0 meio poroso;

e Avaliacao da porosidade por métodos de imagem,;

e Avaliagdo da porosidade no desempenho de argamassas colantes.
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APENDICE A
Resultados obtidos nos ensaios de adsorc¢éo x dessorgéo

de vapor de agua



Argamassa H (%) | W ads W des
(9/9) (9/9)

0 | 0,0000 0,0000

12 | 0,0027 0,0029

22 | 00112 0,0060

33 | 0,0171 0,0086

AL 43 | 0,0216 0,0073
54 | 0,0248 0,0111

75 | 0,0298 0,0162

85 | 0,0425 0,0284

97 | 0,0670 0,0535

100 | 0,0787 0,0983

0 | 0,0000 0,0000

12 | 0,0032 0,0044]

22 | 00112 0,0065

33 | 0,0141 0,0073

A2 43 | 0,0228 0,0073
54 | 0,0253 0,0099

75 | 0,0362 0,0193

85 | 0,0501 0,0327

97 | 0,0779 0,0654

100 | 0,0955 0,0915

0 | 0,0000 0,0000

12 | 0,0044 0,0051

22 | 00132 0,0080

33 | 0,0135 0,0095

A3 43 | 0,0195 0,0084
54 | 0,0246 0,0101

75 | 0,0373 0,0179

85 | 0,0487 0,0340

97 | 0,0781 0,0653

100 | 0,0940 0,0917]

0 | 0,0000 0,0000

12 | 0,0065 0,0039

22 | 00127 0,0059

33 | 0,0136 0,0052

Ad 43 | 0,0150 0,0060
54 | 0,0193 0,0119

75 | 0,0373 0,0149

85 | 0,0517 0,0231

97 | 0,0768 0,0516

100 | 0,1256 0,0813

A5 0 | 0,0000 0,0000
12 | 0,0079 0,0045

22 | 0,0120 0,0068

33 | 0,0120 0,0051
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43 | 0,0158 0,0080
54 | 0,0166 0,0114
75 | 0,0366 0,0165
85 | 0,0459 0,0196
97 | 0,0825 0,0527|
100 | 0,1236 0,0879
0 0,0000 0,0000]
12 | 0,0053 0,0042
22 | 0,0108 0,0074
33 | 0,0112 0,0060]
A6 43 | 0,0136 0,0068
54 | 0,0160 0,0107|
75 | 0,0363 0,0106
85 | 0,0483 0,0202
97 | 0,0908 0,0551
100 | 0,1694 0,0793
0 0,0000 0,0000]
12 | 0,0029 0,0046
22 | 0,0139 0,0060
33 | 0,0110 0,0068
A7 43 | 0,0144 0,0070]
54 | 0,0237 0,0105
75 | 0,0404 0,0125
85 | 0,0629 0,0157|
97 | 0,0950 0,0447|
100 | 0,1484 0,0651
0 0,0000 0,0000]
12 | 0,0090 0,0068
22 | 0,0115 0,0067
33 | 0,0119 0,0067|
A8 43 | 0,0162 0,0067|
54 | 0,0173 0,0107|
75 | 0,0395 0,0116
85 | 0,0551 0,0141
97 | 0,0886 0,0399
100 | 0,1866 0,0678
0 0,0000 0,0000]
12 | 0,0051 0,0070]
22 | 0,0109 0,0075
33 | 0,0127 0,0080
A9 43 | 0,0131 0,0085
54 | 0,0205 0,0090
75 | 0,0411 0,0103
85 | 0,0505 0,0107|
97 | 0,0897 0,0414
100 | 0,1259 0,0681

* Valores em negrito sdo estimados, ja que os pontos reais nao
puderam ser adotados pois estavam muito fora da curva.
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APENDICE B

Resultados dos ensaios de porosimetria por intrusao de mercdario



Al A2 A3
Mean Incremental Mean Incremental Mean Incremental
Diameter| Pore Volume Diameter |Pore Volume| Diameter Pore Volume
(Hm) (mL/g) (pm) (mL/g) (pm) (mL/g)

