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L Comprimento do vao entre os apoios

LNLS Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

MF Placa de vidro modificada fisicamente

M; Massa final

MFFT Minimum Film Formation Temperature (Temperatura minima de formacdo de
filme)

M, Massa inicial

MM Massa molar

MO Microscopia Otica

MQ Placa de vidro modificada quimicamente

Mw Massa molar ponderal média

Noun numero

NBR Norma Brasileira

NM Norma Mercosul

NX Ampliagdo de microscopia
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pH Potencial hidrogenidnico

Pa Pascal

PC Polymer Concrete (Concreto polimérico)

PIC Polymer-impregnated concrete (Concreto impregnado de polimero)

PIM Polymer-impregnated mortar (Argamassa impregnada de polimero)

PM Polymer Mortar (Argamassa polimérica)

PMC Polymer-modified concrete (Concreto modificado com polimero)

PMM Polymer-modified mortar (Argamassa modificada com polimero)

PPC Perda por calcinacao

PVA Poli(alcool vinilico)

PVAc Poli(acetato de vinila)

Ra Retencdo de agua

R, Resisténcia de aderéncia a tragao

p/c Razao entre o peso dos polimero e o peso do cimento em uma pasta, argamassa ou
concreto

Abreviatura para SiO;

Abreviatura para SO3

SAE Poli(estireno-co-acrilato)

SAXS Small Angle Scattering (Espalhamento de baixo angulo)

SBR Poli(estireno-co-butadieno)

SE Secondary electrons (Elétrons secundarios)

SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia eletronica de varredura)
S International System of Units (Sistema internacional de unidades)
SM Placa de vidro sem modificacao

t Tempo

T Temperatura

Tg Temperatura de transicdo vitrea

u.a. Unidade arbitraria

UGL Ceramicas com acabamento superficial ndo esmaltado

Uuv-vis Ultraviolet-Visible Spectroscopy (Espectroscopia de ultravioleta e visivel)
VAc Unidade monomérica do acetato de vinila

VAVeoVa Poli(vinil acetato-co-vinil versatato)

XRD X-Ray Diffraction (Difragdo de raios X)

XRF X-Ray Fluorescente (Fluorescencia de raios X)
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€ Alongamento

ER Alongamento na ruptura

A Comprimento de onda

v Frequéncia

v Coeficiente de Poisson

0 Angulo de Bragg = dngulo de incidéncia do feixe de raios X na amostra
20 Angulo de difragdo

0. Angulo de contato

Omax Tensdo maxima no ensaio de tragdo direta

OR Tensdo de ruptura
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RESUMO

Os revestimentos ceramicos tém sido utilizados ao longo dos anos para acabamento de fachadas de
edificagdo pelas suas qualidades técnicas e estéticas. No entanto, a ocorréncia de problemas de
destacamentos de placas dos edificios tem levado a diminui¢ao do uso de placas ceramicas e a
busca por materiais alternativos. Neste sentido, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar os mecanismos
de formacdo da interface placa ceramica/argamassa de modo a possibilitar a melhoria desta

interface visando uma maior durabilidade dos sistemas de revestimentos ceramicos.

O estudo foi conduzido utilizando o polimero mais comum em argamassas de assentamento de
ceramicas, o EVA (poli(etileno-co-acetato de vinila)). Foram feitas também avaliagdes com o PVA
(poli(alcool vinilico)) por se tratar de um polimero soluvel em dgua, com caracteristicas funcionais
similares ao EVA e que também ¢ utilizado como surfactante no processo de producdo do EVA.
No estudo, foram realizadas as caracterizagdes das matérias-primas, a avaliacdo do efeito dos
polimeros nas propriedades da argamassa no estado fresco e endurecido, o estudo da influéncia dos
polimeros na hidratacdo do cimento e, finalmente, a analise das resisténcias interfaciais e dos
mecanismos fisico-quimicos atuantes nesta interface. Baseado nos resultados obtidos foi proposta
modificagdo quimica na superficie de placas de revestimento com organosilanos para aumento das

interagdes interfaciais.

A partir das analises realizadas, observou-se que a introdu¢do dos polimeros alterou as
propriedades reologicas da argamassa implicando em modificacdo da microestrutura interfacial,
quando comparada com a argamassa de referéncia, mas sem alterar o grau de hidratacdo em
maiores idades. Na formagdo da interface, para as argamassas modificadas com PVA além de
interacdes fracas de van der Waals observam-se interagdes através de ligagdes de hidrogénio entre
a superficie hidrofilica da ceramica e os grupos hidroxilas do PVA. Para o EVA, interagdes
hidrofilicas e de van der Waals ocorrem até que seja verificada a hidrolise do EVA no meio
alcalino da argamassa permitindo também o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio. As
modificagdes introduzidas pelos organosilanos foram capazes de promover a melhoria da aderéncia
na interface para argamassas com e sem polimeros, pela possibilidade de interagdes hidrofébicas e

covalentes somando-se as interacdes ja existentes de van der Waals e liga¢des de hidrogénio.



XXX1

ABSTRACT

Ceramic tiles have been used for centuries for the exterior facades of buildings. The installation of
tiles on exterior walls imparts both durability and aesthetic appeal to the facade and hence it has
been a choice for buildings owners. However, failure of ceramic tile systems, with detachment of
ceramic pieces from building facades, has caused a significant decrease of new buildings with
tiled facades owing to the insufficient assurances provided by tiling performance. Also ceramic
tiles choice is being replaced by alternative materials and solutions which are capable of offering
comparable visual appeal and equivalent functional performance. In this sense, the object of this
work was evaluate the nature of interactions between ceramic tiles and polymer modified mortars

in order to improve adhesion between tiles and polymer.

The work was developed using EVA (poly(ethylene-co-vinyl acetate) and PVA (poly(vinyl
alcohol)) as cement modifiers because redispersible powders based on EVA are the standard
polymer base of the market. PVA is a water soluble polymer with the same chemical groups of
interest and it is used as EVA emulsion stabilizer. This work includes materials characterization,
evaluation of polymers stability in alkaline medium and polymers influence on fresh and hardened
mortar properties. Finally, adherence resistance measurements were carried out and a nano and
micro approach of interface formation was identified. Based on chemical features of these
polymers and ceramic tiles, only the weak van der Waals forces and hydrogen bonds may be
expected to be developed between tiles and polymer. Then the use organosilanes as primers was

proposed in order to enhance better adhesion between tiles and mortar.

Amino, mercapto, vinyl, methacrylic, and isocyanate groups were chosen as reactive groups of
silanes for evaluating their compatibility with polymer and cement. In order to assess the effect on
adhesion properties, unmodified and modified glass tiles were installed onto a cement based
substrate using mortars with and without polymer (PVA and EVA) and pull-off tests were
conducted. The adherence results were quite variable with some functional groups were able to
improve adherence with unmodified mortars in more than 500%. The measured values reflected
the overall balance of silane, cement and polymer features including reactive organofunctional
group, organic spacer group, hydrophobic/hydrophilic features, kind of interactions developed

between silane and polymer and silane and cement, including covalent bonds.
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CONTRIBUICOES ORIGINAIS

Avaliacdo da hidrélise do PVA no polimero puro e em pastas e argamassas através de

espectroscopia na regido do ultravioleta.

= Modelo de microestrutura na interface entre o porcelanato e as argamassas modificadas com

PVA e EVA.

=  Modelo de hidrolise do latex de EVA com a presenga de um gradiente de Tg e com definicao

dos conceitos de Tg global e Tg local e sua influéncia na formagao do filme polimérico.

* Modificacdo das placas de revestimento com organosilanos para melhoria da aderéncia na

interface argamassa/placa de revestimento.



1. INTRODUCAO

O estabelecimento do uso placas ceramicas em revestimentos externos data do século XIII. Apesar
disto, registros da presenca destes materiais foram feitos no Egito e na Mesopotamia cerca de 4000
a.C. sendo a fachada do Portdo de Isthar, de 604 a.C., um exemplo remanescente desta utiliza¢ao

(GOLDBERG, 1998).

A intensificacdo do uso ocorreu a partir do século XVI, época na qual a maior parte dos
revestimentos externos dos edificios publicos da Itdlia e Espanha, bem como das igrejas e dos
palacios da alta burguesia de Portugal eram em azulejos'. A partir da descoberta do “novo mundo”,
a América, o uso de placas ceramicas de revestimento se difundiu para as colonias onde eram
utilizadas para decorar as igrejas das missdes e casas da populagdo rica, devido ao seu custo elevado

(GOLDBERG, 1998; SICHIERI, 2004).

Atualmente, o uso de revestimentos ceramicos em fachadas estd espalhado por todo o mundo ¢ a
principal causa desta extensiva utilizagdo sdo suas propriedades e aspectos estéticos. O sistema de
revestimento cerdmico, além de incorporar as qualidades dos materiais ceramicos, garante uma
vedagdo estanque, conforto térmico e aclistico e valoriza o empreendimento imobiliario. E
interessante notar que esta caracteristica de estanqueidade ¢ muito importante em climas tropicais,
como o encontrado no Brasil (TAN et al., 1996; ITC, 1994; STOCK, 2004; MEDEIROS ¢
SABATTINNI, 1999).

Um desenho esquematico do sistema de revestimento ceramico de fachada atualmente adotado no
Brasil e bastante difundido no mundo estd representado na Figura 1.1. E utilizado um sistema
aderido no qual as placas cerdmicas sdo aplicadas utilizando argamassa colante industrializada
sobre uma camada de argamassa de regularizagdo (embogo), previamente executada sobre os
elementos de concreto/ago e alvenarias que compdem, respectivamente, a parte estrutural e de
vedacao das edificacdes. As juntas entre as placas sdo preenchidas com argamassa de rejuntamento
industrializada. Outros componentes importantes deste sistema sdo as juntas de movimentacao,
dessolidarizacdo e estruturais projetadas para alivio das tensdes acumuladas na edificacdo e no

proprio sistema de revestimento.

'O termo azulejo vem do vocabulo arabe AL ZULAIQUE, que significa uma pedra lisa e polida e o seu uso atualmente
se restringe as pecas ceramicas com elevada absor¢do de agua.
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Figura 1.1 — Representagdo esquematica do sistema de revestimento ceramico. (1) representa o
substrato; (2) ¢ a argamassa de preparo do substrato, usualmente denominada chapisco; (3)
corresponde a argamassa de regularizacdo, denominada embogo; (4) ¢ a argamassa colante
industrializada de fixacdo das placas ceramicas e (5) corresponde ao conjunto formado pelas pecas
ceramicas e a argamassa de preenchimento das juntas de assentamento.

A introducao deste tipo de sistema utilizando argamassas colantes, iniciada na década de 60, mas

intensificada no Brasil a partir de meados dos anos 80, como toda nova tecnologia, resultou em uma
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série de patologias. A formag¢do de um conhecimento ao longo dos anos de sua utilizacao, o
desenvolvimento e publicacdo de normas para o sistema (NBR 13755/96 — Revestimentos de
paredes externas e fachadas com placas ceramicas e com utilizacdo de argamassa colante -
Procedimento (ABNT, 1996)), para as placas ceramicas (NBR 13818/97 - Placas ceramicas para
revestimento — Especificagdo ¢ métodos de ensaio (ABNT, 1997)) e argamassa colante (NBR
14081/98 - Argamassa colante industrializada para assentamento de placas ceramicas —
Especificagdo (ABNT, 1998)) resultaram em uma diminui¢do dos problemas, mas eles ainda

continuam acontecendo.

As causas destas patologias sao diversas, abrangendo projeto, execu¢do, materiais € mao-de-obra,
no entanto, na maioria das vezes, um problema ndo ¢ causado por um unico fator, mas pela

interagdo de diversos aspectos atuando simultaneamente.

Dentre as principais patologias verificadas em sistemas de revestimento ceramicos de fachadas, a
ocorréncia de destacamentos de placas ceramicas (Figura 1.2) ¢ a mais preocupante uma vez que ela
coloca em perigo a seguranca dos moradores e transeuntes, representando risco de morte, além dos
aspectos estéticos ¢ do comprometimento da habitabilidade (TAN et al., 1996; CARASEK,
CASCUDO e SCARTEZINI, 2001). Os destacamentos de revestimentos das fachadas podem
ocorrer com o desprendimento da ceramica por ruptura adesiva nas interfaces placa
ceramica/argamassa colante, argamassa colante/emboco, embogo/chapisco e chapisco/substrato ou

por ruptura coesiva no interior de qualquer uma destas camadas.

Figura 1.2 — Destacamento de placas ceramicas em fachada de edificio (Arquivo Consultare —
Pedrosa e Nascimento Engenharia e Consultoria Ltda.).



Uma coletanea de dados obtidos em 44 avaliacdes de patologias de revestimentos ceramicos de
fachada no periodo de 1998 a 2003 (MANSUR et al., 2006a) mostrou que o destacamento de
ceramicas ocorreu em 95% dos edificios (Figura 1.3) e indicou que em 81% dos casos foi
observado que o destacamento das placas ocorreu na interface placa cerdmica/argamassa colante
(Figura 1.4). Este percentual nao ¢ de todo surpreendente, uma vez que alguns trabalhos realizados
no sentido de analisar tensdes em sistemas de revestimentos ceramicos (ABREU et al., 2004;
SILVA et al., 1998; SARAIVA et al., 2001), identificaram que esta interface ¢ a regido do sistema
de revestimento mais solicitada por esfor¢os de cisalhamento, quando sdo considerados efeitos

térmicos e de expansdo higroscopica das placas ceramicas, conforme pode ser observado na Figura
1.5.
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Figura 1.3 — Grafico com as principais patologias observadas incluindo a quantidade de edificios
em que a ocorréncia foi verificada.

Um outro grande problema resultante destas patologias tem sido a reducao na adogdo deste tipo de
sistema de revestimento, o que pode ser observado em recentes publicagdes, do VIII World

Congress on Ceramic Tile Quality (QUALICER 2004).

DIAZ (2004), da Espanha, em seu trabalho Ceramic Tiling Pathologies, coloca que “Os tltimos
anos tém testemunhado uma redugdo significante no numero de novos prédios com fachadas
revestidas em ceramica, devido a falta de seguranca observada no desempenho dos sistemas
ceramicos” indicando ainda que “solugdes alternativas, capazes de oferecer aspectos estéticos e

funcionais similares estdo sendo cada vez mais utilizadas”.
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Figura 1.4 — Formas de ruptura das placas ceramicas quando do desprendimento da fachada,
observadas nas obras avaliadas.
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Figura 1.5 — Tensdes de cisalhamento (Sxy) em sistema de revestimento ceramico devido a 0,1
mm/m de expansao da placa ceramica (ABREU et al., 2004).



Em Singapura, conforme relatado por WAN (2004), “O uso de ceramicas em sistemas aderidos tem
sido desencorajado pelo Building Control Autority para edificagdes com mais de quatro
pavimentos”. Ele ainda observa que “para edificagdes com menos de quatro pavimentos, placas
ceramicas continuam a serem utilizadas, mas em menor quantidade e mais afastadas entre si. No
entanto, apesar da sua reduzida aplicacdo, falhas nestes sistemas aderidos continuam sendo

observadas”.

Neste mesmo evento, ED (2004), da Australia, publicou um artigo indicando que “as pessoas
quando vao a locais publicos, como shoppings, onde véem revestimentos ceramicos continuamente
se deteriorando e necessitando reparos, sdo levadas a considerar alternativas ao material ceramico
quando elas estdo tomando qualquer decisdo sobre a compra de revestimentos”. Além disso, coloca
que o problema “ndo ¢ apenas a grande perda de vendas quando produtos alternativos sdo
selecionados, mas também os efeitos negativos associados aos custos de reparos das patologias e

aos impactos no meio ambiente pelo desperdicio de energia e pela extracdo de matérias-primas”.

Portanto, a execu¢do de sistemas de revestimento cerdmicos aderidos estd sendo questionada.
Emerge uma questao de seguranca, bem como a perda de credibilidade dos produtos ceramicos e
das argamassas colante industrializadas. Neste sentido, pesquisas sdo essenciais no estudo dos
materiais e na avaliacdo das interacdes entre as camadas que constituem o sistema de revestimento
ceramico para o conhecimento dos mecanismos de adesdo e das possibilidades de aumento das

resisténcias das interfaces.

Neste trabalho foram realizados estudos para avaliagdo da formacdo da interface entre placas
ceramicas e argamassas modificadas com os polimeros usualmente utilizados na composicao das
argamassas colantes. A contribui¢ao original deste trabalho estd na identificacdo das interagdes
fisico-quimicas observadas entre a argamassa com polimeros e placas cerdmicas do tipo
porcelanato, bem como, a partir destes resultados, a proposi¢ao de modificagdes na superficie das

placas cerdmicas com a finalidade de melhoria da aderéncia nesta interface.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a interface argamassa modificada com polimero/placa
ceramica, identificando os mecanismos de interacao entre os materiais, com a finalidade possibilitar

melhoria de adesdo nesta interface através de modificagcdes nos polimeros e/ou na ceramica.

Como objetivos especificos foram definidos:

= (Caracterizagdo dos polimeros selecionados como modificadores de argamassa através de
técnicas de espectroscopia, cristalografia e microscopia, além de ensaios fisicos e mecanicos,

visando conhecer o comportamento e as propriedades destes materiais;

= Avaliacdo do efeito dos aditivos nas propriedades de pastas e argamassas no estado fresco e
endurecido. Serdo utilizados ensaios quimicos, fisicos, reoldgicos € mecanicos para identificar as

alteracdes promovidas pela adi¢ao do polimero;

= Avaliagdo do efeito dos aditivos na hidratacdo e desenvolvimento da microestrutura através de
técnicas de espectroscopia, cristalografia e microscopia permitindo a comparagdo entre

argamassas sem polimeros e argamassas modificadas;

= Proposi¢dao de modelo de interagdo entre as camadas em estudo e, baseado neste modelo, propor

modificacdo da superficie da placa cerdmica para aumento da adesdo na interface.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. SISTEMA DE REVESTIMENTO CERAMICO

As placas ceramicas de revestimento podem ser utilizadas como acabamento de fachadas de duas

maneiras principais, fungdo da técnica construtiva utilizada (MEDEIROS e SABATTINNI, 1999):

= Sistemas Aderidos: sdo sistemas nos quais as placas ceramicas trabalham completamente

aderidas sobre bases e substratos que lhes servem de suporte (Figura 1.1);

= Sistemas Nao Aderidos: sdo sistemas nos quais as placas ceramicas sao fixadas por dispositivos
especiais nao estando diretamente aderidas a um substrato. Geralmente existe uma regido
intermediaria entre as placas ceramicas e o substrato que pode ser preenchida com ar e/ou com

outros dispositivos com finalidade de impermeabilizagdo e isolamento térmico e/ou acustico.

Os sistemas aderidos sdo os comumente utilizados no Brasil, sendo o revestimento ceramico
usualmente aplicado sobre uma camada de argamassa de regularizacdo (embogo), previamente
executada sobre os substratos de concreto e alvenarias que compdem a parte estrutural e de vedacao

das edificagdes.

3.1.1. Placas Ceramicas de Revestimento

A NBR 13816/97 (Placas ceramicas para revestimento — Terminologia (ABNT, 1997a)) define
placas ceramicas para revestimento como “material composto de argila e outras matérias-primas
inorganicas, geralmente utilizadas para revestir pisos e paredes sendo conformadas por extrusao
(representada pela letra A) ou por prensagem (representada pela letra B), também podendo ser
conformada por outros processos (representados pela letra C). As placas s3o, entdo, secadas e
queimadas a temperatura de sinterizacdo. Podem ser esmaltadas ou ndo esmaltadas, em
correspondéncia aos simbolos GL (glazed) ou UGL (unglazed). As placas sao incombustiveis e nao

sdo alteradas pela luz”.

As placas ceramicas apresentam uma série de caracteristicas técnicas e arquitetonicas que fazem
deste tipo de revestimento um excelente acabamento para ambientes externos, a saber (ITC, 1992;

TAN et al., 1996; MEDEIROS e SABATTINNI, 1999; STOCK, 2004):

= Resisténcia as intempéries e durabilidade, incluindo inalterabilidade as radiacdes, resisténcia aos

agentes quimicos e aos ciclos de gelo e degelo;



Facilidade de manutenc¢ao, devido a sua facilidade de limpeza;

Possibilidade de elevadas propriedades mecanicas (impacto, abrasdo, risco, flexdo, choque

térmico);

Elevada impermeabilidade e isolamento térmico;

Caracteristicas de seguranca por ndo propagar fogo nem acumular carga estatica;

Aspectos decorativos: riqueza cromatica, variedade de acabamentos e texturas, possibilidade de
imitacdo de outros tipos de revestimentos (alguns porcelanatos sdo praticamente idénticos as

pedras naturais);

Constante desenvolvimento de novos produtos e de novas tecnologias;

Produto industrializado normalizado possibilitando um maior controle das suas propriedades.

Apesar de todas estas vantagens, o sucesso do uso de placas cerdmicas em um sistema de

revestimento depende da especificacao correta de suas propriedades e caracteristicas em fungao do

ambiente em que elas serdo utilizadas e dos esfor¢cos a que estardo submetidas. Em se tratando de

um ambiente de fachada, os seguintes aspectos sdo de relevancia:

Absor¢do de agua (Abs): indicacdo da porosidade aberta do material, ¢ a medida da quantidade
de agua que um material pode absorver apds a imersdo por duas horas em agua em ebulicdo
(100°C, 1 atm). Os resultados sdo expressos como o percentual de massa de agua absorvida em
relagdo a massa seca da ceramica. Recomenda-se, de modo geral, absor¢cao de agua inferior a
6 % (grupos de absorcdo de agua la, Ib e Ila, conforme NBR 13817/97 (ABNT, 1997b). A
norma britanica (BS 5385/91) fixa o limite de 3% de absorcao de 4gua para ceramicas destinadas

a fachadas (MEDEIROS e SABATTINNI, 1999));

Expansdo por umidade (EPU): corresponde a um aumento irreversivel, nas condi¢cdes de
ambientais de uso, das dimensdes fisicas do corpo ceramico em contato com a agua, seja na
forma liquida ou no vapor contido no ar. Existem discrepancias quanto aos valores
recomendados: a NBR 13818/97 (ABNT, 1997¢) fixa o limite de 0,6 mm/m para a EPU obtida
por fervura, enquanto outros autores recomendam valores de apenas 0,2 mm/m, medido em

autoclave (MAS, 1997);



Gretamento: sdo fissuras capilares limitadas a camada esmaltada do revestimento. As placas para
fachada devem ser isentas de gretamento (mesmo como efeito decorativo) para garantir a

estanqueidade e impermeabilidade das ceramicas;

Resisténcia ao congelamento: propriedade associada a resisténcia da placa ceramica a ciclagem
de gelo e degelo. E exigida em locais sujeitos a geadas e neve pela possibilidade de

congelamento da agua no interior dos poros abertos da ceramica (aumento de volume da adgua);

Resisténcia ao ataque quimico: ¢ avaliagdo da alteragdo de aparéncia da placa ceramica quando
submetida a determinados agentes quimicos presentes em produtos de uso doméstico e
industrial. Recomenda-se que as placas pertengam as classes A (O0tima resisténcia/sem alteragao
no aspecto) ou B (resisténcia média/ligeira alteragdo no aspecto), conforme as NBR13817/97

(ABNT, 1997b) e NBR 13818/97 (ABNT, 1997¢);

Resisténcia a0 manchamento: avalia a maior ou menor facilidade de remog¢ao de manchas ¢ a
capacidade da ceramica ndo ter a aparéncia alterada na presenca de produtos quimicos.
Recomendam-se ceramicas que pertengam as classes 5 (méaxima facilidade de remocdo de
manchas) ou 4 (mancha removivel com produto de limpeza fraco) para uso em fachadas,

conforme as NBR13817/97 (ABNT, 1997b) e NBR 13818/97 (ABNT, 1997¢);

Muratura ou tardoz: corresponde aos relevos no lado avesso da placa, destinados a melhorar a
aderéncia. Em se tratando de fachadas devem ser do tipo com reentrancias como as observadas
no tipo “rabo de andorinha” (poli-orientada) e nas placas extrudadas (mono-orientadas) (MAS,

1997; ABNT, 1997b);

Engobe: camada argilosa aplicada no verso da placa cerdmica durante o processo de fabricagdo
para evitar aderéncia nos rodilhos do forno. As placas ceramicas para fachada (e também em
outras aplicagcdes) ndo devem apresentar engobe pulverulento no tardoz da placa devido ao

comprometimento da aderéncia.

Dentre as placas ceramicas, destaca-se atualmente, o porcelanato. O grés porcelanato ou somente

porcelanato ¢ um produto de corpo colorido com excelentes caracteristicas técnicas destacando-se a

porosidade aparente proxima de zero e as elevadas resisténcias mecanica, ao congelamento e ao

ataque quimico (SANCHEZ et al. 2001; HEVIA et al., 2006; GIL et al., 2006). Além disso, este

material tem alcangado aparéncia similar as rochas ornamentais para revestimento com melhores

caracteristicas técnicas que o marmore, granito, travertino e outras rochas (HEVIA et al., 2005). O

10



principal ponto fraco deste produto, além do preco elevado, ¢ a perda de propriedades no produto
polido associada ao aparecimento de poros na superficie como resultado de abrasdo na superficie
(JIMENEZ et al.,, 2005). Independente disto, dentre os produtos ceramicos utilizados para
revestimento sdo os produtos que nos ultimos anos t€ém apresentado a maior taxa de crescimento
(percentualmente) na quantidade produzida, vendida e, conseqiientemente, aplicada (ABADIR et
al., 2002). Os porcelanatos representam cerca de 33% do mercado de ceramicas de revestimento
mundial, com niveis de venda de 119,5 milhdes de m? em 1997 e 163,8 milhdes de m? em 1998
(LEONELLI et al., 2001). Considerando as caracteristicas fisicas, mecanicas e decorativas destes
materiais, ABADIR et al. (2002) coloca, ainda, que em poucos anos estes produtos substituirdo

completamente os pisos ceramicos tradicionais.

O principal problema do uso dos porcelanatos estd relacionado com o seu assentamento utilizando
argamassas a base de cimento Portland. A porosidade praticamente nula destes produtos
praticamente elimina o mecanismo de fixacdo mecanica sendo fundamental as interagdes quimicas
para a adesdo do porcelanato. Para efeito comparativo, na Figura 3.1 estdo mostradas micrografias
que ilustram a porosidade de ceramicas de revestimento com diferentes caracteristicas de absorc¢ao

de agua.

L !
e et 1!*,:.1._1!_! : !ul'

(a) (b)
Figura 3.1 — Fotomicrografia de placa ceramica pertencente ao grupo (a) la (0% < Absor¢do <
0,5%) (BRAGANCA et al., 2004); (b) IIa (3% < Absor¢do < 6%) e (c) III (Absor¢ao > 10%)
(MANSUR, 2002).

3.1.2. Argamassa de Assentamento

Tradicionalmente, a fixacao das placas ceramicas ao substrato era realizada pelo método conhecido
por assentamento em “camada espessa”. Para este método sdo encontradas duas descri¢des para a

sua execugao:
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= Uma argamassa virada em obra, sem aditivos, com trago (cimento:areia), em volume, variando
del:3el:6,¢aplicada sobre o substrato, de forma similar a um embogo, em espessuras de 20
a 100 mm. Sobre esta camada a peca de revestimento ¢ posicionada e levemente batida com o
cabo da colher de pedreiro. Em alguns casos, a espessa camada de argamassa segue-se uma
camada de 1 mm de pasta de cimento antes da fixa¢ao da pega (FIORITO, 1994; LATICRETE,
2003);

= Na pratica, verifica-se a utiliza¢do da fixa¢do vulgarmente conhecida por “bolao”. Neste caso,
uma camada de argamassa (virada em obra, sem aditivos, com trago da ordem de 1 : 3) com
espessura da ordem de 20 a 30 mm ¢ aplicada diretamente sobre o verso da placa ceramica,
evitando-se as quinas e o centro da pega. A placa cerdmica com a argamassa no verso €, entao,
posicionada sobre a base e apertada de modo a garantir que a argamassa espalhe-se pelas regides

da pec¢a sem massa no tardoz (FIORITO, 1985)

Independente da técnica utilizada, este sistema ¢é caracterizado pela utilizagdo de uma espessa
camada de argamassa para compensar a grande perda de dgua da massa para a base e para a
ceramica, por suc¢do, € para 0 meio ambiente por evaporacao, de modo a garantir a presenga de
agua suficiente para garantir a hidratacdo do cimento. Além disso, para garantir uma reducao das
perdas de agua por succdo, a placa ceramica ¢ previamente imersa em agua sendo aplicada ainda
umida e ¢ feita aspersdo de agua sobre a base (FIORITO, 1985; FIORITO, 1994; LATICRETE,
2003).

Esta técnica de aplicagdo era utilizada para qualquer tipo de revestimento cerdmico, independente
de suas dimensdes e caracteristicas de absorcao de d4gua. Algumas desvantagens desta técnica estdo
associadas a elevada retracdo da argamassa de assentamento, ao grande consumo de cimento, a
perda de pegas ceramicas no processo de imersao destas em agua (operacdes de abertura de
embalagem, imersdo, retirada da 4gua e transporte para o local de utilizagdo) e a baixa

produtividade.

Na década de 60 foram introduzidas no mercado argamassas industrializadas para o assentamento
de placas ceramicas de revestimento, denominadas argamassas colantes, nas quais, de modo geral,
basta adicionar 4gua. A NBR 14081/98 (Argamassa colante industrializada para assentamento de
placas ceramicas — Especificacdo (ABNT, 1998a)) define as argamassas colantes como sendo
“produtos industrializados, no estado seco, compostos de cimento Portland, agregados minerais e
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aditivos quimicos, que, quando misturados com agua, formam pasta viscosa, plastica e aderente
empregadas no assentamento de placas ceramicas para revestimento”. Aditivos retentores de dgua
sempre estdo presentes nestas argamassas € permitem a sua aplicagdo em “fina camada”, nome pelo
qual esta técnica de fixagdo também ¢ conhecida, através de desempenadeira denteada. Aditivos
adesivos podem ou ndo estar presentes dependendo da aplicagdo para a qual o produto se destina e

atuam, principalmente, no sentido de aumentar a adesao da placa ceramica ao substrato.

Algumas vantagens da aplicacdo em fina camada em relagdo ao sistema tradicional estdo anotadas a

seguir:

= Produto pronto para uso, eliminando a necessidade de dosagem de cimento, agregados e aditivos

em obra;

= Controle de qualidade dos materiais ¢ de responsabilidade do fabricante da argamassa;

= A mistura da argamassa pode ser feita no proprio local de utilizagao;

= Nao ¢ necessaria prévia imersdo das placas ceramicas em agua (ndo pode ser feita);

= Existéncia de produtos diferenciados em fun¢do das caracteristicas das placas ceramicas e do

local de utilizagao;

= Menor consumo de argamassa;
= Maior potencial de aderéncia;
= Maior produtividade;

= Me¢étodo racionalizado favorecendo construgao limpa.

Nesta técnica (Figura 3.2), a argamassa ¢ aplicada sobre a base, neste caso uma argamassa de
regulariza¢do da base (embogo), com o lado liso da desempenadeira denteada sendo, em seguida,
frisada com os dentes da desempenadeira (quadrados com 8 mm de lado) formando corddes com
altura da ordem de 5 mm, devido a aplicacdo com a desempenadeira inclinada para for¢ar o material
contra a base. A placa ceramica €, entdo, aplicada sobre estes corddes de modo a desmancha-los,
através de movimentos de vai-e-vem perpendiculares aos corddes, formando uma camada continua
de argamassa sobre o verso da peca. Para pegas de maiores dimensdes (20 cm x 20 cm) recomenda-

se que a argamassa também seja aplicada no verso da placa (aplicagdo em dupla camada) e para
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placas ceramicas com reentrancias no tardoz de dimensdes superiores a 1mm, estas garras deverao

ser preenchidas com argamassa concomitante com o assentamento.

(a) (b)

Figura 3.2 — Formagdo dos corddes em argamassa colante com o lado denteado da desempenadeira
(a) seguida da aplicacdo da ceramica através de movimentos de vai-e-vem perpendiculares aos
corddes da argamassa colante para permitir formacdo de camada continua no verso da placa
(MANSUR et al., 2004).

A aplicacdo da argamassa colante em fina camada faz com que o tempo decorrido desde o
espalhamento da argamassa na base até o momento do assentamento seja um aspecto importante. E
estabelecida, entdo, a propriedade tempo em aberto da argamassa colante. O tempo em aberto pode
ser definido como o tempo que a argamassa pode ficar espalhada sobre a base sem que haja perda
de capacidade adesiva, medida em laboratério como o tempo maximo em que a resisténcia de

aderéncia média ¢ maior ou igual a 0,5 MPa.

Diversos sdo os fatores que influenciam o tempo em aberto de uma argamassa (PEREIRA e

TRISTAO, 1998):

= (Quantidade e tipo de aditivos presentes na argamassa;
= Absorgao do substrato;

= Condigdes ambientais: temperatura, umidade relativa do ar e velocidade do vento.

Neste sentido, ¢ muito importante diferenciar o tempo em aberto obtido em laboratorio, sob
condi¢des ambientais controladas (temperatura: (23 = 2)°C; umidade relativa: (60 = 5)% e

velocidade do vento inferior a 0,2 m/s) e as que realmente ocorrem na obra. O tempo em aberto
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obtido em laboratério nao pode ser transferido para utilizagdo no campo, devendo o tempo em
aberto ser controlado pelo operario responsavel pelo servi¢o ao longo de todo o turno. Algumas
maneiras de verificar se o tempo em aberto foi excedido, bastante difundidos nas obras, sdo as

seguintes:

= Visual: formagdo de pelicula esbranquicada na superficie dos corddes da argamassa colante
aplicada;

= Tatil: tocar a argamassa colante com a ponta dos dedos e ndo ocorrer aderéncia do dedo no
material;

= Retirar uma placa ceramica recém assentada, verificando a nao ocorréncia do esmagamento dos

corddes e impregnagdo do verso da placa com a argamassa.

Em funcdo das caracteristicas de aderéncia e de tempo em aberto, a NBR 14081/98 (ABNT, 1998a)
classifica as argamassas colantes em quatro tipos, conforme exigéncias contidas na Tabela 3.1, a

saber:

= Tipo I (AC I) — argamassa colante com caracteristicas de resisténcia as solicitagdes mecanicas e
higrotérmicas tipicas de ambientes internos, com exce¢do daquelas verificadas em saunas,

churrasqueiras, estufas e outros;

= Tipo II (AC II) — argamassa colante com caracteristicas de adesividade que permitem absorver
os esforcos existentes em pisos e paredes externas decorrentes de ciclos de flutuagdo térmica e
higrométrica, da agao de chuva e/ou vento, da acdo de cargas como as decorrentes do movimento
de pedrestes em areas publicas e de maquinas ou equipamentos leves sobre rodizios nado

metalicos;

= Tipo III (AC III) — argamassa colante com caracteristicas para resistir a altas tensdes de
cisalhamento nas interfaces substrato/adesivo e placa ceramica/adesivo, juntamente com uma
aderéncia superior entre as interfaces em relacdo as argamassas dos tipos I e II, sendo

especialmente indicadas para uso em saunas, piscinas, estufas e ambientes similares;

= Tipo lII E — (AC III-E) — argamassa colante similar ao tipo III, mas com caracteristica de tempo

em aberto estendendido.

Nesta tabela, vé-se ainda, a preocupacdo com o deslizamento da placa cerdmica o que ¢ de

fundamental importancia para pegas assentadas em paramentos verticais e negligenciavel em
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assentamento de pisos. Um deslizamento excessivo remove as pecas do lugar onde foram aplicadas

impossibilitando o assentamento.

Tabela 3.1 — Exigéncias mecanicas para as argamassas colantes (ABNT, 1998a).

; Tipo
Propriedade Metodg de Unidade P
ensaio ACI ACII AC III AC III-E
Tempo em NBR 14083 min > 15 >20 >20 > 30
Aberto
NBR 14084 1\ ip) >0.,5 >0.,5 >1.0 >1,0
cura normal
Reswte{lcw} de NBR 14084 MPa >0.,5 >0.5 > 1,0 > 1,0
Aderéncia cura submersa
NBR 14084 MPa _ >0,5 >1,0 >1,0
cura em estufa
Deslizamento NBR 14085 mm <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

3.1.3. Patologias

Uma conseqiiéncia direta da demora na regulamentagdo de produtos e servigos foi o
desenvolvimento de uma série de patologias nos sistemas de revestimento ceramico, as quais

podem ser classificadas em dois tipos (GOLDBERG, 1998):

= Estéticas;

=  Funcionais.

As patologias estéticas afetam a imagem da edifica¢do, mas, inicialmente, ndo representam riscos
para a seguranca, como, por exemplo, eflorescéncias e manchamentos. No entanto, alguns defeitos
estéticos podem conduzir a defeitos funcionais, que sdo aqueles que afetam tanto a aparéncia como
a seguranca humana, além da integridade de outros componentes da edificagdo. Um importante

exemplo de patologia funcional ¢ o destacamento de placas ceramicas de fachadas.

Para uma melhor visualiza¢do dos principais fatores concorrentes para patologias em revestimentos
de fachadas foi elaborado diagrama de causa e efeito que estd mostrado na Figura 3.3 (MANSUR et
al., 2006b). Neste diagrama estdo marcadas as principais causas associadas ao destacamento de
ceramicas em revestimentos externos obtidas através do estudo de 44 obras com patologias no

Brasil (MANSUR et al., 2006a).
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Figura 3.3 — Diagrama de causa e efeito para patologias de fachadas em revestimento ceramico com aplicacdo de argamassa colante.
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3.2.ARGAMASSAS MODIFICADAS COM POLIMEROS - ARGAMASSAS COLANTES

A utilizagdo de polimeros como modificadores das propriedades de argamassas e concretos nao ¢
recente. As primeiras patentes registradas sobre o assunto datam da década de 20. Desde entao,
muitas pesquisas t€ém sido conduzidas no estudo e desenvolvimento de argamassas e concretos
modificados com polimeros resultando em sistemas que sdao correntemente utilizados em diversas
aplicagdes na industria da constru¢do (OHAMA, 1998).

A utilizagdo de polimeros na substituicdo parcial ou total do cimento hidrdulico como ligante em
concretos € argamassas convencionais ou para melhoria de propriedades dos produtos a base de
cimento forma um grupo de materiais genericamente conhecido como compositos de concreto-

polimero (concrete-polymer composites) (OHAMA, 1997).

Os compositos de concreto-polimero sdo geralmente classificados em trés tipos (OHAMA, 1997):

= Argamassas e concretos modificados com polimeros (polymer-modified mortar — PMM e

polymer —modified concrete — PMC);

= Argamassas ¢ concretos impregnados com polimeros (polymer-impregnated mortar — PIM e

polymer-impregnated concrete — PIC) e

= Argamassas e concretos poliméricos (polymer mortar — PM e polymer concrete — PC);

Nos PMM e PMC, as argamassas e concretos sdo obtidos a partir de uma mistura de cimento,
agregados, adicdes e monomeros/polimeros. Alguns autores (IRC, 1994a) utilizam esta
denominacdo para produtos que sdo fabricados com substituicao de 10% a 15% em peso do cimento
por polimeros que podem ser mondmeros, uma mistura de mondmeros e pré-polimeros ou
polimeros dispersados (latex), sendo catalisadores adicionados para efetivar a polimerizacdo dos
mondomeros quando estes sdo adotados. No entanto, o uso das expressdes argamassas € concretos
modificados com polimeros ¢ usualmente associada com argamassas € concretos nos quais um
polimero ¢ adicionado em qualquer quantidade relativa ao peso do cimento. Os polimeros, neste
caso também denominados modificadores do cimento (cement modifiers), sdo latices, polimeros em
p6 redispersiveis em agua, polimeros soliveis em agua e polimeros liquidos (OHAMA, 1998). A

grande vantagem destes compoésitos esta associada aos processos envolvidos serem bastante
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similares ao utilizados na fabricacdo de argamassas e concretos convencionais (IRC, 1994a;

OHAMA, 1998).

As argamassas e concretos impregnados com polimeros sdo obtidos pela impregnacdo de um
produto de cimento Portland pré-fabricado com monomeros ou mistura de mondmeros e pré-
polimeros que sdo polimerizados in situ pela atuacdo de agentes fisicos (radiacao, calor, etc.) ou
quimicos (catalisador, por exemplo). Como os monomeros sdo introduzidos na porosidade aberta do
material, apds a polimerizacdo forma-se uma rede continua de reforco. O material pode ser
impregnado apenas na superficie ou em diferentes profundidades dependendo das propriedades
desejadas. As principais desvantagens destes compositos sdo o custo relativamente elevado e o

processo de fabricagdo muito mais complicado que o dos materiais convencionais (IRC, 1994a).

Concretos e argamassas poliméricos sao compositos em que o ligante consiste inteiramente de um
ou mais polimeros. Sao obtidos, de modo geral, pela mistura de material de preenchimento mineral
(areia, pedra britada, calcario, granito, quartzo, etc), mondmeros ou pré-polimeros termoplasticos
ou termorrigidos, endurecedor (agente de ligagdes cruzadas), catalisador e aditivos. O uso do
polimero em substituicdo completa ao cimento Portland resulta em um material de custo elevado
(5% a 30% do peso total do material ¢ representado pelo polimero) cujo uso deve ser justificado
pela necessidade de propriedades superiores, pelo baixo custo de mao de obra e pelas baixas

exigéncias de energia durante o processamento ¢ manipula¢do (IRC, 1994b).

Um resumo dos tipos de compdsitos de concreto-polimero pode ser visualizada na Figura 3.4.

Em func¢do da facilidade de uso e custo, os concretos e argamassas modificados com polimeros sao

os compositos de cimento-polimero mais difundidos e as argamassas em estudo neste trabalho se

enquadram nesta classificagao.
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Composito de Concreto-Polimero

Matriz Fase
Fase ligante Fase ligante hibrida Fase ligante Agregados Poros
inorganica orgénica-inorganica orgénica
(co-matriz)
.Cim?nFo Cimento inorgénico
1norganico hidratado e Polimero
hidratado Polimero
Agregado Agregado Filler
graudo miudo
Cimento Cimento
inorganico inorganico
Polimero Polimero
modificador impregnante
do cimento
v l v

Concretos e
argamassas
convencionais

PMCe PICePIM PCePM

Figura 3.4 — Sistemas e classificagdes dos compositos de concreto-polimero (adaptado de
(OHAMA, 1997)).

3.2.1. Componentes das Argamassas

3.2.1.1. Cimento

3.2.1.1.1. Aspectos Gerais

O cimento Portland ¢ produzido pelo aquecimento de uma mistura de calcario e argila,
convenientemente dosada e homogeneizada, em temperaturas da ordem de 1450 °C. Durante a
queima, ocorrem reagdes quimicas, fusdo parcial do material e a produgdo dos nédulos do clinquer.
O cimento Portland ¢, entdo, obtido pela moagem deste clinquer ao qual ¢ adicionado sulfato de

calcio (genericamente denominado gipsita ou gesso) para controle das propriedades de pega e
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desenvolvimento das resisténcias. Em alguns tipos de cimentos, outros materiais podem ser
adicionados ao clinquer no estdgio de moagem (escoria de alto-forno, pozolanas, materiais

carbonaticos) (ABCP, 2002; TAYLOR, 2003).

O clinquer tipicamente tem composi¢ao na regido de 67% de CaO, 22% de SiO,, 5% de Al,Os, 3%
de Fe;O0s3 e 3% de outros componentes (MgO, K,0, Na,O, TiO,, Mn304 e P,0s). A cal provém da
decomposicdo do carbonato de cdlcio, a silica, a alumina e o 6xido de ferro sdo originados,
sobretudo, da decomposi¢do das argilas. A reacdo destes materiais durante a queima produz,
normalmente, quatro fases principais, denominadas alita, belita, aluminato e ferrita (Tabela 3.2).
Diversas outras fases, como os sulfatos alcalinos e o 6xido de célcio, estio também presentes em

menores quantidades (TAYLOR, 2003).

A alita ¢ um silicato tricalcico (Ca3SiOs) modificado em sua composi¢do e estrutura cristalina por
substitui¢des i0nicas. E o mais importante constituinte dos cimentos Portland correspondendo a
40% a 70% do clinquer. Estes compostos sdo os principais responsaveis pelas resisténcias do

cimento, principalmente até os 28 dias (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).

A belita representa de 15% a 35% do clinquer do cimento Portland. E um silicato dicalcico
(Ca,Si04) modificado por substituicdes idnicas e normalmente encontra-se presente na forma
polimorfica . Apresenta grande contribuigdo para as resisténcias do cimento, mas o

desenvolvimento dessa resisténcia se da de forma mais lenta (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).

O aluminato constitui de 5% a 10% da composicdo do clinquer. E um aluminato tricalcico
(Ca3Al,Og) bastante modificado na sua composicao e algumas vezes na estrutura por substituigoes
ionicas. Ele reage rapidamente com a dgua podendo causar uma indesejavel pega rapida a menos

que um agente de controle (usualmente gipsita) seja adicionado (TAYLOR, 2003).