399,2565| 0 366,367 0 366,367 0
127,9089 0,0019 130,997| 0,0061 130,997| 0,006
108,3554] 0 109,1071 0,0012 109,1071 0,0007]
96,2636 0,0001 95,2831 0,00086 95,2831 0,0007]
81,0198 0,0002 83,7394 0,0006 83,7394 0,0005]
69,2167 0,0003] 68,1517 0,0012 68,1517 0,0011
57,5631 0,0001 58,3116 0,0009 58,3116 0,0008]
49,8933 0,0001 45,8753 0,0014] 45,8753] 0,0013]
41,5332 0,0003] 40,4782 0,0011 40,4782 0,0009
28,7062 0,0004 34,4119 0,0008] 34,4119 0,001
24,2017 0,0001 28,0126 0,0016] 28,0126 0,0018]
20,2769 0,0003] 24,4818 0,0009 24,4818 0,0009
17,5131 0,0001 20,7214 0,0013] 20,7214 0,0014]
14,7015 0,0002] 17,2824 0,0012 17,2824 0,0013]
12,2634 0,0002] 14,4988 0,0016] 14,4988 0,0014]
12,289 0,0008] 12,1988] 0,0015] 12,1988 0,0015]
10,3979 0 10,2265| 0,0014] 10,2265 0,0014]
8,7216] 0,0001 8,4973] 0,0016] 8,4973 0,0016]
7,2956| 0,0002 7,0803] 0,0017] 7,0803] 0,0017]
6,0953] 0,0002 6,1396] 0,0014 6,1396| 0,0018]
4,393 0,0006 4,3799 0,0021 4,387 0,0011
3,1556 0,0012 3,1765| 0,0043] 3,1348 0,004
2,1896| 0,0025] 2,1949 0,0068] 2,1675| 0,0111
1,581 0,0019 1,5838 0,0083] 1,5707 0,0167|
1,1197| 0,0024 1,1191 0,016 1,1104 0,0343]
0,7836] 0,0017] 0,7904 0,0245] 0,7885) 0,0215]
0,6961 0,0006 0,6976 0,0065] 0,7033] 0,0046]
0,6248] 0,0005] 0,626 0,0049 0,6288| 0,0033]
0,5623] 0,0006 0,5622, 0,0046] 0,5589 0,003
0,5006 0,0005] 0,4982 0,0038] 0,4976| 0,0024]
0,4432 0,0004 0,4422, 0,0031 0,4468| 0,0022
0,3958] 0,0008] 0,3965| 0,0025] 0,3961 0,0021
0,2797| 0,0021 0,278 0,0055] 0,2791 0,0052,
0,1975] 0,0024 0,1978] 0,004 0,1969 0,0047|
0,1394 0,0038] 0,1399 0,0069 0,1399 0,0065]
0,0991 0,0064 0,099 0,0101 0,0992 0,0104]
0,0703] 0,0088] 0,0701 0,0118] 0,0702 0,0121
0,0496| 0,0111 0,0495] 0,0125] 0,0495 0,0125]
0,0358] 0,0117] 0,0357| 0,0113] 0,0357| 0,0117]
0,0248] 0,01 0,0248] 0,0096] 0,0248| 0,0111
0,0179 0,0077| 0,0179 0,0073] 0,0179 0,0089
0,0124] 0,0094 0,0124 0,0086 0,0124 0,0106
0,0089 0,0072 0,0089 0,0088] 0,0089 0,0113]
0,0064| 0,0076] 0,0064 0,0099 0,0064 0,0097|
0,0062] 0,001 0,0062] 0,0008] 0,0062 0,0014]
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Mean
Diameter,

(Lm)

Incremental
Pore Volume
(mL/g)