A ferrita ¢ um ferro aluminato tetracalcio (Ca,AlFeQOs), substancialmente modificado na sua
composi¢do pela variagdo na razao Al/Fe, formando solu¢des solidas que variam do Ca,Fe,Os a
CagAlsFe,Oys, que corresponde de 5% a 10% do clinquer. A taxa na qual ele reage com a agua ¢
variada dependendo da sua composi¢do e de outras caracteristicas, mas, em geral, ¢ elevada

inicialmente e baixa ou muito baixa em maiores idades (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).
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Os aluminatos e o 6xido férrico encontram-se liquefeitos nas temperaturas de clinquerizagao e, pelo
resfriamento rapido do clinquer, resultam em fases aluminato e ferrita misturada em uma escala de
poucos micrometros, com a ferrita formando dendritos ou agulhas em uma matriz de aluminato

predominantemente amorfo (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).

Tabela 3.2 — Principais compostos do cimento Portland.

Formula Quimica
Nome Composto - - Formula
Soma dos Oxidos | Oxidos Separados a
Condensada
Alita Silicato tricalcico Ca3Si0s 3Ca0.Si0, CsS
Belita Silicato dicalcico Ca,Si0y4 2Ca0.Si10, C,S
Aluminato Aluminato tricalcico CazAl, 0 3Ca0.ALL,O, CsA
Ferrita Ferro aluminato tetracalcico CayAlFeOs 4Ca0.Al,05.Fe, 04 C4AF

aC = CaO, S= SiOz, A= A1203, F= F6203.

3.2.1.1.2. Tipos de cimentos existentes no Brasil

Existem no Brasil varios tipos de cimento Portland, diferentes entre si principalmente em fungao de

sua composi¢do. Os principais tipos oferecidos no mercado sao (ABCP, 2002):

= (Cimento Portland Comum,;
= Cimento Portland Composto;
= (Cimento Portland de Alto-forno e

= Cimento Portland Pozolanico.

O cimento Portland comum corresponde ao cimento sem qualquer adi¢do ao clinquer além do gesso
(CP I) ou com percentuais de adigdes de até 5% (CP I-S). Ja os cimentos Portland compostos sdo
cimentos com adi¢des de escoria (CP II-E), pozolana (CP II-Z) e materiais carbonaticos (CP II-F),
com composic¢do intermediaria entre 0os comuns € os com adigdes, nos quais se observam elevados

teores de substitui¢do do clinquer por escoria (CP III) e material pozolanico (CP IV).

O uso de elevados teores de adigdes nos cimentos Portland foi estimulado pela redugdo dos
consumos de energia, da emissdo de CO; e de matérias-primas durante o processo de fabricagdao do
cimento, além disso, permitiria a utilizagdo de rejeitos de outras indéstrias (PUERTAS e JIMENEZ,

2003).
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A Tabela 3.3 apresenta as composi¢des dos cimentos comuns, compostos € com adigdes. As

especificagdes para os cimentos, segundo as normas brasileiras, sdo baseadas em exigéncias

quimicas e fisicas e mecanicas , conforme anotado na Tabela 3.4 e Tabela 3.5, respectivamente.

Tabela 3.3 — Composi¢ao de cimentos Portland normalizados no Brasil (ABCP, 2002).

Composi¢ao (% em massa)

Tipo de ) Escoria
cimento Sigla Clinquer Granulada Material Material NO@?
Portland + de Alto- Pozolanico | Carbonatico | Brasileira
2esso Forno (sigla Z) (sigla F)
(sigla E)
CPI 100 - - -
Comum NBR 5732
CPI-S 99-95 1-5
CPII-E 94-56 6-34 - 0-10
Composto CPlI-Z 94-76 - 6-14 0-10 NBR 11578
CPII-F 94-90 - - 6-10
Alto-Forno CP III 65-25 35-70 - 0-5 NBR 5735
Pozolanico CP1V 85-45 - 15-50 0-5 NBR 5736
Alta
Resisténcia | CP V — ARI 100-95 - - 0-5 NBR 5733
Inicial

Tabela 3.4 — Exigéncias quimicas de cimentos Portland normalizados no Brasil (ABCP, 2002).

cimento | nsolivel | | Fogo | MeO SO, €O, S
0 0 0 0
Portland (%) (%) (%0) (%0) (%0) (%)
CPI <1,0 <2,0 <1,0
<6,5 <4,0 ]
CP I-S <5,0 <4, <3,0
CP II-E <25
CP II-Z <16,0 <6,5 <6,5 <4,0 <5,0 -
CP II-F <25
CP I <15 , - <4,0 , <1,0°
CP IV** d <4, <6,5 <40 <3, -
<3,5
CP V — ARI <1,0 <4, <6,5 <3,0 -
<4,5°

* Ensaio facultativo.
® A atividade pozolanica do cimento deve ser positiva, determinada conforme NBR 5753.
¢ A atividade do material pozolanico, determinada conforme a NBR 5752, deve ser maior que 75%.

40 teor de material pozolanico deve ser determinado pelo ensaio de residuo insoluvel.
¢ O teor de SOj; igual a 3,5% aplica-se quando C;A < 8,0 € 4,5% quando C;A > 8,0%.
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Tabela 3.5 — Exigéncias fisicas e mecanicas de cimentos Portland normalizados no Brasil (ABCP,
2002).

= , Tempos de Exp ansab Resisténcia a Compressiao
£ Finura Pega (h) i-lidade (MPa)
£ g L g (mm)
0 = X < ~
0 & =183 S A Q - s
eS| ClsEEEsY s e8| 5| 5| 8|8 &2
2 65a 28 F <l T o]~ ] &S
Y e~ o
25 > 240 >8,0 | >15,0 | >25,0
CPI <12,0 o
CP LS 32 >260 | =21 | <107 | <57 | <5 - | 210,0 | >20,0 | >32,0 | -
40 | <10,0 | =280 >15,0 | >25,0 | >40,0
CPII-E | 25 <120 > 240 >8,0 | >215,0 | >25,0
CPII-Z | 32 12260 | =1 [<10°| <5 <5 - | =10,0 | 20,0 | 32,0 | -
CPII-F | 40 | <10,0 | >280 >15,0 | >25,0 | >40,0
25 >8,0 | 215,0 | 25,0 | 32,0
CpII | 32 | <80 - >1 | <12* | <5% | <5 - | =10,0 | 20,0 | >32,0 | >40,0
40 >12,0 | 23,0 | >40,0 | >43,0
25 . . >8,0 | =15,0 | >25,0 | >32,0
CP1IV <8,0 >1 | <127 <57 <5 -
32 >10,0 | 20,0 | >32,0 | >40,0
CPV—-ARI | 6,0 | 2300 | >1 |<10"|<5%| <5 |2>14,0|>14,0 |>14,0| - -

? Ensaios facultativos.

3.2.1.1.3. Hidratac¢ao do Cimento

O termo hidratacao, na quimica do cimento, indica a totalidade das mudangas que ocorrem quando
o cimento anidro ¢ misturado com agua. Este cimento reagindo com a dgua atua como um ligante
hidraulico uma vez que as reagdes ocorrem em extensdo e taxas suficientes, os produtos solidos
formados apresentam baixa solubilidade e produzem uma microestrutura que atende a requisitos de

resisténcias mecanicas, estabilidade volumétrica e outras propriedades (TAYLOR, 32).

As reagdes quimicas que ocorrem sdo geralmente muito complexas ndo correspondendo
simplesmente a conversdo dos compostos em seus correspondentes hidratos. Os produtos de
hidratagdo do cimento s@o os mesmos da hidratagdo dos componentes individuais em condig¢des
similares, com a ressalva que os produtos de reagdo podem interagir entre si ou com outros
componentes do sistema. Os dois silicatos de célcio sdo os componentes mais importantes e
abundantes no cimento ¢ o comportamento fisico do cimento durante a hidratagcdo ¢ semelhante ao

desses dois compostos isolados (NEVILLE, 1982).
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Os produtos de hidratacao dos silicatos de calcio sao silicatos de calcio hidratados praticamente
amorfos, denominados C-S-H, e hidroxido de calcio. Este silicato de calcio hidratado obtido
apresenta a estrutura de um gel rigido e ¢ uma variedade particular do C-S-H que ¢ um nome
genérico para qualquer silicato de cdlcio hidratado, com nenhuma composi¢do em particular, o que
¢ indicado pelos tragos. Geralmente ¢ utilizado o nome “C-S-H gel” para diferenciar os silicatos
hidratados do cimento dos demais. O hidréxido de célcio (Ca(OH), ou CH) apresenta uma estrutura
em camadas com os atomos de célcio em posigdes octaédricas e os oxigénios em posicdes
tetraédricas. As forgas de interacdo entre as camadas sdo fracas resultando no plano de clivagem
(0001) da célula hexagonal. Sob condig¢des ideais de cristalizagao, CH forma placas hexagonais que
com o decorrer da reagao formam macigos de forma indefinida, mas mantendo o plano de clivagem
caracteristico. CH ¢ freqiientemente descrito através do seu nome mineral, portlandita, e
corresponde ao unico composto resultante da hidratagdo do cimento que ¢ soluvel em agua, sendo

esta solubilidade uma causa de degradagdo do cimento (PETRUCCI, 1978; TAYLOR, 2003).

A hidratagdo dos silicatos de célcio se processa em uma taxa crescente, podendo ter sua velocidade
retardada durante um periodo, chamado de periodo de indugdo, o qual acredita-se estar associado a
formacdo de uma fina camada de material depositado sobre a superficie dos grdos que ¢
posteriormente dissolvida pela nucleagdao e crescimento do C-S-H. Segue-se a este estagio, cuja
existéncia ¢ controversa na auséncia de aditivos retardadores, a reacdo principal que ¢ caracterizada
pela dissolucdo dos silicatos, seguida de precipitacao dos produtos, capaz de promover a completa
reacdo dos graos de silicatos pequenos, € uma reacdo mais lenta que forma os produtos de
hidrata¢dao dentro dos contornos dos graos originais (inner products). Estes produtos sdo resultantes
de uma “reagdo no estado s6lido” in situ através da difusdo de ions H' para o interior dos graos e de
espécies Ca'™ e Si™ no sentido contréario. Estas espécies ao entrar em solugdo e juntamente com 0s
ions OH liberados pelas moléculas de agua, precipitam CH e C-S-H nos espacos originalmente
preenchidos com agua (outer products) (NEVILLE, 1982; JENNINGS et al., 1999; TAYLOR,
2003).

Os produtos de hidratagao do C;S e do C,S sdo bastante similares sendo as principais diferencas
entre estes dois silicatos a velocidade de reagdo e as quantidades de portlandita formada. A
hidrata¢dao do C;S ¢ controlada pela velocidade de difusdo dos ions enquanto que o 3-C,S apresenta
uma baixa velocidade intrinseca de reacao em relagdo ao silicato tricalcico. Isto se deve ao fato de
nestes silicatos dicalcicos os 4&tomos de oxigénio estarem todos ligados a 4&tomos de Si enquanto que
os silicatos tricalcicos apresentam os atomos de oxigénio ligados apenas a atomos de célcio. A
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menor eletronegatividade do Ca comparada com a do Si faz com que o C;S seja mais reativo que o

B-C,S (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).

No que diz respeito a quantidade de portlandita resultante, supondo a formacdo de um composto
hidratado com a féormula C;S,Hg (Ca/Si = 1,5: os valores usualmente obtidos estdo entre 1,5 ¢ 2,0),

ter-se-iam as seguintes reacgoes para a hidratag¢ao dos silicatos de célcio:
2CsS+ 11 H— C;38;Hs +3 CH (3.1)
2C,S+9H — CsS,Hg + CH (3.2)

A partir destas reacdes ¢ possivel verificar que a quantidade de hidroxido de calcio formada na

hidrata¢dao do C3S ¢ maior que a obtida a partir do C,S (NEVILLE, 1982; TAYLOR, 2003).

A reacdo do C;A puro com a agua ¢ bem violenta e conduz ao imediato enrijecimento da pasta de
cimento conhecida como pega instantdnea. A adicdo do gesso visa solucionar este problema,
retardando a reacdo do C;A. Este efeito do gesso tem sido atribuido, principalmente, a formagao de
uma camada protetora de etringita ou outros materiais. Em presen¢a de sulfato de calcio, estudos
mostraram que a rea¢do do C;A com a agua ocorre em dois estagios ambos exotérmicos. Em um
primeiro momento (30 primeiros minutos) forma-se etringita, fase do tipo AFt (Al,O3-Fe;Os-tri) de
formula [Caz;Al(OH)s.12H,01,.(SO4)3.2H,0 ou C3A.3CaS04.32H,0. Em um segundo estagio, 24 a
48 horas apds o contato da 4gua com o C3;A, a reagdo prossegue sendo formadas fases do tipo AFm

(Al,03-Fe,O3-mono). As reagdes observadas podem ser representadas pelas seguintes equagdes:

C3A + 3 CSH, + 26 H —> C4AS3H3» (3.3)
2 C3A + C4AS3H3, + 4 H — 3 C4ASH), (3.4)
C;A+CH+ 12 H — C4AH;;3 (3.5)
Onde S = SO; e a fase C4ASHy;; é um tipo de monosulfato também denominados de

monosulfoaluminatos ou calcio sulfoaluminato de baixo sulfato (NEVILLE, 1982; TAYLOR,
2003).

Os produtos da hidratagdo da ferrita sdo similares aos do aluminato. Inicialmente sdo formados

cristais de fases AFt, sendo estas mais tarde substituidas por fases de AFm, similar ao C;A. Ambos
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produtos contém fons Fe™ e Al” que tendem a sofrer outras mudancas resultando em fases
hidrogranada (fases com estrutura relacionada com a granada — Ca3Al,Si30;, — modificada pela
omissdo de um ou todos os silicios, sendo a carga final balanceada pela substitui¢ao de cada 4&tomo

de oxigénio ao qual ele estava ligado por hidroxila) (TAYLOR, 2003).

Na hidratacdo de uma pasta de cimento propriamente dita, estardo presentes graos de cimento
constituidos das diversas fases que compdem o clinquer. As reacdes de hidratagdo irdo ocorrer de
forma similar ao observado nos componentes separados com algumas pequenas modificagdes. A
Figura 3.5 mostra a seqiiéncia de transformagdes pelas quais um grao de cimento passa durante a
hidratagio segundo modelo proposto por TAYLOR (2003). E interessante considerar a hidratagio
em termos de trés estagios: inicial (da mistura da agua até 3 horas), intermediario (entre 3 e 24

horas apods a mistura) e final (a partir de 24 horas), envolvendo as seguintes transformagdes/reagoes:

= Estagio Inicial: observa-se a formacao de uma camada de gel ou membrana sobre as superficies
dos graos logo ap6s a mistura, menos visivel em pastas de cimento com a/c normais. Esta
camada ¢ provavelmente amorfa, coloidal rica em alumina e silica, mas também com
significantes quantidades de célcio e sulfato, variando em fungdo da superficie na qual estd
depositada. Com aproximadamente 10 minutos, cilindros curtos e espessos de fase AFt sao
vistos na superficies dos graos e também mais afastados, nucleando na superficie externa do gel
ou na solu¢do, respectivamente. Com a secagem, a camada de gel retrai o os cristais de AFt

retrocedem para a superficie dos graos de cimento;

= Estagio Intermedidrio: nesta etapa cerca de 30% do cimento reage. Ele coincide com o periodo
de elevado calor de hidratagdo e ¢ caracterizado pela rapida formagao do C-S-H e CH. O C-S-H
formado forma uma camada em torno dos graos de cimento e, possivelmente, nucleia sobre os
bastdes de AFt. Uma quantidade significante ¢ formada em 3 horas e os graos estdo
completamente cobertos em 4 horas apds o preparo da pasta. Esta casca cresce para fora e com
cerca de 12 horas ela apresenta espessura de 0,5 a 1,0 um e comega a coalescer com os produtos
de hidratacdo dos graos adjacentes. Neste momento da hidratagdo, chamado ponto de coesdo, a
fratura através dos produtos de hidratacdo comeca a suplantar a fratura entre os produtos,
coincidindo com a maxima liberagdo de calor e caracterizando o fim da pega. Nesta etapa
também ¢ observada a ocorréncia de um espago vazio (“casca vazia”) entre os produtos de
reacdo ¢ a superficie do cimento nao hidratado de espessura inferior a 1 um e preenchida com

uma solu¢do de concentragdo elevada, que pode migrar através da camada ainda porosa dos
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produtos de hidratagdo ja formados (outer C-S-H), indicando que nesta etapa os produtos sao
formados por mecanismos de dissolugdo e precipitagdo. Préximo ao fim deste periodo, ocorre
um novo crescimento de cristais se AFt, mais aciculares que os anteriormente formados e com

comprimento de até¢ 10 pum.

= Estagio Final: com a redugdo da permeabilidade da casca de produtos hidratados, C-S-H comega
a se depositar dentro dos contornos originais dos graos de cimento (inner C-S-H) avangando de
forma mais rapida que a retragdo do grao o que favorece o preenchimento da casca vazia. Apos
o preenchimento desta regido, as reagdes de hidrata¢do prosseguem de forma mais lenta através
de “reagdes no estado solido”. Graos menores que 5 um parecer reagir completamente antes do
fim do periodo intermediério e antes que produto de hidratacdo tenha se depositado no interior
da casca, gerando espagos vazios, denominados graos de Hadley. Os produtos de hidratagao
destes graos tendem a se fundir com o dos graos maiores, nos quais as cascas vazias tendem a
desaparecer apos aproximadamente 7 dias. Neste momento, os produtos de hidratacdo
apresentam da ordem de 8§ um de espessura consistindo principalmente de material depositado
no interior do grdo. A queda na concentragio do ion (SO4)* dentro dos produtos de hidratago
faz com que a reagdo do aluminato prossiga com a formagao de fases AFm nas quais as fases
AFt presentes também se convertem. Fases AFt podem persistir quando precipitados fora dos

contornos dos produtos de hidratagao.

o

& 5 o | jtv-r“'{':ffri

a) Cimento ndo b) 10 min ¢)10h d)18h e) | a3 dias f) 14 dias
hidratado. Se¢do de  Algum C;A reage com Reagio do C5S Hidratagdo secundaria ~ C;A reage com qualquer Suficiente C-S-H
um grio polimineral sulfato de célcio em produzindo C-S-H do C;A produzindo AFt dentro da concha “interno” foi produzido
(escala das fases solugdo. Gel amorfo rico “externo” (outer) sobre  longos bastdes de AFt.  formando placas preenchendo o espago
intersticiais esta em aluminato ¢ formado na  a rede de bastdes AFt C-S-H “interno” hexagonais de AFm. entre o grio e a concha. O
ligeiramente superficie e bastdes curtos deixado um espago da  (inner) comega a se Continua formagéo de C- C-S-H “externo”se torna
exagerada). de AFt nucleiam nas ordemde I pmentrea  formar dentro da S-H “interno” reduz a mais fibroso.
bordas do gel e na solugdo  superficie do grdo e a concha pela separagdo entre o gio ndo
concha de hidratagdo continuidade da hidratado € a concha
hidratagéo do CsS. hidratada.

Figura 3.5 — Desenvolvimento da microestrutura durante a hidratacdo do cimento Portland
(TAYLOR, 2003).
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A Figura 3.6 mostra graficamente a evolugao na formagao dos compostos e a reducao na porosidade
resultantes da hidratacdo do cimento enquanto que a Figura 3.7 mostra a composi¢ao da pasta de

cimento em diversos estdgios da hidratagao.

C-S-H

CH

Quantidade

C-(A,F)-H
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Etringita

Minutos Horas Dias

Figura 3.6 — Formagao dos produtos de reagao ao longo do tempo (KURTIS, 2004).
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Figura 3.7 — Composicao da pasta de cimento em diversos estagios de hidratagao (KURTIS, 2004).
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3.2.1.2. Agregados

Os agregados utilizados em argamassas sdo os agregados miudos. Agregado mitdo ¢ todo o
material que em fun¢@o das suas dimensdes ¢ passante na peneira 4,8 mm (n° 4) e retido na peneira

0,15 mm (n° 100).

Estes agregados, genericamente denominados areias, podem ser de origem natural ou
industrializados. Os agregados naturais sdo aqueles que ja se encontram em forma particulada na
natureza, pela acdo do intemperismo e de abrasdo, enquanto que os industrializados, também
denominados artificiais, ttm a sua composi¢ao particulada obtida por processos industriais

(NEVILLE, 1982; BAUER, 1987).

A areia natural tem sido a principal fonte de agregados mitidos para a industria da construcao civil.
Esta areia ¢ uma rocha sedimentar ndo consolidada, de graos, em geral, quartzosos ocorrendo
naturalmente em didmetros compreendidos entre 0,06 mm e 2 mm (SCANDIUZZI e ANDRIOLO,
1987; BAUER, 1987).

A extragdo de areia em rios (areia de rio) e baixadas (areia de cava) chega a 320 milhdes de metros
cubicos por ano. No entanto, atualmente, verificam-se dois importantes aspectos que estdo
dificultando a sua exploracdo e elevando os seus custos. Inicialmente, t€ém-se os impactos
ambientais e de saude publica desta atividade. A retirada de areia do fundo de um rio implica em
agressao a sua calha natural, aumentando a sua vazao e acelerando o processo de erosdao de suas
margens. A extracdo em baixadas resulta em cavas que permitem o acimulo de 4gua favorecendo o
desenvolvimento de mosquitos vetores de doengas. O segundo aspecto diz respeito a dificuldade de
obtencdo de areia natural de qualidade e a proibicdo de extracdo em algumas areas. Estes fatores
estao gerando a necessidade da extragao da areia em lugares mais distantes dos principais centros de
consumo, elevando os gastos com o seu transporte, que correspondem a cerca de 70% do custo final

da areia (CETEM, 2004).

Os agregados miudos de pedra britada (po-de-pedra e areia de brita), rejeitos da exploragcdo das
pedreiras, sdo os agregados artificiais atualmente mais utilizados. Seu uso além de reduzir os
problemas associados a extracdo da areia natural, soluciona o problema da disposi¢ao final destes
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residuos que chegam a 20% do material processado e cuja disposi¢do acarreta danos ao meio
ambiente, a saber, alteragdo da paisagem, inutilizacao do solo para a agricultura e o assoreamento

de rios (CETEM, 2004).

Vérias sdao as rochas aptas a serem exploradas para a producdo de agregados industrializados,
sendo, portanto, a matéria-prima destes funcao da rocha existente na regido. Dentre as rochas mais
comumente exploradas tém-se os granitos, os basaltos, os gnaisses, os calcdrios e os arenitos

(BAUER, 1987).

Os agregados que durante muito tempo foram considerados materiais inertes de argamassas €
concretos hoje sdo vistos com outros olhos em funcdo da influéncia das suas propriedades nas
propriedades do sistema em que sdo utilizados. Dentre as propriedades dos agregados que exercem
mais influéncia nas argamassas, inclusive nas argamassas colantes, destacam-se a distribuicao

granulométrica e a forma e textura dos graos.

3.2.1.2.1. Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo granulométrica corresponde a determinagdo da propor¢ao percentual, em relacao a
massa total, dos diferentes tamanhos de graos que se encontram constituindo o material em analise.
A granulometria do agregado influencia a trabalhabilidade, a densidade, a segregacdo e as

caracteristicas de acabamento das argamassas, além dos teores de d4gua e cimento necessarios.

A avaliacdo da distribui¢do granulométrica ¢ feita através da NBR 7217/82 (Agregados —
Determinacdo da composi¢do granulométrica (ABNT, 1982)) que utiliza uma série de peneiras e
determina o percentual de material retido em cada uma das peneiras. Em fun¢ao destas quantidades
¢ possivel determinar a curva de distribuicdo granulométrica (Abertura de Peneiras — escala
logaritmica X Porcentagem Acumulada Passante) e classificar a areia dentro de quatro zonas: muito
fina, fina, média e grossa, conforme limites fornecidos nesta mesma norma. Pode-se, ainda, calcular

alguns parametros utilizados para a caracterizagao da argamassa (ABNT, 1982):
* Dimensdo maxima caracteristica: grandeza associada a distribuicdo granulométrica do agregado

correspondente a abertura nominal (em mm) da malha da peneira da série normal ou

intermedidria, na qual o agregado apresenta uma porcentagem retida acumulada igual ou
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imediatamente inferior a 5%. Como o proprio nome diz d4 uma idéia do tamanho méaximo do
agregado (SCANDIUZZI e ANDRIOLO, 1987);

* Moddulo de Finura: soma das porcentagens retidas acumuladas em massa de um agregado nas
peneiras da série normal dividido por 100. Embora ndo represente a distribui¢do granulométrica
como um todo ¢ uma indicacdo do tamanho médio do agregado, sendo tanto maior quanto mais
grosso ¢ o agregado. Este parametro ¢ muito utilizado para controlar variagdes nos agregados de

uma mesma fonte (NEVILLE, 1982; SCANDIUZZI e ANDRIOLO, 1987).

3.2.1.2.2. Forma e Textura

A forma e a textura de um agregado influenciam diretamente na compacidade e na trabalhabilidade
das argamassas, além de poderem influenciar na durabilidade e resisténcia. Estes pardmetros podem
ser determinados através da NBR 7389/92 (Apreciagdo petrografica de materiais naturais para
utilizacdo como agregado em concreto, (ABNT, 1992)) que compara os graos com figura que
contem formas padrdes dos graos (Figura 3.8). O resultado sera obtido de acordo com os graus de
esfericidade (alto ou baixo) e grau de arredondamento (SCANDIUZZI ¢ ANDRIOLO, 1987;
ARAUJO e TRISTAO, 2001; ABNT, 1992).

S S M TP FS e i

Alto

Grau de esfericidade

Baixo

Anguloso Subanguloso Subarredondado Arredondado
Grau de arredondamento

Figura 3.8 — Avalia¢do visual dos graus de esfericidade e arredondamento (ABNT, 1992).

A esfericidade ¢ definida como funcdo da relagdo entre a area da superficie da particula e o seu
volume. Elevados valores de esfericidade, encontrados, por exemplo, em particulas alongadas e
lamelares, reduzem a trabalhabilidade. O arredondamento representa a agudeza ou angulosidade das

arestas ou cantos de uma particula, sendo adotada a classificagdo em anguloso (pouca evidéncia de
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desgaste), subanguloso (algum desgaste, faces inalteradas), subarredondado (desgaste consideravel,
faces com area reduzida) e arredondado (quase nenhuma face original). Estes dois aspectos de
forma dependem do tipo da rocha mae e das acdes de desgaste a que a particula foi submetida,

naturais ou artificiais (NEVILLE, 1982).

A textura superficial do grao pode ser classificada como polidos ou rugosos. A luz refletida ¢ um
indicativo da superficie lisa e polida enquanto a sua difusdo indica superficie fosca. Esta textura
superficial depende da dureza, tamanho das particulas e caracteristicas dos poros da rocha mae, bem
como das acdes sobre a superficie dos graos no sentido de torna-las mais lisas ou dasperas

(NEVILLE, 1982; ARAUJO e TRISTAO, 2001).

Como conhecimento geral, consideram-se os agregados naturais de rio arredondados e lisos, devido
ao atrito das particulas durante o transporte, enquanto os agregados artificiais apresentam graos
angulosos. Estudo recente indicou que os graos de areia natural de rio apresentam superficie rugosa,
formato mais alongado e arestas angulosas a subarredondadas. Graos mais lisos e esféricos foram

encontrados nas areias de praias e dunas (ARAUJO e TRISTAO, 2001).

3.2.1.3. Polimeros Modificadores de Argamassas

Diversos sdo os tipos de aditivos poliméricos disponiveis utilizados para producdo de compositos
baseados no cimento Portland (OHAMA, 1998). Para modificacdo de argamassas, no entanto, ¢
verificado, principalmente, o uso dos polimeros poli(acetato de vinila) (PVAc), poli(alcool vinilico)
(PVA), poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), poli(estireno-co-butadieno) (SBR), poli(estireno-
co-acrilico) (PEA), poli(acetato de vinila-co-versatato de vinila) (VA/VeoA) e poli(etileno-ter-
acetato de vinila-ter-cloreto de vinila) (EVAVC) (OHAMA, 1998;PAKUSCH et al., 2004; GOMES
e FERREIRA, 2005; JENNI et al., 2005; ROTTSTEGE et al., 2005; UTIDA et al., 2005).

Estes polimeros sdo utilizados em argamassas na forma de latexes como dipersdes poliméricas
aquosas ou de polimeros em po redispersiveis. Dentre os polimeros listados, apenas o PVA ¢ um

polimero soluvel em agua.

As dispersdes poliméricas aquosas ou latices poliméricos consistem de pequenas particulas de
polimero (0,05 — 5 um) dispersas em agua, usualmente obtidas por polimerizagdo por emulsdo. O

total de so6lidos destes materiais, incluindo polimeros e aditivos, esta compreendido entre 40-50%,
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em peso. A maior parte destes latices sdo baseados em elastdmeros € em polimeros termoplasticos

que formam filmes continuos apds a sua secagem.

Os polimeros redispersiveis em pd sdo obtidos a partir de uma polimerizagdo por emulsdo seguida
de um processo de secagem em um atomizador de particulas (spray-drier), que permite a remog¢ao
da agua deixando o polimero na forma de um po6. Durante o processo podem ser adicionados
agentes para corre¢do de pH e viscosidade, bactericidas, anti-espumantes, agentes de secagem,
agentes que impedem o empacotamento das particulas (argila, silica ou carbonato de célcio), dentre
outros. Devido a agdo dos surfactante utilizados no processo de emulsdo e secagem (usualmente
PVA), quando o polimero ¢ colocado na agua sob agitacao ele se redispersa com a fragmentacgao
das particulas, fazendo com que estas adquiram menores tamanhos da ordem de 1 — 10 um. Em
seguida com a posterior saida da agua, as particulas coalescem formando o filme polimérico
(OHAMA, 1998; SILVA e ROMAN, 2001; PAKUSCH et al., 2004). Uma representagdo
esquematica e uma imagem de microscopia de fluorescéncia (Figura 3.9) exemplificam os conceitos

de tamanho de particula do polimero em po e do latex correspondente apos redispersao.

e‘.":’ Tamanho da

- particula apos
redispersao
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Redispersdo
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Tamanho da particula do pelimero
em po apos secagem porspay

Polimero em po

(a) (b)

Figura 3.9 — Representagdo esquematica do processo de redispersdo (a) e imagem de microscopia
de fluorescéncia para um polimero em po redispersivel (b) (PAKUSCH et al., 2004).

Polimeros soluveis em agua sdo aditivos que sdo adicionados na forma de p6 ou de solugdes aos
concretos e argamassas durante a mistura. Seu principal efeito ¢ um aumento da trabalhabilidade
devido a atividade superficial destes polimeros. Outro importante efeito ¢ o aumento da retengao de

agua favorecida pelo aumento da viscosidade da fase que contém a dgua, bem como pela formagao
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de um filme fino impermeavel sobre esta fase. De modo geral, os polimeros soluveis em agua

contribuem de forma pouco significativa para o aumento da resisténcia (OHAMA, 1998).

3.2.2. Propriedades das Argamassas e Efeito dos Aditivos Poliméricos nas Propriedades das

Argamassas

A adicdo de polimeros em sistemas cimenticios influencia diversos aspectos no estado fresco e
endurecido das pastas, argamassas e concretos. Algumas das propriedades nas quais a adi¢do

polimérica tem maior influéncia estdo anotadas a seguir.

3.2.2.1. Propriedades no Estado Fresco

3.2.2.1.1. Consisténcia

A consisténcia ¢ a propriedade da argamassa pela qual esta tende a resistir a deformacdo. As
argamassas sao classificadas segundo a consisténcia em secas, plasticas e fluidas, dependendo da
quantidade de pasta de aglomerante que envolve os agregados (CINCOTTO, 1995). A consisténcia
das argamassas, no entanto, pode ser alterada sem variagdo nos teores de cimento e de agua

utilizados através da utilizagao de aditivos.

De modo geral, as argamassas modificadas com polimeros apresentam uma maior fluidez do que
uma argamassa nao modificada para um mesmo traco e fator agua/cimento (a/c, razao entre o peso
da agua e o peso do cimento), sendo o aumento de fluidez tanto maior quanto a adigdo de polimero
(medida através da razdo em peso de teor polimero/cimento — p/c). O aumento da consisténcia
depende também do tipo de polimero utilizado, sendo que para alguns polimeros ndo ¢ verificado
este aumento de fluidez (ISENBURG e VANDERHOFF, 1974; BUREAU et al., 2001; WU et al.,
2002).

Esta alteragdao da consisténcia ¢ normalmente associada aos efeitos dispersantes promovidos pelos
surfactantes utilizados nos latexes poliméricos ou mesmo pelos proprios polimeros apresentarem
carga superficial. Outros fatores que favorecem o aumento de fluidez ¢ o formato das particulas
poliméricas e a incorporacdo de ar durante a mistura (ISENBURG ¢ VANDERHOFF, 1974; KIM e
ROBERTSON, 1998; OHAMA, 1998; BUREAU et al., 2001.

Em consequéncia disto, as argamassas utilizadas podem ter o teor de d4gua dosado de duas diferentes

formas: mantendo o fator a/c constante para obter hidratacdo similar da pasta de cimento ou fixando
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uma consisténcia da pasta e ajustando o fator a/c (mais utilizado e capaz de reduzir a retragdo na

secagem) (BUREAU et al. 2001).

3.2.2.1.2. Retencgdo de agua

A retengdo de agua ¢ a capacidade da argamassa fresca de manter a sua consisténcia ou
trabalhabilidade quando sujeita a solicitagdes que provocam a perda de dgua (evaporacdo, sucgao,

absor¢ao pelo componente) (CINCOTTO, 1995).

As PMM apresentam um aumento de retencdo de dgua quando comparado com argamassas
convencionais, sendo o aumento da reten¢do de 4gua tanto maior quanto o fator p/c e dependente do
tipo de polimero. Dentre as razdes que podem explicar este efeito, tem-se, inicialmente, as
propriedades hidrofilicas dos latices e de alguns polimeros. Outro aspecto ¢ a inibi¢ao da saida da
agua pelo efeito de selagem dos poros pela formacdo de filme polimérico e pelo aumento da
viscosidade da fase liquida pela adi¢do do polimero (CHANDRA e FLODIN, 1987; AFRIDI et al.,
1995; OHAMA, 1998).

Esta maior retengdo de agua favorece a hidratagdo do cimento e inibe a saida da dgua da pasta

quando em contato com substratos muito porosos.

3.2.2.1.3. Teor de ar incorporado

O ar incorporado corresponde aos vazios formados pela entrada de ar observados no interior da

argamassa.

Na maioria das argamassas modificadas com polimeros, o teor de ar incorporado ¢ maior quando
comparadas com argamassas sem adi¢do de polimeros. O fendmeno de incorporagdo de ar ¢
ocasionado principalmente pelo processo de mistura mecanica que introduz ar na argamassa, sendo
o mesmo processo de mistura favordvel a remocao deste ar incorporado na medida em que ele
promove a fusdo das pequenas bolhas, formando bolhas maiores que apresentam maior tendéncia a
flutuagdo sendo, entdo, carreadas para a superficie da argamassa onde se rompem. Nas PMM,
devido a presenga dos surfactantes as bolhas formadas sdo pequenas e estaveis dificultando a sua

remogdo (KIM e ROBERTSON, 1997; OHAMA, 1998).
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O teor de ar incorporado nas argamassas, apesar de favorecer a sua trabalhabilidade, atua de forma
desfavoravel em relacdo as resisténcias mecanicas. A utilizacdo de agentes anti-espumantes ¢
comum nas argamassas poliméricas no sentido de reduzir a estabilidade das bolhas, bem como
foram desenvolvidos estudos que visam reduzir o ar incorporado através do modo de preparo de
argamassa (AFRIDI et al.,, 1994; KIM e ROBERTSON, 1997; KIM e ROBERTSON, 1998;
OHAMA, 1998; SCHULZE e KILLERMANN, 2001; WU et al., 2002)..

3.2.2.2. Propriedades no Estado Endurecido

3.2.2.2.1. Resisténcias a Compressado e a Tragdo

A resisténcia mecanica das argamassas diz respeito a capacidade destas argamassas resistirem as
tensdes de tragdo, compressao ou cisalhamento as quais o material pode estar sujeito durante a sua

utilizagdo (CINCOTTO, 1995).

Em geral, argamassas modificadas com polimero apresentam uma melhoria das propriedades
mecanicas de tracdo e flexdo, quando comparadas com as argamassas tradicionais, ¢ reducdo da
resisténcia a compressao, considerando uma mesma razdo agua/cimento. (OHAMA, 1997;

OHAMA, 1998).

A redugdo na resisténcia a compressdo pode ser diretamente inferida a partir do aspecto de
composito das PMM, considerando-se que os polimeros sdo macios ¢ de menor resisténcia a
compressao que as argamassas e pelo teor de ar incorporado elevado das PMM. Uma melhoria nas
propriedades de compressdo pode ser observada quando se comparam argamassas de mesma
consisténcia obtidas pela redugdo no teor dgua cimento na argamassa modificada com polimero, o
que reduz a porosidade capilar do sistema e desloca a curva de distribuigdo de tamanho de poros
para menores valores de didmetro do poro. E importante observar também que quando se compara a
resisténcia a compressdao de uma PMM com a argamassa tradicional correspondente estardo sendo
comparados produtos com diferentes graus de hidratagdo da parte cimenticea que € a responsavel
por esta resisténcia, podendo este fator também contribuir para menores valores (AFRIDI et al.,

1994; BUREAU et al., 2001; SCHULZE e KILLERMANN, 2001).

Em relagdo as resisténcias a tragdo/flexao, pelo mecanismo paralelo de composito, espera-se o
aumento destas resisténcias muitas vezes observado, uma vez que a resisténcia do material
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polimérico a tragdo ¢ usualmente superior a argamassa. Além disso, o polimero aumenta a
resisténcia entre a matriz de cimento e os agregados e tende a pontear e reforcar microfissuras e
cavidades, além de reforcar os planos de clivagem do CH (ISEMBURG e VANDERHOFF, 1974;
AFRIDI et al., 1974; SAKAI e SUGITA, 1995; AFRIDI et al., 2001; SCHULZE e KILLERMANN,
2001; SILVA e ROMAN, 2001; AFRIDI et al., 2003).

No entanto, o desenvolvimento desta propriedade ¢ um pouco mais complicado dependendo de
diversos aspectos. Inicialmente, principalmente para menores teores de adi¢des de polimero (até 5%
p/c), muitas vezes ndo € observado o aumento das resisténcias. Isto ¢ justificado em termos do teor
de ar incorporado das PMM, da quantidade de polimero nao ser suficiente para conduzir a formagao
de um filme continuo e do retardo das reagdes de hidratagdo do cimento (GODOY ¢ BARROS,
1999; AFRIDI et al., 2003; BEELDENS et al., 2003). Para razdes p/c maiores que 5% comega a ser
observado um aumento da resisténcia a tracao/flexao, obtendo-se os maiores valores de resisténcia
com adicdes da ordem de 15% a 20%. O aumento das resisténcias ¢ principalmente associado a
formagdo de um filme continuo de polimero refor¢cando a matriz cimenticea enquanto que a reducao
da resisténcia observada por alguns autores para valores mais elevados foi justificada como sendo
possivelmente devida a percolagdo da fase polimérica conduzindo a um compdsito menos resistente
(ISENBURG e VANDERHOFF, 1974; OLIVEIRA e BAUER, 1999; ROSSIGNOLO e
AGNESINI, 1999; BEELDENS et al., 2003). Uma outra justificativa para a redugdo das resisténcias
¢ a consideragdo que o mecanismo de compoésito nas PMM ¢ do tipo de reforgo de particulado, de
modo que em maiores relagdes p/c o caminho médio livre seria reduzido complicando o curso da
propagacdo da fissura na pasta endurecida (SAKAI e SUGITA, 1995). E importante observar que a
formagdo do filme e o desenvolvimento da resisténcia a flexdo/tracdo ¢ extremamente dependente
das condicdes de cura, do tipo de modificador, da forma em que ele foi introduzido (aquosa ou pd
para os latices), homogeneidade de dispersao dos polimeros na matriz, podendo influenciar
diretamente nos resultados obtidos nos experimentos e, além disso, os resultados também sao muito
influenciados pela fragdo de cada um dos polimeros nos co-polimeros (OHAMA, 1998; AFRIDI et
al., 2003; BEELDENS, 2003).

3.2.2.2.2. Resisténcia de Aderéncia

Resisténcia de aderéncia é a propriedade no estado endurecido de papel fundamental no
desempenho do revestimento associada ao seu comportamento para resistir as tensdes que surgem

na interface do revestimento com os componentes da base (CINCOTTO, 1995). As argamassas
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modificadas com polimeros, especialmente na forma de latexes, apresentam maior resisténcia a
aderéncia que as argamassas convencionais (OHAMA, 1998; CESTARI e PAULON, 1999;
OLIVEIRA e BAUER, 1999; ROSSIGNOLO e ACNESINI, 1999; BUREAU et al., 2001).

A resisténcia de aderéncia ¢ fungao de diversos fatores externos as argamassas, a saber: porosidade,
absor¢ao de agua, resisténcia mecanica e textura superficial da base, bem como da execucao do
revestimento, das condi¢gdes de cura e do método de ensaio aplicado. Depende, ainda, de fatores
internos, como teor de aglomerante, fator agua/cimento e polimero/cimento, composi¢do, retengao
de agua, consisténcia e teor de ar incorporado. O aumento da resisténcia observado nas PMM em
relagdo as argamassas sem modificagcdo ¢ associado a melhoria de propriedades globais da
argamassa ¢ a maior adesdo dos aditivos poliméricos (CHEW, 1992; AFRIDI et al., 1995;
CINCOTTO, 1995; OHAMA, 1998; CESTARI e PAULON, 1999; OLIVEIRA ¢ BAUER, 1999;
ROSSIGNOLO e AGNEZINI, 1999; SCHULZE, 1999). Maiores detalhes sobre o mecanismo de

aderéncia das argamassas modificadas com polimeros estao no item 3.3.

3.2.3. Formacgao do Filme Polimérico

E bem conhecido que uma adequada formagdo do filme ¢ critica para a obtencdo de uma boa
performance final do filme obtido a partir de uma dispersdo polimérica. O processo de formagao de
filme pode ser divido em diversos estadgios conforme ilustrado na Figura 3.10 (STEWARD et al.,

2000; BUCKMANN et al., 2001).

De forma resumida, pode-se dizer que a formagao de um filme de latex resulta da coalescéncia das
particulas de latex individuais, isto € resulta da compactacdo, deformagdo, coesdo e interdifusdo das
cadeias poliméricas. As particulas sao normalmente mantidas afastadas por forgas estabilizadoras
(eletrostaticas e/ou estéricas), resultantes de grupos terminais carregados ou surfactantes
adsorvidos. A formagdo do filme se inicia quando duas particulas tém energia suficiente para
superar estas forcas de repulsdo, o que ocorre quando a temperatura ¢ elevada o bastante para
promover suficiente movimento Browniano das particulas ou se for¢as adicionais estdao trabalhando
na fase liquida que envolve as gotas poliméricas, geralmente evaporacao, ajudada no caso das PMM
pela remog¢do da dgua para a hidratagao do cimento (STEWARD et al., 2000; BEELDENS et al.,
2003).
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Figura 3.10 — Etapas da formag¢do do filme polimérico em uma dispersdo aquosa tipo latex acrilico
(adaptado de (BUCKMANN et al., 2001).

A formacao de um filme continuo (transparente e sem fissuras) ¢ dependente da Temperatura
Minima de Formacao de Filme (MFFT — Minimum Film Formation Temperature) que por sua vez
depende do moédulo de elasticidade (resisténcia a deformacdo da particula). Considerando estes
aspectos pode-se concluir que a MFFT ¢ proxima da temperatura de transicao vitrea do polimero
(Tg), que ¢ a temperatura na qual a resisténcia a deformacao do polimero cai de forma significativa,
apesar de alguns polimeros apresentarem valores de MFFT acima e abaixo de Tg (STEWARD et
al., 2000).

Se o filme ¢ aplicado em temperaturas acima da MFFT, entdao a deformacao e coesao das particulas
poliméricas podem ocorrer. Caso contrario, em temperaturas inferiores, forma-se um filme

descontinuo e fridvel ou apenas a compactagdo do p9d, geralmente opaco pelo espalhamento da luz
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promovido nos vazios entre as particulas. Utilizando esta idéia, t€ém-se os latices poliméricos nao
formadores de filme que sdo aqueles obtidos abaixo da MFFT. E interessante observar que para
temperaturas elevadas, as particulas podem apresentar energia suficiente para superar a natural
repulsdo e a formacdo de filme ocorrer sem que as particulas estejam completamente ordenadas

(STEWARD et al., 2000).