266,4978

0

134,5374

0,0057

94,7672

0,0041

79,6053

0,0028

54,1588

0,0036

41,6144

0,0032

28,875

0,0047

23,0257

0,0037

20,5983

0,0019

17,167

0,0026

14,6495

0,0026

12,0311

0,0036

10,0154

0,0033

8,6423

0,0028

7,1544

0,0035

6,1559

0,003

14,3387

0,004

3,1654

0,0102

2,1917

0,0235

1,584

0,0358

1,1209

0,033

0,7911

0,0159

0,7035

0,0031

0,6304

0,0023

0,5592

0,0022

0,5009

0,0014

0,4452

0,0012

0,3938

0,0011

0,2787

0,003

0,197

0,0035

0,1395

0,0051

0,0991

0,0094

0,0702

0,0143

0,0495

0,0152

0,0358

0,0128

0,0248

0,0122

0,0179

0,008

0,0124

0,0089

0,0089

0,007

0,0064

0,0094

0,0062

0,0007

0,0088

-0,0023

0,0123

-0,0026

0,0178

-0,0036

0,0246

-0,0028

A4 A5 A6
Mean Incremental Mean Incremental
Diameter|Pore Volume| Diameter|Pore Volume
(Hm) (mL/g) (Hm)  [(mL/g)
234,5826/0 234,5826/0
114,4462(0,0011 114,4462(0,0048
92,1048 |0,0002 92,1048 [0,0014
77,4298 |0,0003 77,4298 10,0014
66,6122 |0,0006 66,6122 10,0015
47,5705 |0,0008 47,5705 |0,0045
40,2694 |0,0001 40,2694 |0,0022
34,3835 [0,0002 34,3835 |0,0021
28,7472 |0,0003 28,7472 |0,0027
24,4371 |0,0004 24,4371 10,0024
20,6394 (0,0003 20,6394 |0,0026
17,1467 |0,0003 17,1467 (0,0032
14,6075 (0,0003 14,6075 (0,0034
12,1696 (0,0004 12,1696 (0,0032
10,3741 (0,0002 10,3741 (0,0034
8,7113 |0,0005 8,7113 |0,0034
7,3335 |0,0004 7,3335 |0,0036
6,0685 |0,0005 6,0685 |0,0037
4,3681 |0,0006 4,3775 10,0039
3,1509 |0,0008 3,1607 |0,0106
2,1908 [0,0016 2,1808 [0,0138
1,5836 |0,0026 1,5796 [0,0115
1,114  |0,0036 1,1149 [0,0121
0,7904 |0,0047 0,7911 |0,0104
0,6979 [0,0017 0,6971 [0,0019
0,6281 |0,001 0,6234 |0,0016
0,5609 [0,0011 0,5549 |0,0017
0,4972 |0,0014 0,5004 [0,0014
0,4474 10,0009 0,4423 |0,0017
0,395 |0,0016 0,396  |0,0016
0,2786 |0,0042 0,2783 (0,006
0,1976 |0,008 0,1964 |0,0067
0,1396 [0,0139 0,1398 |0,0064
0,0989 [0,0129 0,099  |0,0095
0,0702 0,014 0,0703 [0,0119
0,0496 [0,0143 0,0494 (0,014
0,0357 |0,0125 0,0358 [0,0119
0,0248 [0,0118 0,0248 (0,012
0,0179 |0,0081 0,0179 |0,0088
0,0124 |0,0074 0,0124 |0,0088
0,0089 [0,0077 0,0089 |0,0098
0,0064 [0,0079 0,0064 |0,0097
0,0062 |0,0005 0,0062 |0,0009
0,0088 |-0,0017 0,0088 [-0,0031
0,0123 -0,0022 0,0123 |-0,0036
o
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A7 A8
Mean |Incremental Mean Incremental
Diameter|Pore Volume Diameter| Pore Volume
(pm) (mL/g) (pm) (mL/g)
485,3216 0 266,4978 0|
133,5441 0,003 134,5374 0,0039
109,6805 0,0004 94,7672 0,0027|
96,5033 0,0003] 79,6053 0,0019
83,3919 0,0003] 54,1588 0,0031
69,4648 0,0004 41,6144 0,0023]
54,6139 0,0005] 28,875 0,0032]
49,161 0,0002 23,0257 0,0022]
41,6112 0,0004 20,5983 0,0012]
33,6824 0,0004] 17,167 0,0016|
28,8611 0,0003] 14,6495 0,0015]
28,8611 0 12,0311 0,0018]
28,8619 0 10,0154 0,002
23,9258 0,0004 8,6423 0,0017|
23,9258| 0 7,1544 0,0019
23,9263] 0 6,1559 0,0016|
23,9269 0 4,3643 0,002
20,7135 0,0002 3,1507| 0,0038]
17,4281 0,0003] 2,1654 0,0049
14,6418 0,0004] 1,5777| 0,0053]
12,3356 0,0003] 1,1194 0,0061
10,2413] 0,0004] 0,7926) 0,0064
8,6381 0,0004] 0,6965 0,0024
7,2704] 0,0004 0,6219 0,0017]
6,1649 0,0004] 0,5612 0,0023]
4,3487| 0,0005] 0,4952 0,0028]
3,1418] 0,0012 0,4416) 0,003
2,1789 0,0029 0,3926) 0,0034
1,5807 0,0042 0,278 0,0125]
1,1188 0,0049 0,1966] 0,0222]
0,7895] 0,0034] 0,1393 0,0183]
0,6945] 0,0009 0,0989 0,015
0,6207] 0,0009 0,0704 0,0143]
0,5587| 0,0009 0,0495 0,0142]
0,4996| 0,001 0,0357] 0,0121
0,4442, 0,0013] 0,0248 0,012
0,3958] 0,0015] 0,0179 0,0091
0,2785] 0,0066] 0,0124 0,0087|
0,1978] 0,0084 0,0089 0,0075|
0,1397| 0,0109 0,0064 0,0074
0,0987| 0,0113 0,0062 0,0007]
0,0701 0,0123] 0,0088] -0,0028
0,0494] 0,0135] 0,0123] -0,0032
0,0357| 0,0123] 0,0178] -0,0041
0,0248] 0,012 0,0246] -0,0033

A9
Mean |Incremental
Diameter|Pore Volume
(pm) (mL/g)
450,095| 0
133,6263 0,0112]
92,0658 0,0043]
66,9864 0,0032]
58,4782 0,0015]
49,5086 0,0021
40,2993 0,0032
34,4294 0,0021
28,009 0,0035]
24,2325 0,0024]
20,8204 0,0028]
17,5165 0,0036
14,6203] 0,0043]
12,1627| 0,0042,
10,211 0,0041
7,0943] 0,0086
6,1794 0,0003]
4,368 0,0051
3,1634 0,0115]
2,195 0,0195]
1,5808 0,0266|
1,1123 0,0258]
0,7898| 0,0181
0,6966| 0,0044
0,6263] 0,0032
0,5569 0,0031
0,4984 0,0024]
0,445 0,0025]
0,3946| 0,0018]
0,2793] 0,0051
0,1976| 0,0061
0,1395] 0,0098|
0,0987| 0,0114]
0,0702] 0,013
0,0495] 0,0145]
0,0357| 0,0129
0,0248] 0,0121
0,0179 0,0082]
0,0124 0,008
0,0089 0,0061
0,0064 0,0063]
0,0062 0,0007]
0,0088 -0,0021
0,0123 -0,0026]
0,0177| -0,0029
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APENDICE C

Diametro critico
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