A formagdo do filme polimérico na presenca de material cimenticio foi recentemente reavaliada
(BEELDENS et al., 2003). Alguns fatores importantes foram considerados na pesquisa, a saber:
influéncia da umidade relativa (em fun¢do dos casos de cura imida da PMM)e a influéncia da
alcalinidade (agua do poro). Os ensaios foram realizados com polimero poli(estireno-co-acrilato)
em duas dilui¢cdes e em diferentes condi¢cdes de umidade sendo também realizadas observagdes em
MEV (Microscopio Eletronico de Varredura). Como era de se esperar o aumento da umidade
relativa promoveu uma redugio na taxa de evaporagdo (BEELDENS et al., 2003). E interessante
observar que lentas taxas de evaporagao podem conduzir a formagdao de filme em temperaturas
inferiores a MFFT, pelo lento alivio de tensdes dentro do filme (creep) (STEWARD et al., 2000).
A elevada alcalinidade que acontece no poro que poderia causar interagdo com os surfactantes
(natureza nao identificada) resultando em atraso ou at¢ mesmo impedimento da formacao do filme,
ndo mostrou efeito significativo na formacao do filme (BEELDENS, 2003). Imagens de MEV
mostraram a formacdo de filme em temperatura ambiente inferior & MFFT (32° C) para uma
argamassa modificada com SAE. Foram feitas avaliagdes da temperatura na regido para identificar
a possibilidade de temperaturas mais elevadas e proximas da MFFT causadas pela hidratacdo do
cimento, mas os valores foram pouco significativos. Acredita-se que a remocdo da agua pela
hidratagdo promoveu um maior empacotamento das particulas, permitindo a formagao de filme em

temperaturas inferiores (BEELDENS et al., 2003).

3.2.4. Interacio entre os Aditivos Poliméricos e o Cimento

As interagdes entre os polimeros utilizados e o cimento podem ser de natureza fisica e/ou quimica.
Alguns autores postulam a ocorréncia unicamente de interagdes fisicas enquanto outros também
observaram a ocorréncia de interagdes quimicas (CHANDRA e FLODIN, 1987; SU et al., 1993;
SAKAI e SUGITA, 1995; SILVA e ROMAN, 2001).

Um primeiro aspecto a ser avaliado ¢ o efeito do polimero ou de seu surfactante no estado de

dispersao/floculagao do cimento. A presenca do polimero (e do surfactante) pode alterar o estado de
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floculagdao do cimento e de outras suspensdes. Em geral, quatro principais situagdes sdo observadas

quando da presenca de aditivos poliméricos em uma suspensao.

Inicialmente, a presenca de polimeros (ou surfactantes) anionicos pode conduzir a dispersdo do
sistema cimenticio pela ocorréncia de estabilizagdo eletrostatica. Os polimeros anidnicos sao
adsorvidos na superficie do cimento tornando-os de carga negativa e conseqiientemente gerando
repulsdo eletrostatica. O resultado ¢ a individualizagdo das particulas com a diminuicdo do atrito

interno e a maior facilidade de movimentagdo dos graos no fluido (HOPPE et al., 2005).

Em um outro caso, quando se tem um polimero nao-idnico, em baixas concentragdes, ele nao ¢
capaz de envolver todas as particulas em suspensdo. Neste caso, verifica-se que diferentes pontos da
cadeia polimérica interligam diferentes particulas formando o mecanismo de floculagdo pelo efeito
de ponte (FARDIM, 2002; SO et al.,, 2001; RACHAS et al., 2000). Com um aumento da
concentracao do polimero, em quantidades suficientes para garantir o envolvimento de praticamente
todas as superficies dos solidos, ¢ possivel a ocorréncia de dispersdo da suspensao por impedimento
estérico. Neste caso, se duas particulas com camadas de polimeros adsorvidos se aproximam uma
das outras, a concentragdo de polimero nesta regido entre as particulas aumenta sendo que o
aumento da pressdo osmotica na regido resulta em repulsdo das particulas. Para que isto ocorra ¢
necessario que a camada de polimero tenha espessura suficiente para que for¢as de atragdo do tipo
Van der Waals sejam fracas, mas dentro de um limite em que as forcas de repulsdo sdo eficientes,
uma vez que se observa um decaimento logaritmico destas forcas de repulsdao com a espessura do
filme (SO et al., 2001; RACHAS et al., 2000; SJOBERG et al., 1999; MONDAIN-MONVAL et al.,
1998; LAAT, 1995).

A quarta forma de floculagdo ¢ a obtida por mecanismo de deplecao. Este fenomeno foi descrito
pela primeira vez por ASAKURA ¢ OOSAWA (1954). Neste tipo a floculagdo ocorre quando um
polimero nao adsorvivel ou fracamente adsorvivel ¢ adicionado e se observa a aproximagdo de duas
particulas em uma distancia de separagdo menor que a estrutura de espiral do polimero livre. Isto
leva a expulsao deste polimero da zona entre particulas e a criagdo de uma regido sem polimero.
Esta adsor¢cdo negativa resulta em uma forga atrativa entre os soOlidos. Este efeito ¢ mais
significativo acima de uma determinada concentracdo critica do polimero que por sua vez ¢ bastante
dependente do tamanho da cadeia polimérica (concentra¢do critica diminui com o aumento do

tamanho da cadeia) (UNIQUEMA, 2005 E FARDIM, 2002).
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Um outro aspecto diz respeito a estabilidade deste polimero no ambiente alcalino da pasta do
cimento. Os cimentos Portland contém grande quantidade de compostos alcalinos soluveis. Como
resultados, o pH e a forca idnica permanecem elevados praticamente durante todo o tempo. O pH de
pastas de cimento Portland aumenta rapidamente de valores da ordem de 12,8 para 13,4 de 0 a 12

horas e se mantém praticamente inalterado ap6s este tempo (ROTHSTEIN et al., 2002).

Os cations acido-base geralmente ocorrem nos cimentos na forma de sulfatos alcalinos ou nas
principais fases componentes do cimento. Em ambos os casos, mais cedo ou mais tarde, o anion
balanceador entra na formag¢ao de um produto de hidratacao de baixa solubilidade e uma quantidade
equivalente de ions OH" ¢ liberada. Estudos de concentragdo de elementos quimicos nas solugdes do
poro durante as primeiras 24 horas demonstram que elevadas concentragdes de Ca*", K*, Na”, SO,*

e OH" sdo rapidamente alcancadas (TAYLOR, 2003).

Alguns polimeros usualmente utilizados como modificadores de argamassas podem sofrer hidrolise
alcalina. A hidrolise alcalina, também denominada saponificacio ¢ uma reacdo em que uma

molécula de éster ¢ rompida para formar um éalcool e um sal de acido carboxilico.

Os polimeros que contém grupos acetato de vinila (PVA com grau de hidrolise < 100%, PVAc,
EVA) sofrem hidrdlise no ambiente da d4gua do poro do cimento, conforme mostrado na Figura 3.11

para um PVA com grau de hidrolise inferior a 100%.

s N ™ 4 N [ N
| | | |
TETGTTE—6— |+ XOH + o> - C—Cp - C—C—  |+p(COOCH) X
H O H O H O H O
| ,~+_~ «+— Rupturada | |
H C=0 ligagdo éster H Cc=0
. ~/n | ~ e |
PVA A=C—H H=C—H
\_ H Jm \_ H _Jmp
PVAc

Figura 3.11 - Reacdo de hidrolise dos grupos acetato de vinila das seqiiéncias de PVAc do
poli(alcool vinilco) em meio alcalino.

Para o polimero poli(estireno-co-acrilato), a possibilidade de quebra da ligacdo éster também existe

com a formagao de ions carboxilato. E interessante observar que diversos polimeros deste tipo ja
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sao fornecidos na forma anidnica, ndo sendo esperada, nestes casos, a ocorréncia da hidrolise,

apenas a dissociacao do cation balanceador no contato com a agua.

Com a hidratag¢do da argamassa e evaporagdo da 4gua novos tipos de intera¢des vao se desenvolver.
Em polimeros na forma de latices, a formacdo do compdsito, considerando apenas as interagdes
fisicas, sera obtida a partir da hidratacdo do cimento e do coalescimento das particulas de latex
formando um filme, conduzindo a uma co-matriz cimento-polimero monolitica. Um modelo basico
proposto por OHAMA (1998) foi refinado resultando em um modelo integrado que tenta incorporar
as influéncias reciprocas entre o polimero e o cimento (BEELDENS et al., 2003). Segundo este

modelo, a hidratagcdo pode ser dividida em 4 etapas (Figura 3.12):

= 1° Etapa: imediatamente apds a mistura, as particulas de cimento e as particulas poliméricas
estao dispersas na agua. Inicia-se a hidratagao do cimento, resultando em uma solu¢ao alcalina

nos poros ;

= 2° Etapa: Uma por¢do das particulas poliméricas ¢ depositada na superficie dos graos de
cimento e agregados. A razao p/c determina a quantidade de polimero presente na solugdo do
poro e na superficie dos agregados. Parte dos polimeros podem coalescer formando um filme
continuo, preferencialmente os depositados sobre a superficie dos graos de cimento onde forgas
extras sdo exercidas nas particulas poliméricas devido a extragdo da agua para a hidrata¢dao do
cimento. O filme polimérico pode parcialmente ou completamente envelopar os graos de

cimento o que resulta em retardo ou at¢ mesmo interrup¢ao da hidratagdo do grao de cimento;

=  3°Etapa: Esta etapa engloba a hidrata¢cdo do cimento, a floculagdo do polimero e a coalescéncia
do polimero formando filme. Os processos que ocorrem nesta etapa dependem das condigdes de
cura. Se ndo houver periodo de cura seca, a formacao global do filme ¢ retardada e a sua
influéncia nas propriedades da mistura ¢ limitada. Se a cura seca ocorre, a formagdo do filme
polimérico acontece influenciando a hidratagdo do cimento e o desenvolvimento das
resisténcias nas primeiras idades. Na fase liquida do bulk precipitacdes de produtos hidratados
estdo presentes, formando uma combinacao de produtos organicos e inorganicos. As fracdes
dos diferentes tipos de produtos formados dependem da razdo p/c. As fracdes de polimero
incluidas nestes produtos de hidratagdo podem ndo contribuir para o desenvolvimento da

resisténcia do material;
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4° Etapa: Esta etapa final inclui a continua¢dao da hidratacdo e a formacao final do filme.
Através dos compostos hidratados, um continuo filme ¢ formado enquanto a dgua vai sendo
removida dos poros capilares. A parte dos polimeros que ainda esta presente na dispersao fica
restringida aos poros capilares e na interface entre os agregados e a fase inorganica-organica
precipitada. E esta parte que contribui para a maior parte do desenvolvimento das propriedades
elésticas e de resisténcias finais. A continuidade da fase polimérica através da matriz cimenticia
¢ mais pronunciada no caso de maiores p/c. No caso da MFFT da dispersdo polimérica ser
muito mais elevada que a temperatura de cura, o coalescimento das particulas para a formagao

de um filme continuo pode ndo ocorrer, ficando as particulas apenas densamente empacotadas.

t'Ei:‘-' '@

Agua do poro Particula de latex

Cirpento nao . Produto inorgénico/
hidratado Ar incorporado organico precipitado

Figura 3.12 — Etapas do modelo de hidratacio do cimento em argamassa modificada com latex
(adaptado de (BEELDENS et al., (2003)).

Este modelo pode ser utilizado para avaliagdo do efeito das diferentes condi¢cdes de cura. A partir
dos resultados, pode-se concluir que as condi¢des oOtimas para o desenvolvimento das resisténcias ¢
a adocdo de um periodo de cura imida seguida de cura seca. Quanto maior o periodo de cura imida
ou submersa inicial, maior serd a resisténcia a flexdo (impedimento da retracdo) seguida por um

periodo de cura em baixas umidades relativas. Isto significa que inicialmente a hidratacdo do
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cimento ocorre com limitada formacao de filme. Portanto, as particulas poliméricas permanecem na
solucao do poro e uma maior quantidade de particulas poliméricas serdo incorporadas no filme
continuo que sera formado no estagio final. Se um periodo de cura seca ¢ introduzido mais cedo no
processo, a formagao do filme continuo comecgara mais cedo, isto ¢, antes e simultaneamente com a
hidrata¢do do cimento, resultando em uma maior envelopamento dos produtos da hidratacao, bem
como a incorporagao da fase polimérica nos produtos precipitados a partir da solu¢do do poro

(BEELDENS et al., 2003).

Este modelo tem alguns aspectos em comum com a evolugdo da microestrutura observada por SU
et al. (1996) para o estdgio inicial da hidratagdo do cimento (mistura até 3 horas), utilizando uma
pasta de cimento modificada por um copolimero SAE. Imediatamente apds a mistura, a
microestrutura de controle apresentava a formagao de cristais de gesso sencundarios enquanto que a
pasta modificada (p/c=15%) apresentava formac¢do limitada destes cristais, associado a adsor¢ao de
particulas poliméricas na superficie do CaSQO,."2H,0 retardando a sua conversao para CaSO4.2H,0.
Ap6s 4 horas de hidratacdo, C-S-H gel ¢ observado na superficie dos graos do cimento na pasta de
controle ja na pasta modificada (p/c=15%) os graos de cimento estavam cobertos com uma fina
camada de uma fase polimérica amorfa com alguns produtos de hidratacdo. Apods 1 dia, na amostra
ndo modificada, o C-S-H gel cobre completamente os graos de cimento e as regides entre 0s graos €
cristais bem desenvolvidos de CH precipitaram da solug@o. Na pasta com SA, os produtos de reagao
agora sdo abundantes para adi¢des de polimero de 8% (p/c), apresentando—se de forma similar a
pasta ndo modificada sugerindo que o polimero estaria incorporado nos produtos de hidratagdo.
Para p/c igual a 15% os produtos de hidratagdo apresentavam estrutura modificada: paralelos e na
forma de placas e fibras e para esta razdo igual a 25%, ndo foram observados produtos de
hidratacdo, estando as particulas de cimento recobertas pelo polimero que também preenche os
vazios entre os graos de cimento e liga poros capilares. Apds 3 dias, a amostra com teor de
polimeros de 8% apresenta-se mais densa que a amostra de controle e com a estrutura tipica do gel
de C-S-H. A adicao de 15% apresenta produtos de hidratagdo com forma de placas e agulhas, com
alguns tracos de polimero visiveis, enquanto que na amostra com 25% de adicdo, os produtos de
hidratag¢do estdo cobertos com um filme polimérico através da pasta. O ataque quimico da amostra
para remocao da fase inorganica indicou que os produtos em forma de placas continham tanto fases
organicas quanto inorganicas e o tratamento térmico a 400°C para a decomposi¢do dos polimeros
promoveu a decomposi¢do do filme e o desaparecimento das estruturas em forma de agulha, que
podem, entdo ser associadas as fases AFt e AFm que se decompdem em temperaturas inferiores a

200°C. Baseado nestes resultados, conclui-se que algumas particulas de polimeros formam filmes
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que retardam a reacao de hidratacao e confinam os produtos de hidratacdo formados proximo ou na
superficie do cimento e que os polimeros que permanecem dispersos influenciam a morfologia dos
produtos formados a partir de solugdo nos espagos capilares, que ap6s 3 dias sdo na forma de agulha

e placas, sendo parcialmente organicos e parcialmente inorganicos (SU et al., 1993).

Um outro modelo de formagdo de composito (Figura 3.13), obtido a partir do desenvolvimento da
microestrutura em pastas e argamassas ¢ de ensaios mecanicos, foi apresentado por SAKAI e
SUGITA (1995) em trabalho no qual ele aproveita para comparar o efeito da adi¢do do polimero na
forma de emulsdao e na forma de po6 redispersivel. Imediatamente apos a mistura, particulas de
polimero envolvem os graos de cimento, independente da forma de adicdo do polimero. Apds 3
dias, as particulas que haviam sido depositadas na superficie do cimento permaneciam intocadas
com a hidratacdo do cimento, sendo também observadas particulas dispersas nos produtos de
hidratagdo formados. Na observagdao das argamassas modificadas com polimeros na forma de
emulsdo, foi observada a presenca de particulas de polimero circundadas por produtos de hidratacao
proximos a superficie dos agregados. Entre os graos de cimento foi observada uma mistura de
produtos de hidratacdo e particulas poliméricas. No caso dos polimeros adicionados na forma de po,
ndo foi verificada a camada de polimeros circundada com produtos de hidratacdo, o que os autores
acreditam que deve reduzir as resisténcias a tragdo e flexdo obtidas com estas adi¢cdes (SAKAI e
SUGITA, 1995). Este resultado foi obtido por AFRIDI et al. (1994) anteriormente que concluiu que
os modificadores de cimento na forma de pdé forma filmes de pior qualidade apresentando menor
adesdo agregado-matriz ou menor aumento global da ligagao cimento-hidratos-agregado (AFRID et

al., 1994).

A principal diferenca deste modelo em relacdo aos demais propostos ¢ a formagdo do filme
polimérico apenas na interface e na superficie de evaporacdo das argamassas, sendo o reforgo
promovido na argamassa pelas particulas poliméricas ser na forma de particulado, uma vez que as
particulas permanecem intocadas durante a hidratacio (SAKAI e SUGITA, 1995; SILVA e
ROMAN, 2001).

No desenvolvimento da microestrutura final, alguns autores observaram a ocorréncia de interagdes
quimicas entre o cimento e/ou seus ions dissolvidos e as particulas poliméricas, especialmente pela
formagdo de compostos complexos (LARBI e BIJEN, 1990; ATKINS et al., 1991; HILL e
SYTLES, 1992; OHAMA, 1998; RHA et al., 1999; BONAPASTA, 2001; BONAPASTA, 2002;
GOMES e FERREIRA, 2005). Conforme mostrado na Figura 3.14, as superficies reativas
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poliméricas interagem entre si ou com as superficies solidas dos agregados ou dos compostos do

. . , , ~ . . +
cimento hidratado, através dos fons presentes na solugdo do poro (principalmente Ca*?).
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Figura 3.13 — Modelo de mecanismo de composito de PMM (SAKAI e SUGITA, 1995).
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Figura 3.14 — Ilustracio esquematica da interacdo entre polimero com grupo carboxilato, fons Ca*
liberados na hidratagdo do cimento e a superficie do agregado (OHAMA, 1998).
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Alguns autores observaram alteragdo da cinética da hidratacdo e composicdo e da morfologia das
fases formadas em funcao da presenca de polimero. SILVA e ROMAN (2001) identificaram que as
fases hidratadas foram formadas mais lentamente devido a retirada dos ions calcio da solugao
decorrente da formagdo de acetato de calcio como conseqiiéncia da hidrélise alcalina do EVA. Um
outro efeito foi o aumento da concentracao dos ions sulfato em solug¢ao, resultando na formacao de
cristais bem formados de etringita. Existe também um consenso (AFRIDI et al., 1990; SU et al.,
1991; AFRIDI et al., 1993; JANOTKA et al., 1996; AFRIDI et al., 2001; SILVA e ROMAN, 2001)
de que os polimeros podem obstruir a nucleagdo e crescimento de cristais de hidréxido de célcio
durante a hidratagdo do cimento, alterando a morfologia, a cristalinidade e a quantidade da fase
presente. Ja a influéncia dos polimeros nas fases aluminatos foi estudada por AFRIDI e seus
colaboradores (1994, 1995a e 1997) que observaram a morfologia obtida ¢ funcdo do tipo e da
quantidade de polimero na argamassa, sendo observados cristais inalterados e outros alterados

quando comparados com os obtidos em as pastas ndo modificadas e na literatura.
3.2.5. Formulacoes das Argamassas Colantes

Pos redispersiveis de copolimero poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA (Figura 3.15) sdo os
polimeros mais usualmente empregados para fabricacdo de argamassas colantes destinadas ao
assentamento de revestimentos externos (SILVA e MONTEIRO, 2006; SCHULZE e
KILLERMANN, 2001). Sao normalmente utilizados em conjunto com aditivos retentores de dgua a
base de éteres de celulose (CE), em pequenas propor¢des (geralmente menores que 1% em relacao

ao peso do cimento), para garantia da retencao de agua necessaria a aplicagdo em fina camada.

‘{CHZ - CHﬂ—{CHz ~CH —
I
N OCOCH/ _

Figura 3.15 — Estrutura molecular do EVA.

Os EVAs disponiveis comercialmente para modificacdo de argamassas apresentam temperatura de
transi¢do vitrea variando entre -20 °C e 16 °C. A partir destes valores, ¢ possivel estimar o teor de
cada um dos mondmeros no polimero em p6. O percentual de cada um dos copolimeros juntamente
com o tamanho da cadeia do EVA e com o surfactante utilizado serdo responsaveis pelas

caracteristicas finais do filme polimérico.
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Considerando as temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros puros obtidas na literatura, a saber,
Tg do poli(acetato de vinila) compreendido entre 28-31°C (LINDEMAN, 1975) e do etileno igual a
-80°C (valor verificado em estudos de EVA, de acordo com SPERLING, 1992), e que se trata de
um copolimero aleatério com componentes puros apresentando incrementos de capacidade térmica
similares, pode-se estimar a fragdo em peso de cada um dos polimeros (Mi) aplicando-se a Equacao

3.6 que prevé uma relagdo linear para a Tg do copolimero (SPERLING, 1992).
Tg = Mngl + Mzng (36)

Resolvendo esta equagao para as Tgs limites (-20 °C e 16 °C), obtém-se polimeros com valores de

acetato variando entre 62% e 87% em peso.

O uso do EVA na forma de pé redispersivel também resulta na presenga do polimero poli(alcool
vinilico) na medida em que este € um dos polimeros mais utilizados como surfactante nas etapas de
polimerizacdo por emulsdo e atomizagdo para a obten¢do do polimero em p6 (PAKUSCH et al.,
2004; JINGANG et al., 2005; ROTTSTEGGE et al., 2005). Os teores do PVA correspondem a
cerca de 5% a 15%, em peso, do polimero em pd (JINGANG et al., 2005; ROTTSTEGGE et al.
2005) permanecendo parcialmente enxertado na cadeia principal do EVA (GAVAT et al., 1978;
GONZALEZ et al., 1996).

O polimero poli(alcool vinilico) ou poli (1-hidroxietileno) (PVA ou PVOH) apresenta uma estrutura

quimica relativamente simples, pertencendo a classe dos vinilicos com uma hidroxila como grupo

CH, - CH
I
OH

Figura 3.16 — Unidade basica do poli(alcool vinilico).

lateral (Figura 3.16).

Este monomero, no entanto, ¢ instavel. O PVA ¢, entdo, produzido a partir de polimerizagdo por
poliadicao via radical livre do mondmero acetato de vinila formando poli(acetato de vinila) (PVAc)
(Figura 3.17). O numero de unidades (n) de VAc unidas representa o grau de polimerizagao, sendo

diretamente relacionada com massa molar do polimero (HASSAN e PEPPAS, 2000).
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Figura 3.17 — Polimerizacao do PVAc.

Apoés a polimerizagdo do poli(acetato de vinila) segue-se a reagdo de saponificacdo ou hidrolise
deste polimero utilizando hidréxido de sédio (Figura 3.18). Nesta etapa, os grupos acetato do PVAc
sao substituidos pelas hidroxilas formando o copolimero poli (4lcool vinilico-co-acetato de vinila).
O percentual molar de hidroxilas em relacdo ao nimero total inicial de grupos acetato representa o

grau de hidrdlise do polimero (HASSAN e PEPPAS, 2000).

NaOH
+CHy—CHA . O CHA R CHy—CHA

? metanol ? (I]
(l_'f:{) H (E:ﬂ
CH;j CHj
Poli(acetato de vinila) Poli(4lcool vinilico)  Poli(acetato de vinila)

Figura 3.18 — Sintese do PV A através da hidrdlise do PVAc.

Estes parametros, massa molar e grau de hidrolise, influenciam diretamente as propriedades do
PVA. Na Figura 3.19 pode-se observar esquematicamente seus efeitos em algumas propriedades do
poli(alcool vinilico). Baseado nestas propriedades, para garantia da qualidade da redipersdao do
EVA, geralmente sdo utilizados PVAs com grau de hidrolise da ordem de 88% e tamanho de cadeia

em torno de 26000 g/mol como surfactantes (PAKUSCH et al., 2004).

No que diz respeito as dosagens das argamassas, foram pesquisadas referéncias fornecidas por

fabricantes de polimeros e em recentes trabalhos de pos-graduagao realizados no Brasil.

Baseado nos fabricantes, obtém-se proporcionamentos de cimento: areia, variando entre 1:1 a 1:3.
Dentre os cimentos, foram identificados o cimentos sem adi¢des ou com adi¢gOes calcarias. A areia

utilizada foi predominantemente de quartzo com tamanho de graos menores que 0,50 mm. Os teores
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de éter de celulose em relagcdo ao cimento (celulose/cimento) observados foram da ordem de 0,5 a
1,6% e de EVA em relagdo ao cimento (p/c) estiveram entre 2,5 e 15% (ZWEIFEL, BAUMANN e
TRIBELHORN, 2001; WACKER, 2005; AKZO NOBEL, 2006).

Aumento da Solubilidade Diminui¢do da Solubilidade
Aumento da Flexibilidade Aumento da Resisténcia a agua
Aumento da Absor¢do de Umidade Aumento da Resisténcia de Aderéncia
Aumento da Facilidade de Solvatagdo Aumento da Viscosidade
Redugao da Viscosidade Aumento da Resisténcia a Tragéo
Redugdo da Resisténcia Aumento do Poder de Dispersdo
Massa Molar
Grau de Hidrolise

Aumento da Solubilidade Redugao da Solubilidade
Aumento da Flexibilidade Aumento da Resisténcia a agua
Aumento da Absor¢ao de Umidade Aumento da Ades@o em Superficies Hidrofilicas
Aumento do Poder de Dispersao Aumento da Viscosidade
Aumento da Adesdao em Superficies Hidrofébicas Aumento da Resisténcia a Tracao
Reducdo da Viscosidade

Redugdo da Resisténcia

Figura 3.19 — Variagdes ocorrendo nas propriedades do poli(alcool vinilico) com a variagdo do grau
de hidrolise (GH) e o massa molar (MM) (adaptado de (CELANESE CHEMICALS, 2005)).

Em alguns trabalhos de pds-graduacao que estavam sendo realizados nas universidades brasileiras
no periodo de 2003-2005 voltados para o estudo de argamassas modificadas com polimeros,

observou-se o uso dos seguintes materiais e proporgoes:

= Linha do Trabalho: Estudo da influéncia dos aditivos poliméricos na aderéncia apds a imersao
em agua (UFSC, Florianopolis) (OLIVEIRA e SILVA, 2006).
¢+ Cimento: CP II-F 32;
* Areia de origem aeolica com dimensdo méxima caracteristica igual a 0,3 mm e moédulo de
finura 0,74;
+ Propor¢do cimento: areia = 1:3;
¢+ Proporg¢do a/c = 0,76;
¢+ Celulose/cimento = 0%, 0,5% e 1%;

¢+ Polimero (EVA)/cimento = 0%, 10% e 20%.
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= Linha do Trabalho: Estudo da influéncia das adi¢des de silica ativa e copolimero estireno
acrilico nas propriedades de argamassas para o assentamento de porcelanato (Sao Carlos)
(ALMEIDA e SICHIERI, 2005).
¢+ Cimento: CP V — Ari Plus;
¢ Areia de quartzo muito fina com dimensdo méaxima caracteristica igual a 0,6 mm e modulo

de finura 1,37;

¢+ Proporg¢do cimento: areia = 1:1,5;
+ Proporg¢do a/c = 0,4 (usou aditivo superplastificante);

¢+ Polimero (Acrilico)/cimento = 0%, 5%, 10%, 15% e 20%.

= Linha do Trabalho: Avaliagdo da formagao de pelicula na argamassa colante e sua influéncia na
adesio (USP) (POVOAS, PILEGGI e JOHN, 2005).
¢+ Cimento: CPII E;
¢+ Areia com dimensdo maxima 0,477 mm e dimensdo média 0,140 mm;
+ Propor¢do cimento: areia = 1:3;
¢+ Proporg¢do a/c = 0,66 a 0,76.
¢+ Celulose/cimento = 0% e 0,5%;

¢+ Polimero (EVA)/cimento = 0% e 10%;

3.3. INTERFACE ARGAMASSAS / SUBSTRATO OU PLACAS CERAMICAS

Adesdo ¢ a condi¢do na qual duas superficies sdo mantidas unidas por forcas de atracdo ou
ancoramento mecanico. As for¢as podem ser secunddrias, eletrostaticas ou covalentes. Ela ¢é
resultado de varios fatores como formagao de ligagdes quimicas na superficie, area efetiva de
contato entre as camadas, a presenca de reacdes interfaciais, propriedades fisicas e quimicas do
material interfacial, atuacdo de mecanismos de degradacdo do filme, dentre outros (MANSUR,

2001).

Nas argamassas convencionais ¢ um consenso entre os autores que a aderéncia da argamassa
endurecida ao substrato/ceramica ¢ um fendmeno essencialmente mecanico devido, basicamente, a
penetragdo da pasta de aglomerante ou da propria argamassa nos poros ou entre as rugosidades da
base de aplicacdo. Quando a argamassa no estado plastico entra em contato com a superficie
absorvente do substrato/ceramica, parte da 4gua de amassamento, que contem em dissolugdao ou no

estado coloidal os componentes dos aglomerantes, penetra pelos poros e cavidades desse material.
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No interior destes ocorrem fendmenos de precipitacao dos produtos de hidratacdo dos aglomerantes
e, transcorrido algum tempo, com a cura, esses precipitados intracapilares exercem acao de

ancoragem da argamassa a base/ceramica (CARASECK et al., 2001).

Através de estudos microestruturais, foi observado que a aderéncia decorre do intertravamento
principalmente da entrigita nos poros de blocos cerdmicos. A etringita aparece em maiores
concentragdes porque os ions sulfato e célcio provenientes do gesso sdo os primeiros a entrar em
solu¢do, seguidos dos ions aluminato e célcio proveniente da dissolu¢do do Cs;A. Pelo efeito de
succdo ou absor¢do capilar causado pela base porosa, tais ions em solugdo sdo transportados para
regides mais internas do substrato formando no interior dos poros a entrigita. Com menos espago
para precipitacdo, outros produtos de hidratagdo do cimento, como o C-S-H e o CH, aparecem em
menor quantidade (CARASECK et al., 2001). Um modelo que representa esquematicamente o
mecanismo de aderéncia entre blocos ceramicos e argamassa de cimento esta mostrado na Figura

3.20.

- plano provavel

hidréxido de calcio ou
até 700 um ' " carbonato de calcio
RERERH C-S-H

Figura 3.20 — Representacdo esquematica do mecanismo de aderéncia entre argamassas de cimento
e blocos ceramicos (CARASECK et al., 2001).

Dentre os principais fatores que afetam o desenvolvimento desta ancoragem mecanica em sistemas
cimenticios podem ser citados os seguintes (SELMO, 1996; CANDIA e FRANCO, 1998;
CARASECK et al., 2001; SCARTEZINI et al., 2002):

= Trabalhabilidade da argamassa, de modo a favorecer o seu espalhamento no langamento;

54



Técnica de execucdo do revestimento, uma vez que toda a operagdo de compactacdo e
prensagem tende a ampliar a extensao de contato e, portanto, a ancoragem do revestimento. A

forca de espalhamento da argamassa recém-langada ¢ decisiva sobre a extensdo da aderéncia;

Textura superficial da base/ceramica que pode ampliar a extensao da aderéncia pelo aumento da

superficie;

Porosidade, absor¢ao de dgua e taxa inicial de suc¢do influenciam diretamente a resisténcia de
aderéncia por serem pardmetros associados a suc¢do da pasta de aglomerante. E importante
observar que taxas muito elevadas de succdo podem comprometer a adesdo pela remogao
excessiva da agua da argamassa, sendo recomendada uma pré-molhagem da base/ceramica,

antes da aplicacdo da argamassa ou utilizagao de aditivos retentores de agua;

Condi¢des de limpeza da superficie de aplicagdo, uma vez que a aderéncia ¢ comprometida pela
existéncia de camada de fraca aderéncia como particulas soltas, poeiras, fungos, sais,
eflorescéncias, camadas superficiais de desmoldantes, graxas e engobes pulverulentos que se

constituem barreiras para a ancoragem das argamassas;

Tipo de cimento, uma vez que os diferentes cimentos apresentam diferentes caracteristicas
fisicas sendo, no entanto, a finura um dos parametros mais significantivos: quanto maior a

finura do cimento maior a resisténcia de aderéncia;

Teor e caracteristicas do agregado influenciam na capacidade de aderéncia de diversas formas.
Inicialmente, um aumento do teor de areia reduz as resisténcias globais e diminui a
trabalhabilidade, reduzindo resisténcia de aderéncia, por outro lado, a areia ¢ imprescindivel
para constituir o esqueleto indeformdvel da massa, reduzindo a sua retragdo. Areias muito
grossas que produzem argamassas pouco trabalhaveis comprometem a extensio da aderéncia, o
contrario ¢ verificado para argamassas com granulometria continua. Agregados com elevados
teores de finos podem prejudicar a aderéncia pelo fato de poderem preencher os poros das
bases/ceramicas, ocupando espagos que seriam preenchidos com produtos de hidratagdo, e
também por produzirem argamassas com menor porosidade, comprometendo a migragdo da
pasta para os poros da base/ceramica, segundo a teoria dos poros ativos do substrato. Graos
angulosos favorecem a resisténcia de aderéncia ao cisalhamento, por aumentar o coeficiente de

atrito da interface;
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= Técnicas de preparo da base (aplicacao de chapisco) dependendo das caracteristicas desta base;

= Teor de ar incorporado elevado, em geral, compromete a resisténcia de aderéncia pela reducdo

da superficie de contato na interface pela presenca de bolhas;

= Teor de 4gua adequado ¢ fundamental para garantir a trabalhabilidade da argamassa e para

garantir a hidratacdo dos componentes do cimento, apds a suc¢ao pelo substrato/ceramica.

Na presenga de polimeros, devido a maior retencao de agua, a succdo da nata de cimento para a
ceramica e para o substrato ocorre de forma mais lenta e continua, gerando uma maior extensao do
contato fisico e conseqiientemente melhor ancoragem mecanica (SILVA, 2001). A incorporagcao
dos polimeros implica também em redugdo da retracdo e do modulo de elasticidade o que também
favorece a estabilizacdo da interface. Em se tratando destes materiais porosos, verifica-se, ainda, a
formacao de um filme polimérico na interface. Este comportamento resulta do fato de a maior parte
dos poros superficiais destes materiais serem inferiores a 1 pum, com muitos sendo menores que 0,2
um, de modo que as particulas poliméricas sdo impedidas de penetrar nesta porosidade, quando dos
efeitos de sucgdo da base/ceramica. A partir do coalescimento das particulas de latex forma-se uma
camada continua nesta interface (ISENBURG ¢ VANDERHOFF, 1974; SAKAI e SUGITA, 1995;
OHAMA, 1998; JENNI et al., 2003) favorecendo a ligagdo entre os materiais através de forcas
intermoleculares decorrentes de ligacdes secundarias de van der Waals e ligagdes de hidrogénio

(VAN VLACK, 1994; GALLEGOS, 1995; CALLISTER JR, 1997).

Em se tratando de materiais com baixa porosidade, como o porcelanato, a suc¢do da nata de
cimento para o interior dos poros nao existe, havendo um acumulo de 4gua na interface e a
formacao de uma fina pelicula com elevada relacao agua/cimento (MASO apud SAVASTANO JR,
1992). Como os polimeros estdo dissolvidos ou dispersos na fase aquosa, apos a secagem verifica-
se a formag¢do de um filme polimérico na interface o que favorecer a aderéncia do sistema

(HEROLD, 2000).

A presenca de dominios poliméricos na interface argamassa/ceramica pode ser visualizada através
de um microscopio de varredura por laser para uma argamassa modificada com polimero EVAVC
que indica esta formagdo de filme no contato da argamassa colante com o substrato e com a

ceramica permitindo a quantificagdo das diferentes fases presentes. Os graficos de distribuicao das
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fases mostrados na Figura 3.21 indicam a presenca de polimero na interface com o substrato € com

a ceramica, onde também ¢ observado um elevado teor de vazios.

Ceramica -
A

Espessura [da
argamagsa

T R S O

|
Substra‘{to‘*ﬂ- . ' . ' T
O 10 20 %% 40 B0 O 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Agregados o
Minerais (% Vol) Vazios (% Vol)

Matriz Cimento/polimero (% Vol)

Figura 3.21 — Graficos de distribuigao das fases ao longo da espessura da argamassa colante
(polimero representado pela regido hachurada) (JENNI et al., 2003).

3.4. TRATAMENTO PARA MELHORIA DA ADERENCIA - MODIFICACAO DA
SUPERFICIE DA PLACA CERAMICA

Melhoria da liga¢do entre materiais organicos e inorganicos pode ser obtida através da utilizagdo de

silanos (organosilanos) (DOW CORNING, 2005; GELEST, 2006) que sao denominados agentes de

ligacdo, agentes de ligacdo multi-funcionais, agentes de acoplamento, dentre outros (Silane

Coupling Agents).

Para obter este efeito, a estrutura dos silanos apresenta os dois tipos de funcionalidade do Si em
uma mesma molécula, uma inorganica e outra organica, conforme representado esquematicamente

na Figura 3.22.

Organico my Si J— Inorganico

Figura 3.22 — Representacdo esquematica de um agente de ligagao.

A férmula tipica dos silanos esta mostrada na Figura 3.23. X ¢ um grupo hidrolisavel, tipicamente

um alcoxido, aciloxi, acetoxi, halogénio ou amina, capaz de formar ligacdes covalentes com
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materiais inorganicos através de reacdes de hidrolise e condensagcdo. O R representa um grupo

organico nao-hidrolisdvel dotado da funcionalidade de ir4 promover as propriedades desejadas.

Atomo de
silicio

l

R-(CHz)n—Si—Xg,

! ™~

Grupo organofuncional Espacador Grupos hidrolisaveis

Figura 3.23 — Formula tipica dos silanos.

De acordo com a formula da Figura 3.23, a grande maioria dos organosilanos apresenta um
substituinte organico (R) e trés grupos hidrolizaveis. Na grande maioria dos tratamentos de
superficies com estes materiais, o grupo X ¢ representado por um alcoxido, especialmente metoxi

(OMe) e etoxi (OEt) para maiores cinéticas de hidrolise.

A formacgdo da ligacdo entre o silano e o substrato inorganico pode ser dividida em quatro etapas
conforme mostrado na Figura 3.24. Inicialmente ¢ verificada a hidrélise (1) dos trés grupos labeis,
seguida da condensagao (2), formando oligdmeros. Estes oligobmeros se ligam através de ligacdes de
hidrogénio (3) aos grupos OH dos substratos e finalmente ocorre a secagem ou cura quando
ligagdes de hidrogénio sdo convertidas em ligagdes covalentes (4) com a liberagdo de moléculas de
agua. Na interface, usualmente, apenas uma ligacao covalente ¢ formada para cada molécula de
silano ficando os dois demais grupos condensados (entre si) ou livres. O grupo organico R
permanece disponivel para interagdes fisicas ou quimicas com outras fases (WITUCKI, 1993;

DOW CORNING, 2005; GELEST, 2006).

A partir deste diagrama pode-se verificar a importancia das caracteristicas do substrato para a
obtencdo da estabilidade de ligagdes desejadas. Substratos baseados na estrutura tetraédrica dos
silicatos (silica, quartzo e vidro) sdo os mais adequados naturalmente para as ligagdes dos silanos
aos materiais inorganicos, uma vez que grupos silandis estdo disponiveis levando a formagdes das

estaveis ligagdes siloxano (Si-O-Si) (GELEST, 2006).
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Figura 3.24 — Etapas da formag¢do da liga¢do entre o silano e o substrato inorganico (adaptado

WITUCKI, 1993).
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As interagdes / ligagdes entre os grupos organicos (R) e o polimero envolvido no sistema que se
deseja aumentar a aderéncia ao substrato inorganico ¢ mais complexa e dependente das
caracteristicas de ambos. As interacdes podem ser resultantes de ligagdes covalentes, da
superposi¢do das cadeias poliméricas (polymer chain entanglement), de interacdes secundarias
fortes (por exemplo, ligagdes de hidrogénio) ou fracas (por exemplo, forgas hidrofébicas)
(DALVAG et al., 1985). Para polimeros termorrigidos, ligacdes quimicas entre os grupos reativos e
os polimeros estdo geralmente presentes, dependendo apenas da selecdo adequada do sistema. Por
outro lado, os polimeros termoplasticos, como os utilizados neste estudo, ndo necessariamente
reagem com o grupo funcional, sendo observada a formag¢do de uma interfase onde coexistem
grupos funcionais reativos e polimero (Figura 3.25), sendo o resultado global das interagdes
dependente da compatibilidade entre estes dois elementos (DOW CORNING CORPORATION,
1990; DOW CORNING, 2005).

. .Interface ' Interfase difusa
quimicamente ligada

Si--0--Sij-- ! .;;..4,.4,.,.*.
! -
+ + o

'8
‘ot i
2 &

*
Si--O--Si-- g& + 4
Silica S 09 O 0
Si--0--Si8 OO
20 6 00
o RN W
Si--0--Si-- @
. Agente de O Polimero
ligacao

Figura 3.25 — Formacao da interfase em polimeros termoplasticos ligados a um substrato inorganico
através de agentes de ligacao (adaptado de DOW CORNING, 2005).

Na literatura nao foi encontrada qualquer referéncia que proponha a modificacao de superficies de
ceramicas de revestimento com organosilanos para alteragdo do mecanismo na interface PMM e as
placas de revestimento. Considerando os polimeros mais utilizados em sistemas cimenticios (EVA e
PVA como surfactante) foram verificadas algumas poucas iniciativas de uso de silanos como

promotores de melhoria de adesividade.
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Mercaptosilanos foram adicionados em emulsdes a base de EVA visando o uso como adesivo,
sendo observado um aumento da resisténcia de aderéncia através de peeling para plasticos, metais,
téxteis e papéis (HERCULES INC, 1973). Em outra patente, referente a incorporacdo de diferentes
silanos ao PVA e outros polimeros, durante a etapa de polimerizagao destes, foi feita referéncia a
uma publicagdo em que poli(vinil acetal) foi produzido pela polimerizacio de EVA em conjunto
com monomeros de silanos, seguida de hidrolise e acetilagdo, com a finalidade de uso com ligante

para cimento e para outras fibras minerais (BACHER et al., 2006).

O efeito da adicao de silanos na estabilidade a 4gua de compositos de cimento MDF baseados no
PVA foi investigada utilizando modificacdes no PVA e diferentes silanos. Os resultados mostraram
que para o PVA sem qualquer modificacdo, o grupo funcional vinil (H,C=CH-) foi o mais efetivo

dentre os silanos utilizados (NHO et al., 1998).

Em outro trabalho foi mostrada a possibilidade de reagcdo entre o PVA e o grupo funcional
isocianato (-N=C=0) com a formacao da ligagdo uretano (-HN-COO-) com e sem a utilizagdo de
catalisadores, mas com extensdo dependente da concentracdo do trietilenodiamina utilizado como
catalisador (ARRANZ et al., 1987). A mesma reagdo, mas catalisada por estanho-dibutil dilaurato,
foi adotada para modificar as caracteristicas do copolimero poli [etileno-co-(dlcool vinilico)] a
partir da reacdo com isocianato-propil-trietoxisilano resultando na funcionalidade do trietoxisilano
disponivel para reacdo com substratos inorganicos (WEN e WILKES, 1996). Reacdes covalentes ou
ligacdes de hidrogénio entre o grupo funcional do isocianato (e também do anidrido maleico (-

(CO), O-) e dos derivados do diclorotriazina) (-Cl-)) com grupos polares (OH, NH, SH), sdo

observadas em diversos sistemas (ZADORECKI e FLODIN, 1985; RAJ e KOKTA, 1991; HUANG
et al., 2003).

Modificagdes com silanos nas cadeias de polimeros termoplésticos antes da sua aplicagcdo sdo
utilizadas como as descritas nos paragrafos anteriores. Os silanos podem ser incorporados em
sistemas poliméricos de diferentes formas, como a polimerizacao por radical livre ou enxertia a
partir de vinilsilanos para polietileno ou silanos com funcionalidade metacrilato para copolimeros
de metacrilato e acrilato. Outros métodos dependem de outros mecanismos (i0nicos ¢ nao-radical)
que incluem reagdes de silanos baseadas no hidrogénio ativo, tal como grupos amino ou mercapto,
com polimeros que apresentam grupos funcionais receptivos para estes tipos de silanos como os
grupos isocianatos e epoxi. Esters carboxilatos também sdo reativos por este método (HUANG,
2003; DOW CORNING, 2005).
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Apesar de ser distinto, um sistema que pode ser utilizado como referéncia ou parametro
comparativo a modificacdo da superficie da placa ceramica de revestimento para melhoria da
aderéncia com a PMM, ¢ o uso dos silanos como modificadores de superficie das cargas minerais
em sistemas poliméricos. A superficie hidrofilica dos minerais, como a dos porcelanatos, ¢
incompativel com a caracteristica hidrofobica das cadeias carbdnicas dos polimeros e de alguns
grupos funcionais. A incorporagdo dos silanos nestes materiais favorece a dispersdo do polimero ¢ a

compatibilidade na medida em que torna a superficie organo-reativa (Figura 3.26).

R-Si(OR),
l H,0 + OH HOH OH
RSIOHN 7 Swerice
inorganica
R .
R | =] Superficie
N _0—8i | &~ convertida em
/S»!\ Y. \Dﬁ.ﬂsli\ = organo-reativa
Superficie
inorganica

Figura 3.26 — Conversdo da superficie hidrofilica do mineral para uma superficie organoreativa
(adaptado de DOW CORNING, 2005).

Além da interagao dos organosilanos aplicados nas placas ceramicas com os polimeros utilizados na
modificacdo das argamassas, deve também ser identificada a possibilidade de interacdo dos silanos
com o cimento Portland. MINET et al. (2004) mostrou formagao de estruturas lamelares hibridas de
calcio/ organosilicatos (Figura 3.27), obtidas em meio bésico e em temperatura ambiente, a partir da
reacdo de sais de calcio e trialcoxisilanos com funcionalidades alquila (do metil ao octadecil) e
baseado nestes resultados sugeriu uma nova metodologia para ligacdo de entidades orgénicas a
silicatos inorganicos, sendo uma poderosa ferramenta no design de novos materiais baseados na

estrutura do cimento.
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Figura 3.27 — (a) Representacdo esquematica das camadas do silicato de cdlcio alquil silicato. (b)
Camadas de tetraedros de silicatos parcialmente condensados em uma camada central de célcio

octaédrico. As cadeias de alquilas estdo organizadas em bi-camadas lamelares (MINET et al.,
2004).

MINET et al. (2006), dando continuidade ao trabalho de 2004, confirmou que
organotrialcoxisilanos podem ser integrados na cadeia de silicatos do C-S-H, a partir de TEOS
(tetraetoxisilano), trialcoxisilanos e sais de célcio nas mesmas condi¢des do trabalho anterior (meio
basico e temperatura ambiente). Neste estudo, foi mostrado que este resultado depende das
caracteristicas dos grupos funcionais. A integracdo foi obtida apenas para grupos pequenos e
hidrofilicos (etil-trietoxisilano e 3-aminopropril-trietoxisilano), permanecendo estes grupos
orgdnicos na intercamada que contém moléculas de 4gua e fons Ca™> que balanceiam a carga
negativa da camada de silicato de calcio principal (Figura 3.28). Para grupos organicos de grandes
tamanhos e elevada hidrofobicidade (n-butil-trietoxisilano), foi verificada separagao de fases, com a

formagdo de uma mistura de C-S-H inorgénico e uma outra fase hibrida de célcio e organosilano.

FRANCESCHINI et al. (2007) mostrou a possibilidade de integragdo de C-S-H e uma matriz
polimérica através da presenga de trialcoxisilanos enxertados em uma cadeia polimérica principal.
A interacdo quimica entre os polimeros e o C-S-H foi decorrente da presenca dos trialcoxisilanos
pela presenca de ligagdes covalentes entre as cadeias inorganicas dos cristalitos de C-S-H com os
alcoxidos, ficando o polimero ligado a superficie externa dos cristalitos, ndo sendo observada a

presenca do polimero entre as camadas inorganicas do C-S-H (Figura 3.29).
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Figura 3.28 — Modelo esquematico das camadas de silicatos de célcio hibridos mostrando a
incorporagao de organotrietoxisilanos (T) no fim e no meio das cadeias do C-S-H (Q) (adaptado de
MINET et al. (2006).
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Figura 3.29 — Representagdo esquematica da estrutura proposta explicando a formagao de ligagdes
covalentes entre os trialcoxisilanos e os cristalitos de C-S-H. Circulo azul = atomo de calcio;
Circulo cinza = atomo de carbono; Circulo preto = atomo de oxigénio (adaptado de
FRANCESCHINTI et al. (2007)).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um resumo do sistema ceramico (revestimento de fachadas) e patologias observadas na regido da

argamassa colante sao mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Sistema de

escala).

revestimento

Principais patologias verificadas nesta regiao:
. Ruptura adesiva na interface ceramica-
argamassa de assentamento

. Ruptura coesiva no interior da argamassa de
assentamento

ceramico com identificagdo da interface em estudo (sem
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A partir do objetivo deste trabalho propde-se o seguinte fluxograma para o estudo da interface

argamassa modificada por polimeros/placa ceramica de revestimento (Figura 4.2).
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modifica¢des para a
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Figura 4.2 — Fluxograma do procedimento experimental.

4.1. SELECAO DE MATERIAS-PRIMAS

4.1.1. Cimento

A partir da avaliacdo da revisdo da literatura sobre formula¢des das argamassas colantes (item

3.2.5), foi feita a selecdo do cimento, que também levou em conta os produtos disponiveis

comercialmente. Foi selecionado o cimento Portland CP II-F32, conforme NBR 11578/91 (Cimento
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Portland composto). Conforme Tabela 3.5 (item 3.2.1), trata-se de um cimento com adig¢ao de 6 a

10% de material carbonatico.

Um aspecto que pesou para a escolha deste cimento foi, além de sua recomendacdo por fabricantes
de aditivos (ZWEEFEL et al., 2001; WACKER, 2005; AKZO NOBEL, 2006) e o uso em trabalho
de pos-graduacao recente (SILVA e OLIVEIRA, 2006), o fato de sua adi¢ao (carbonatos) ser a mais
inerte entre as demais disponiveis (escoria e pozolanas), simplificando algumas anélises,
favorecendo a utilizagdo em modelos de mecanismos. Além disso, o material carbonatico
(usualmente denominado filler calcario) presente seria utilizado para completar a granulometria na
faixa de tamanho inferior a 0,075 mm, comumente encontrada em argamassas para assentamento de

placas cerdmicas, conforme reportado por (POVOAS e JOHN, 1999).

Considerando o tempo de desenvolvimento do trabalho, bastante superior a validade dos cimentos,

foram utilizados cimentos de dois lotes e fabricantes no trabalho’:

= Cimento 1 (CT):
¢+ Tipo: CP II-F32
¢+ Fabricante: Tupi/Klabin;
¢+ Data de Fabricagao: 01/09/05.

= Cimento 2 (CC):
¢+ Tipo: CP II-F32
¢+ Fabricante: Caué;

¢+ Data de Fabricagao 09/06/06;

4.1.2. Agregado miudo

Foi utilizado como agregado miudo artificial ou de pedra britada a base de quartzo fornecido pela

Mineragdes Gerais Ltda. em diferentes fragdes granulométricas, a saber:

= Material passante na peneira de abertura 0,60 mm e retido na peneira de 0,30 mm (identificada

como Fragao 600/300);

* Disponibilidade do produto no mercado estadual e nacional.
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=  Material passante na peneira de 0,30 mm e retido na peneira de 0,15 mm (identificada como
Fragao 300/150);
= Material passante na peneira de 0,15 mm e retido na peneira de 0,075 mm (identificada como

Fracao 150/75).

4.1.3. Placas Ceramicas
As placas ceramicas escolhidas para o estudo sdo do tipo grés porcelanato e foram adquiridas no
mercado (2005/2006) apresentando as seguintes caracteristicas, conforme informado na embalagem

do produto:

= Tipo: Porcellanato Bianco Polido;

= Fabricante: Cerdmica Gyotoku Ltda;

=  Dimensoes: 400 mm x 400 mm x 8,8 mm;
=  Grupo de absor¢do de agua: Bla;

= Acabamento da superficie: UGL .

De acordo com estas caracteristicas, utilizando a norma NBR 13817/97 (Placas ceramicas para
revestimento — Classificacdo), trata-se de uma placa ceramica de revestimento produzida por
prensagem (B), com absor¢do de agua inferior a 0,5% (la) e acabamento da superficie nio

esmaltada (UGL).

A selecao deste produto, além de ter sido influenciada pelo seu uso crescente (ABADIR et al. 2002;
LEONELLI et al., 2001; ALMEIDA e SICHIERI, 2005), também esta relacionada com as suas
caracteristicas técnicas. A caracteristica de absor¢do de 4dgua praticamente nula deste produto faz
com que o efeito da ancoragem mecanica na adesdo final seja praticamente inexistente, sendo a

aderéncia final verificada especialmente decorrente de interagdes quimicas.

4.14. Aditivos
4.1.4.1. Poli (alcool vinilico) - PVA

Para a realizagdo dos estudos foram utilizados diferentes tipos de PVA fornecidos por 3 fabricantes.
Os materiais adotados possuiam diferentes graus de hidrolise e massas molares como pode ser

observado na Tabela 4.1.
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As faixas de grau de hidroélise ou valores individuais anotados na Tabela 4.1 foram fornecidas pelos
fabricantes dos produtos e os eventuais valores entre parénteses correspondem aos valores obtidos
na ficha de ensaio dos produtos fornecidos. No que diz respeito as massas molares, os produtos da
Celanese Chemicals apresentavam indicacdo das faixas de Massa Molar Ponderal Média (Mw)
relacionadas com as viscosidades, conforme anotado na Tabela 4.2. Para todos os produtos
fornecidos foram apresentados os valores de viscosidade, permitindo a estimativa dos valores das

massas molares.

Tabela 4.1 — Nomes comerciais, graus de hidrélises, massas molares, fabricantes e identificacdo das

amostras de PVA.

Grau de Viscosidade® Massa Molar . ~
Nome 11 . Identificagao
Comercial Hidroélise (cps ou Mw Fabricante da Amosira
(%) mPa.s) (g/mol)
Celvol 603 79&?{ %2)’0 3,2 13.000-23.000 | Celanese Chemicals C81-13/23
87,0-89,0 .
Celvol 530 (88.0) 29,1 85.000-124.000 | Celanese Chemicals | C88-85/124
87,0-89,0 .
Celvol 205 (88.7) 5,4 31.000-50.000 | Celanese Chemicals | C88.7-31/50
95,5-96,5 .
Celvol 425 (95.7) 29,1 85.000-124.000 | Celanese Chemicals | C95.7-85/124
98,0-98,8 .
Celvol 325 (98.2) 30,1 85.000-124.000 | Celanese Chemicals | C98.2-85/124
98,0-98,8 .
Celvol 107 (98.5) 6,4 31.000-50.000 | Celanese Chemicals | (C98.5-31/50
Celvol 103 9§i£é95§’8 4,0 13.000-23.000 | Celanese Chemicals | (C98.5-13/23
Celvol )
165SF 99,3 (99,4) 68,9 146.000-186.000 | Celanese Chemicals | C99.4-146/186
Poly(vinyl
alcohol) 80,0 2,5-3,5 9.000-10.000 Sigma Aldrich S80-9/10
360627
Poly(vinyl 99,7 28-32 78.000 Polysciences Inc. P99.7-78
alcohol)
Poly(vinyl 99,7 55-65 108.000 Polysciences Inc. P99.7-108
alcohol)

* Solugdo 4% em agua (20°C), viscosimetro Brookfield, exceto 360627 que foi medido através de
queda de bola.

A indicacdo de faixas de massa molar e a ocorréncia nos produtos de uma larga faixa de

distribuicdo de massas molares sdo esperadas devido ao processo de obtencdo do PVA: através de
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polimerizacio via radical livre e subseqiiente hidrolise. Um indice de polidispersidade (IP)® da
ordem de 2 a 2,5 ¢ comum em grande parte dos produtos comerciais, mas indices da ordem de 5 nao

sao incomuns (HASSAN e PEPPAS, 2000).

Tabela 4.2 — Faixas de Massa Molar Ponderal Média em fun¢do da viscosidade Brookfield da
solugdo 4%, a 20°C, do PVA para os produtos da Celanese Chemicals (CELANESE CHEMICALS,

2005).

Faixas de Massa
Viscosidade Tipo de Viscosidade Grau. de i Molar Popderal
(cps ou mPa.s) Polimerizacao Média
(g/mol)
3-4 Ultrabaixa 150 -300 13.000 - 23.000
5-6 Baixa 350 - 650 31.000 - 50.000
22 -30 Média 1000 - 1500 85.000 - 124.000
45-72 Alta 1600 — 2200 146.000 - 186.000

Para os produtos da Polysciences Inc., as massas molares ponderais médias foram indicadas nas
embalagens como aproximadamente 78.000 e 108.000 g/mol. Para o produto P99.7-78 e P99.7-108,
foram obtidos no site da Polysciences Inc. os dados de viscosidade (4% em solu¢do) na faixa entre
28 e 32 cps e 55 e 65 cps, respectivamente, ¢ indice de polidispersidade 1,7 (POLYSCIENCE,
2005).

O PVA foi selecionado para este estudo por se tratar de um polimero solivel em agua que apresenta
os grupos funcionais verificados no latex do copolimero (poli (etileno-co-acetato de vinila), EVA,
item 4.1.4.2. proximo) mais utilizado na producao de argamassas colantes. O fato de o polimero ser
soluvel em agua favorece as andlises pela auséncia de aditivos dispersantes, estabilizantes e anti-
empolamento, dentre outros. No que tange as caracteristicas do polimero, o PVA contém os grupos
acetato e hidroxila. O primeiro ¢ um dos copolimeros que compdem o EVA e o segundo ¢
verificado no EVA apds a sua hidrdlise no meio alcalino do cimento (SILVA et al. 2004;
ROTTSTEGGE et al., 2005). Lembra-se, ainda, que o PVA geralmente estd presente nos EVAs na
forma de po redispersivel (os utilizado em argamassas colantes industrializadas) uma vez que ¢
utilizado no processo de emulsdo por polimerizagdo e secagem por spray-drier para obtencao do

polimero em p6 (PAKUSCH et al., 2004, ROTTSTEGGE et al., 2005; JINGANG et al., 2005).

> NiMi
i o
——_—— , onde Mw = massa molar ponderal média; Mn = massa molar
SN
i
numérica média; N = niimero de moléculas e M = massa molar.

> NiMi’
1= MW Ny =

=1 ;Mn:
Mn > NiMi
i
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Foi também utilizado o PVA modificado KM-118 fornecido pela Kuraray Co. Ltd.. De acordo com
o fornecedor, neste PVA, ions carboxilatos sdo incorporados na cadeia do polimero durante a
polimerizacdo dos monomeros de acetato de vinila (VAc). Na Tabela 4.3 sdo fornecidas algumas

propriedades deste polimero fornecidas pelo fabricante.

Tabela 4.3 — Caracteristicas do PVA modificado (KURARAY, 2005).

Nome Grau de | Viscosidadet | Massa Molar - Identificagdo
Comercial Hidrolise (cps) Mw da Amostra
(%) P (g/mol)
KM-118 96,7 30,9 Nao identificada K96.7

? Viscosimetro Brookfield, solugdo 4%, a 20°C

A escolha deste polimero modificado esta relacionada com a possibilidade de agregar as melhorias
propiciadas pelo PVA a ocorréncia de interagdes quimicas na interface argamassa/ceramica
conforme proposto para os polimeros acrilicos anidnicos (LARBI e BIJEN, 1990; ATKINS et al.,
1991; HILL e SYTLES, 1992; OHAMA, 1998; RHA et al, 1999; BONAPASTA, 2001,
BONAPASTA, 2002; GOMES e FERREIRA, 2005).

4.1.4.2. Poli (etileno-co-acetato de vinila) - EVA

O EVA foi escolhido por se tratar do polimero mais utilizado comercialmente na modificagcdo de

argamassas colante para o assentamento de placas ceramicas (SCHULZE e KILLERMANN, 2001).

Para os estudos foram escolhidos 2 tipos de EVA, indicados pelos fabricantes como adequados para
a elaboracdo de argamassas colantes, fornecidos pela Wacker Chemie e Rom and Haas Quimica. Os
produtos foram selecionados de modo a permitir variacdo nos teores de etileno e acetato no
copolimero (estimados a partir da temperatura de transicdo vitrea utilizando a Equacdo 3.6, item
3.2.5). Os produtos selecionados, com algumas caracteristicas importantes, estdo anotados na

Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Nomes comerciais, temperaturas de transicdo vitrea, teores de etileno e acetato,
fabrjcantes e identificagdo das amostras de EVA (WACKER, 2005, ROHM AND HAAS
QUIMICA, 2006).

Nome Comercial DP 88 Vinnapas® RE 5010 N
Temperatura de Transi¢ao Vitrea — Tg (°C) -12 16
Fragdo em Massa de Acetato” 62% 87%
Fragdo em Massa do Etileno® 38% 13%
MFFT da Redispersao (°C) NE° 4
Coloide Protetor PVA PVA
Tamanho de Antes redispersao Tamanho médio = 90 pm | Méaximo de 4% > 400 um
Particula Apbs redispersio NE° 0,5-8 um
% Solidos 99+1 (99,7) 99+1 (99,4)
% Cinzas 10£2 (10) 11£2 (10,1)
Fabricante Rohm and Haas Quimica Wacker Chemie
Identificagdo da Amostra DP88 RES5010

* Calculado a partira da equagdo 5.1.
® NF = nio fornecido pelo fabricante

4.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.2.1. Cimento

Os cimentos Portland CPII F 32 (NBR 11578/91) foram caracterizados quanto a sua composi¢ao
quimica e mineraldgica através de Fluorescéncia de Raios-X (XRF — X Ray Fluorescence), analise
quimica por via imida, Difra¢ao de Raios-X (XRD — X Ray Diffraction) e Espectroscopia na regiao
do Infravermelho (FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy). A distribui¢do de tamanho
dos graos dos cimentos foi determinada através de granulometria a laser nos laboratorios da

Holcim.

A Fluorescéncia de Raios-X foi realizada a partir do material em pd conforme fornecido no
equipamento PW 9710 mpd, da Philips (CuKa, A = 1,54056 A). Os experimentos de XRD foram
conduzidos no material em p6 no equipamento PW 1710, da Philips. Foi varrida a faixa de 2 0
compreendida entre 3 e 90° com passo de 0,06°. A avaliagdo através de FTIR foi realizada no
cimento conforme fornecido misturado com KBr (1%, em peso, de cimento em relacdo ao KBr)
empregando a técnica de reflectancia difusa. Foi utilizado o equipamento Spectrum 1000, da Perkin
Elmer, sendo feitas 32 varreduras entre 400 e 4000 cm'l, com resolugdo de 4 cm’ e intervalo de
2cm™.
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A determinacao da composi¢cdo do cimento em 6xidos equivalentes (analise quimica via imida) foi
solicitada junto ao fabricante, mas também foi realizada na Fébrica da Holcim (especialmente
através de XRF) e no laboratério de Analises Quimicas da UFMG. Para o cimento CC, analise
também foi executada no laboratorio da ABCP (Associagdo Brasileira de Cimento Portland). A
partir destes resultados foi feita a quantificacdo das fases do cimento presentes através de

tratamento tedrico dos dados, conforme descrito em TAYLOR (2003).

Os ensaios relacionados as exigéncias fisicas € mecanicas do cimento escolhido, de acordo com a

NBR 11578/91, foram obtidos junto ao fabricante.

4.2.2. Agregado Mitdo

O agregado miudo foi avaliado quanto a sua composi¢do quimica e mineraldgica através de

Fluorescéncia de Raios-X, Difracao de Raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho.

Como as amostras foram fornecidas em diferentes fragdes, para a avaliacio de XRF quantidades
iguais das diferentes fragdes foram misturadas e cominuidas até que 100% do material fosse
passante na peneira de 200 mesh. As andlises de XRD e FTIR foram realizadas nas diferentes
fragdes encaminhadas pelo fornecedor apds cominui¢dao (200 mesh). Analise de XRD foi realizada
na faixa de 20 compreendida entre 3 a 90° com passo de 0,06° (PW 1710, Philips, CuKa, A =
1,54056 A) e a de FTIR foi realizada através de reflectancia difusa na regido de 400 a 4000 em™ (32
varreduras, resolucdo 4 cm™ e intervalo de 2 cm™) utilizando KBr (1% em peso de amostra) como

dispersante (Spectrum 1000, Perkin Elmer).

A forma e a textura dos agregados foram avaliadas através imagens de microscopia otica (MO) de
luz transmitida utilizando o microscopio Olympus 30 utilizando a classificagdo proposta pela NBR
7389/92 (Apreciagdo petrografica de materiais naturais para utilizagdo como agregado em

concreto).

4.2.3. Placas Ceramicas

A placa ceramica foi caracterizada através de XRF para identificacdo dos principais elementos
quimicos presentes. Para a realiza¢do das analises (PW 9710 mpd, Philips) a placa ceramica foi,
inicialmente, quebrada e, em seguida, cominuida (200 mesh). Para quantificagdo dos elementos foi

realizada analise quimica por via umida no material apds cominuicao.
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As técnicas de XRD e FTIR foram utilizadas para avaliagdo mineraldgica realizadas no porcelanato
em po (apds cominuic¢ao). O difratograma foi obtido na regido 3° < 26 < 90° com passo de 0,06°
(PW 1710, Philips, CuKa, L = 1,54056 A). O espectro de infravermelho foi obtido através de
reflectancia difusa apos mistura do porcelanato com KBr na propor¢do de 1% em peso (Sprectrum
1000, Perkin Elmer, 32 varreduras, resolugdo 4 cm’! e intervalo de 2 cm'l). A estimativa de
percentual de materiais cristalino e amorfo presentes foi realizada utilizando o difratograma obtido.
Para tal, as regioes consideradas amorfas e cristalinas foram separadas através de uma linha que
conecta os minimos entre os picos correspondentes as reflexdes cristalinas e foram determinadas as
areas associadas a cada uma destas fragdes (Aa = area da fracdo amorfa e Ac = area da fragdo
cristalina). Foi utilizado o programa Microcal Origin® 6.1 para elaboragdo das curvas e calculo das

integrais, para obten¢do das areas, que permitem o célculo da fragcdo amorfa através da Equacgao 4.1.

Fracdo Amorfa = __Aa *100 4.1)
(Ac+ Aa)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada com microssonda para Espectroscopia de
Energia de Raios-X Caracteristicos (EDS — Electrons Dispersive Spectrometry) foi realizada para a
avaliacdo da morfologia e porosidade, além de analise quimica elementar (EDS), utilizando o
equipamento JSM 6360LV, Jeol/ThermoNoran. Foram avaliados pedacos de amostras obtidas a
partir de fratura do porcelanato sendo capturadas amostras correspondentes ao tardoz e a segao
transversal do porcelanato. Antes da analise, o material foi recoberto com ouro para tornar a

amostra condutora.

Inspecdo visual a olho nu e avaliagdo indireta da porosidade obtida através de ensaio de
determinagdo da absor¢cdo de agua, conforme NBR 13818/97 (Placas ceramicas para revestimento

— Especificagdes e métodos de ensaio) também foram realizadas.

4.2.4. Aditivos

A caracterizagdo dos polimeros utilizados como aditivos foi conduzida através de Difragao de
Raios-X, Espectroscopia na regido do Infravermelho, Espalhamento de Baixo Angulo (SAXS —
Small Angle X Ray Scattering), Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-VIS —
Ultraviolet-Visible Spectroscopy), Microscopia Eletronica de Varredura, Grau de Inchamento (GI)

¢ ensaio mecanico de tragao.
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4.2.4.1. Poli (dlcool vinilico)

O PVA foi fornecido na forma de p6 e os difratogramas foram obtidos a partir do material nesta
forma. As curvas foram obtidas na regido de 20 compreendida entre 3° e 70° com passo de 0,06°

utilizando o equipamento PW 1700, da Philips que usa a radiacdo Ko do cobre (A = 1,54056 A).

A partir dos difratogramas obtidos, a avaliagcdo quantitativa da cristalinidade do PVA foi realizada
utilizando a partir da consideracao do modelo de duas fases (polimero PVA ¢ composto de cristais e
regides amorfas) que involve a separagdo da curva de difragdo em trés regides: cristalina, amorfa e
background. Inicialmente, selecionou-se a regido dos difratogramas que contem a maior partes dos
picos e tracou-se uma linha reta entre os angulos limites escolhidos, definindo o background. Em
seguida, as regioes consideradas amorfas e cristalinas foram separadas através de uma linha que
conecta os minimos entre os picos correspondentes as reflexdes cristalinas e que apresenta a forma
que seria esperada se o material fosse completamente amorfo, conforme mostrado na Figura 4.3. A
partir das areas dos difratogramas associadas as fragdes cristalina (A.;) e amorfa (A,), calculadas
através do programa Microcal Origin® 6.1, foi estimado o grau de cristalinidade (GC) através da
Equacgao 4.2.

___Ae_xg9 (4.2)
(A.+A,)

1000 +

900 +

800
700 _ Cristalino
600 -

5007 Ruido de Fundo

Intensidade (u.a.)

400
300 +

200 +

2 theta (graus)

Figura 4.3 — Exemplo da separacdo do difratograma nas trés regides: background, amorfo e
cristalino.
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Para realizacdo das demais caracterizagdoes o PVA foi inicialmente solubilizado. As solugdes de
PVA foram preparadas em concentracdo de 5% (p/v), utilizando 4gua deionizada. O PVA foi
inicialmente disperso em dgua fria por cinco min com agitagdo magnética intensa para garantir o
molhamento de todas as particulas com agua. Em seguida, o béquer contendo a 4gua e o PVA foi
colocado em banho-maria sob aquecimento até que a temperatura do banho atingisse faixa da
ordem de 85-90°C na qual permanecia até que a dissolugdo completa do PVA fosse observada.
Durante todo o processo de dissolucdo foi utilizada agitagdo magnética lenta para limitar a entrada
de ar e formacdo de bolhas na solugdo. Apos a completa dissolucdo e resfriamento da solucio o
volume da solugdo foi corrigido utilizando baldo volumétrico para reposicao da dgua perdida por

evaporacao durante o aquecimento.

Espectros de FTIR foram obtidos a partir da solu¢do de PVA através de reflectancia difusa. As
amostras foram preparadas gotejando as solugcdes de PVA sobre o KBr seguida de secagem em
estufa em temperatura de (40+£5)°C. Antes da andlise, o dispersante com o polimero foram
cominuidos em grau de dgata. Foi utilizado o equipamento Spectrum 1000, Perkin Elmer, varrendo
32 vezes na faixa de numero de onda compreendida entre 400-4000 cm™, com resolugio de 4 cm™ e

em intervalos de 2 cm™.

As avaliagdes de SAXS foram realizadas em filmes utilizando a linha SAS do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). Esta linha de feixe ¢ equipada com um
monocromador (A= 1.608 A) de silicio que resulta em um feixe de raio-X horizontalmente focado
sendo possivel determinar a intensidade do espalhamento, I(q), em fun¢do do modulo do vetor de

espalhamento q (Equacgao 4.3), sendo 6 metade do angulo de espalhamento.

q= (4—;j *seno (0) (4.3)

Os dados obtidos foram corrigidos pela intensidade de espalhamento parasita e por parametros
associados a variacdo da intensidade com o tempo e com a espessura da amostra, permitindo a
comparacao de amostras diferentes (CHIAVACCI et al., 2003; ORTHABER, BERGMANN e
GLATTER, 2000).

Espectros na regido do ultravioleta e visivel foram coletados para o PVA em solugdo 5% e apos
diluicao 1:10 em agua deionizada. Foi utilizado o espectrometro Lambda EZ210, Perkim-Elmer, na
faixa de comprimentos de onda de 190 nm a 600 nm e velocidade de 100 nm/min. Cubetas de

quartzo de 10 mm com corte em 180 nm foram adotadas.
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O grau de inchamento (GI) dos filmes de PVA foi caracterizado monitorando a variacdo de peso
durante imersao em agua. Os filmes poliméricos obtidos apds a secagem da solucdo de PVA vertida
em moldes plasticos em temperatura ambiente foram pesados (M;) e imersos em 50 ml de dgua
deionizada a (25+2)°C por 15 min. Em seguida, o excesso de liquido foi cuidadosamente removido
e a massa final (My) das amostras inchadas foi medido. O Grau de Inchamento foi calculado de
acordo com a Equacdo 4.4.

GI = (%j *100 (4.4)

i

Propriedades mecanicas dos PVAs de menor e maior graus de hidrélise (S80-9/10 e P99.7-78)
foram obtidas a partir de filmes preparados a partir da secagem de uma solugdo 10%, em peso, sob
condi¢gdes ambientais. Os filmes foram moldados em placas de Petri de pléstico sendo apds 3-4
semanas desformados e cortados utilizando molde-faca metalico apropriada para obtencdo de
corpos-de-prova de acordo com a ASTM D-638-03 (Standard Test Method for Tensile Properties of
Plastics), com espessura média de 0,8 mm. Os corpos-de-prova foram, entdo ensaiados a tracao
direta, utilizando como referéncia a mesma norma ASTM, na maquina universal de ensaios EMIC

DL 3000 com velocidade de ensaio de 50 mm/min.

4.2.4.2. Poli (etileno-co-acetato de vinila)

O EVA foi fornecido na forma de um p6 redispersivel em agua. Os padrdes de difracdo foram
obtidos a partir deste p6 utilizando o aparelho PW1710, da Philips (Ko do cobre, A = 1,54056 A).

As curvas foram obtidas na regido de 26 compreendida na faixa 3° <20 < 70° com passo de 0,06°.

Para algumas avaliagdes, como, por exemplo, para estimativa do teor de vinil e acetato e para a
determinagdo das caracteristicas mecanicas do polimero puro, julgou-se necessario estudar o EVA
reduzindo ou eliminando o efeito do coloide protetor e dos minerais usualmente adicionados. Para
isto foi feita a solubilizagdo do EVA através dos procedimentos descritos no fluxograma mostrado

na Figura 4.4.

Espectros de FTIR foram obtidos para os EVAs na forma de pd através de reflectancia difusa
utilizando KBr como dispersante. As avaliagdes foram realizadas através de 32 varreduras na faixa
de niimero de onda compreendida entre 400-4000 cm™, com resolugo de 4 cm™ e em intervalos de
2 cm™. Esta mesma técnica e parmetros foram utilizados para avaliagdo da fase liquida gerada na

obtencao do polimero puro. Neste caso, o liquido com pé suspenso foi gotejado sobre o KBr e seco
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Preparo de uma dispersao
de 5% em peso de EVA
em p6 em cloroférmio

A4

2 horas de agitagao magnética da
dispersao seguida de evaporacio do
cloroférmio por 3 dias

\4

Redugao de dimensodes do material
residual (corte) e acréscimo de 400 ml
de 4gua deionizada

A 4
Agitagdo magnética com
aquecimento a (70£5)°C por

3 horas
Separagdo de fases
A 4 \4
Sedimento Fase liquida com p6 suspenso
\4 \ 4
Enxagiie do sedimento em agua Removida do sistema
até auséncia visual de material através de pipeta

particulado seguido de secagem
em estufa a (40+5)°

A 4

Reducao de dimensoes do
sedimento (polimero puro)
através de corte e preparo de
solug@o 5% em peso em
diclorometano

A4

Agitagdo magnética em refluxo
por periodo de 7 dias até a
completa dissolugdo do EVA

Figura 4.4 — Fluxograma do processo de dissolu¢do do EVA.
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em estufa a (40+5)° e cominuido em grau de agata antes da andlise. Espectros dos polimeros puros
foram coletados a partir de filmes moldados em placas de petri de vidro através da técnica de ATR
(Attenuated Total Reflectance) por 32 varreduras na faixa entre 4000-600 cm™, com resolugdo de 2
cm™ e em intervalos de 1 cm™. Em todas as analises foi utilizado o equipamento Spectrum 1000 da

Perkin Elmer.

Padrdes de espalhamento de baixo angulo (SAXS) foram obtidos no LNLS a partir de filmes

moldados a partir de dispersdao do polimero em po.

O grau de inchamento dos polimeros puros foi calculado utilizando a Equagdo 4.4 apds ensaio

realizado em filmes conforme procedimentos descritos no item 4.3.4.1.

A andlise microestrutural utilizando MEV foi realizada no equipamento JSM 6360LV, Jeol/Noran,
para filmes obtidos a partir do polimero na forma de latex e de solugdo. Imagens foram obtidas
utilizando elétrons secundarios (SE — Secondary Electrons) e retroespalhados (BSE — Backscattered
Electrons) e energia do feixe de 15 kV. Em funcdo do carater ndo condutor da amostra em

avaliacdo, esta foi previamente metalizada pela deposi¢do de uma fina camada de ouro.

Ensaios mecanicos foram realizados em filmes obtidos a partir do latex e do polimero puro. Os
filmes foram moldados em placas de petri de plastico para o latex e de vidro para o EVA
solubilizado, sendo apos 3-4 semanas desformados e cortados utilizando molde-faca metalico para a
obtencdo de corpos-de-prova de acordo com a ASTM D-638-03 (Standard Test Method for Tensile
Properties of Plastics), com espessura média de 0,8 mm. Os corpos-de-prova foram, entdo ensaiados
a tracdo direta na maquina universal de ensaios EMIC DL 3000 com velocidade de ensaio de 50

mm/min, em duas condi¢des: seca e apds imersao em agua deionizada por 20 min.

4.3. ESTABILIDADE DOS POLIMEROS EM MEIO ALCALINO

As solucdes de PVA utilizadas neste estudo foram preparadas na concentragdo 5% em peso
conforme descrito no item 4.3.4.1. Foram utilizados os PVAs S80-9/10, C81-13/23, C88.7-31/50,
(C88-84/125, C98.5-31/50, C98.2-85/124, C99.4-186 e P99.7-108 identificados na Tabela 4.1 (item
4.1.4.1). Para os ensaios também foram preparadas solugdes de hidroxido de sddio (Sigma-Aldrich)
nas concentracdes de 0,01 M, 0,1 M e 1 M e de acetato de sodio (Merck) nas concentragdes de 0,1

mM, 1 mM, 5 mM, 10 mM, 20 mM, 30 mM e 40 mM.
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Para o acompanhamento da reacdo de saponificacdo do PVA através da avaliacdo de pH foi
montada uma estrutura utilizando um balao tritubulado no qual foi acoplado o eletrodo e o fluxo de
nitrogénio. Foi utilizado, ainda, agitador magnético para manutencdo de agitacdo lenta da solucdo
durante toda o periodo de medida. A temperatura durante os ensaios permaneceu compreendida
entre (25+£2)°C. No baldo foram introduzidos 100 ml de solucao de PVA seguido de 100 ml de
solucdo de NaOH na concentragdo de 0,01M. A partir deste instante, leituras de pH foram

realizadas a cada 30 s até atingir 90 min.

Os estudos da reacdo de hidrolise em funcdo do tempo e do pH da solugdo de NaOH foram
realizados utilizando espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel. Foi utilizado o
espectrometro Lambda EZ210, Perkim-Elmer, na faixa de comprimentos de onda de 190 nm a 600
nm e velocidade de 100 nm/min. Cubetas de quartzo de 10 mm com corte em 180 nm foram
adotadas. Espectros de UV-VIS foram coletados Smin, 30 min, 60 min, 90 min e 24 horas apos a
mistura de 30 ml de solugdo de PVA com 30 mL de solugdo de NaOH da concentracdo em
avaliagdo. Durante os primeiros 90 min a solu¢do de PVA e NaOH foi mantida sob agitacdo
magnética lenta e ap0s este intervalo a agitacdo foi interrompida e o recipiente fechado até a leitura
apos 24 horas. No momento da avaliagdo, nos tempos pré-definidos, aliquota de 3 mL da solucao

era coletada com seringa e transferida para a cubeta.

A avaliagdo da hidrélise do PVA no ambiente alcalino proporcionado pela pasta de cimento foi
realizada utilizando o cimento CC, fatores agua/cimento iguais a 0,5 (PVA S80-9/10) e a 1 (PVA
81-13/23) e razdo polimero/cimento igual a 2%. No preparo da pasta o cimento foi vertido
lentamente sobre a agua (pasta de referéncia) ou solucdo de PVA e misturada manualmente com
auxilio de espatula por 5 min quando foi feita a primeira extragdo do fluido do poro (fase aquosa,
com ou sem aditivos, que contém os ions dissolvidos do cimento) para avaliagdo através de
espectroscopia de UV-VIS. Para extra¢ao do fluido do poro foi feita por filtragdo a vacuo de 200
mL da pasta utilizando funil de porcelana de Buchner e papel de filtro de tamanho médio de poros
de 2 um, em atmosfera de nitrogénio. Antes da andlise, este extrato foi novamente filtrado
utilizando seringa com unidade filtrante de 0,45 pm de tamanho de poro acoplada. A pasta
preparada foi deixada em repouso durante todo o tempo do ensaio coberta com pano Umido.
Extratos foram obtidos nos tempos de 5 min, 60 min, 90 min, 120 min e 180 min, apos prévia

homogeneizagdo da pasta em repouso por 1 min.
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Para avaliagdo do pH nas pastas de cimento com e sem PVA, foi feita a extragao do fluido do poro e
o pH foi medido. Foi utilizado o método de titulo, pela diluicdo do material em 1:10, 1:100 e
1:1000, para determinagdo do pH com garantia de precisdo. A partir do valor de pH a concentracao

de ions OH™ em soluc¢ao foi calculada.

Todas as medidas de pH realizadas utilizando peagdmetro de bancada da marca Analion utilizando

eletrodo capaz da atuar na faixa de 0 a 14, de acordo com catalogo do fabricante.

4.4. ESTUDO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE SUSPENSOES DE CIMENTO
MODIFICADAS COM PVA

Inicialmente foi realizada a avaliacdo do estado de floculacao das suspensdes de cimento, com e
sem aditivo PVA, através de testes de sedimentacdo, usualmente utilizados para observar a estrutura
de suspensoes de cimento (YANG et al., 1997; NEUBAUER et al., 1998). Isto ¢ possivel uma vez
que suspensoes floculadas e dispersas apresentam comportamentos na sedimentacdo bastante

diferenciados, conforme mostrado na Figura 4.5 (REED, 1995).

Particulas solidas de diferentes tamanhos
em suspensao em meio liquido

(a) (b)
Figura 4.5 — Desenho esquematico do comportamento de sedimentagdo de (a) suspensdes estaveis e
(b) suspensodes floculadas/coaguladas, onde H ¢ a altura total do liquido e h ¢ a altura da frente de

sedimentacao.

Nesta avaliacdo, os cimentos Portland CT e CC foram utilizados conforme fornecidos pelo
fabricante. Os ensaios também foram realizados com o cimento CT apos 1 ano de seu

armazenamento no laboratorio e identificado a partir deste ponto como CT1A (Cimento Tupi 1

81



Ano). O uso deste cimento (conforme previamente utilizado por NEUBAUER et al., 1998) visou

simular tamanho de particula de cimento mais grosseira, de maior tamanho médio.

Suspensodes de cimento com fragdo de sdlidos (massa de sélidos/volume de liquido) constante e
igual a 1 foram produzidas a partir de mistura manual de 30 g de cimento com 30 mL de agua
deionizada em uma proveta de 100 mL (27 mm de diametro) por 3 min utilizando um bastdo de
vidro. A sedimentag@o ocorrida, avaliada através da Equacao 4.5 definida por YANG et al. (1997)

foi determinada ao longo do tempo até que nenhuma variacao fosse observada por 30 min.

(H-h)

Sedimentagdo = (4.5)

As suspensdes foram produzidas sem a introducdo de qualquer aditivo e com o uso dos PVAs
identificados como C81-13/23, C88-85/124, C88.7-31/50, C95.7/85/124, C99.4-146-186 e P99.7-
108 em proporg¢des p/c = 0,5%, 1% e 2%. Estes polimeros foram adicionados em solu¢do aquosa
apos sua dissolugdo prévia, conforme descrito em se¢do anterior. A partir das solugdes previamente
produzidas foram retiradas as aliquotas de PVA correspondentes a massa do polimero prevista

completando o volume de 4gua necessario para manter a fragdo de polimeros estabelecida.

As pastas de cimento foram preparadas na propor¢ao de uma parte de cimento para uma parte de
agua deionizada em peso. O polimero foi adicionado na propor¢do de 0%, 0,5%, 1,0 e 2,0% em
relacdo ao peso de cimento (p/c) utilizando solu¢des previamente diluidas destes polimeros. O
preparo das pastas foi realizado através de mistura manual, sendo que nos primeiros 30 s o cimento
foi colocado sobre a dgua e nos 4,5 min seguintes foi feita mistura utilizando espatula plastica de
secdo retangular. AvaliacGes de propriedades reologicas foram realizadas imediatamente apods a

mistura (5 min).

Aos estudos de sedimentagdo seguiram-se avaliagdes de viscosidade das pastas de cimento com ou
sem adi¢ao de polimero poli(dlcool vinilico). As avaliacdes foram realizadas em viscosimetro
digital Brookfield modelo DV-II utilizando-se o acessorio para pequenas amostras (SSA — Small
Sample Adaptor) SC4-18. Este acessorio ¢ um redmetro coaxial recomendado para estudo de
suspensoes fluidas no qual o cilindro interno apresenta movimento de rotagdo em velocidade

constante (rate-controlled) (HACKLEY et al., 2001). Foram utilizadas velocidades de rotacao de
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40, 50, 60 rpm e 100 rpm e um tempo de permanéncia na rotagdo para leitura de 20 s. Nestes

estudos foram utilizados os PVAs S80-9/10, C98.2-85/124 ¢ C99.4-186.

Medidas de viscosidade também foram realizadas para as solugdes de PVA utilizadas como agua de
amassamento das pastas. Nesta situacao foi adotado o acessorio para pequenas amostras com o

sistema UL/Y Adapter e velocidades de rotagao de 60 e 100 RPM.

4.5. PROPRIEDADES DAS ARGAMASSAS MODIFICADAS COM POLiMEROS
4.5.1. Preparo das Argamassas
4.5.1.1. Poli (alcool vinilico)

As argamassas foram preparadas e utilizadas em ambiente de laboratério, com temperatura e
umidade relativa do ar de (23£3)°C e (60£10)%, respectivamente. A propor¢do cimento:areia

empregada nas argamassas foi 1:1,7, em peso, em duas situagdes:

= Fator a/c = constante: mantendo-se constante a relacdo dgua/cimento em 0,60;
=  Faixa de Consisténcia: modificando-se o fator dgua/cimento para obter uma consisténcia no

intervalo (298+15) mm.

Para as argamassas modificadas com PVA foi utilizado o cimento CT. A areia adotada foi obtida
através da mistura das diferentes fragdes anotadas no item 4.1.2 anterior, nas propor¢des anotadas

na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Propor¢des das diferentes fracoes de areia utilizadas para compor a areia para
producdo das argamassas.

Fragao Percentual em Peso (%)
Fragao 600/300 10%
Fragao 300/150 70%
Fracao 150/75 20%

Foram utilizados teores de polimero/cimento (p/c), em peso, de 0% (controle) e 0,5%, 1,0% e 2,0%.
O polimero foi introduzido nas pastas e argamassas em solu¢cdo na agua de amassamento da
mistura. Para tal, inicialmente, foi preparada a solu¢cdo de PVA, em concentragdes (p/v) de 5%, 7%
ou 10% de polimero em agua deionizada, conforme item 4.3.4. Antes do preparo das misturas, foi
feita a diluicdo da solucdo de PVA em 4gua na quantidade necessaria para garantir os fatores a/c

estipulados.
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A mistura foi realizada em misturador mecanico, conforme NBR 7215, em velocidade de baixa
rotacdo. Inicialmente foi feita a mistura a seco do cimento e da areia. Em seguida, esta mistura seca
foi colocada sobre a d4gua de modo continuo, durante 30 s. Foi feita entdo mistura mecanica, seguida
de mistura manual com espatula e novamente mistura mecanica, cada uma destas etapas
consumindo 60 s. Apos este procedimento, a argamassa foi deixada em repouso por 15 min coberta

com pano umido, sendo remisturada por 15 s antes do uso.

4.5.1.2. Poli (etileno-co-acetato de vinila) - EVA

As argamassas modificadas com poli(etileno-co-acetato de vinila) foram produzidas no mesmo
tragco das argamassas com PVA (1:1,7, em peso, cimento: areia), mas dosadas apenas para a
situagdo com agua/cimento constante e igual a 0,60.

Foi utilizado o cimento CC e a areia foi preparada utilizando as mesmas fragdes e proporgdes

anotadas na Tabela 4.5.

Foram utilizados teores de polimero/cimento (p/c), em peso, de 0% (controle) e 5%, 10% e 15%
dosados a partir do teor de solidos e de cinzas fornecidos pelos fabricantes. No preparo das
argamassas o polimero em p6 foi pesado e misturado a seco com o cimento e a areia em velocidade
baixa de rota¢ao no misturador mecanico (NBR 7215). Em seguida, o preparo da argamassa seguiu

o mesmo protocolo adotado para as argamassas modificadas com PVA.

4.5.2. Ensaios de Caracterizacao

As argamassas foram caracterizadas quanto ao indice de consisténcia, reten¢do de agua, densidade

de massa e teor de ar incorporado e resisténcia a flexao.

O indice de consisténcia (Ic) foi realizado conforme proposto pela NBR 13276/2002 (Argamassa
para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Preparo da mistura e determinagdo do indice
de consisténcia) A retencdo de agua (Ra) foi determinada seguindo os procedimentos da NBR
13277/1995 (Argamassa para assentamento de paredes e revestimento de paredes e tetos —
Determinacao da retencdo de agua). A densidade de massa (A) e o teor de ar incorporado (Al)
foram obtidos a partir da NBR 13278/1995 (Argamassa para assentamento de paredes e

revestimento de paredes e tetos — Determinacdo da retenc¢do de dgua).
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Na determinagao do teor de ar incorporado € necessario o valor da densidade de massa teorica da
argamassa anidra de referéncia e com os diferentes teores de EVA adicionados, que foram
determinados conforme os procedimentos da NM 23 (Cimento portland e outros materiais em p6 —

Determinacdo da massa especifica).

Para a determinagdo da resisténcia a flexao foram moldados corpos-de-prova de secdo transversal
quadrada de 25 mm x 25 mm e comprimento 300 mm. Os corpos-de-prova foram moldados
conforme os procedimentos da NBR 14992/03 (ABNT, 2003). Os corpos-de-prova foram
desmoldados apo6s 48 horas da moldagem sendo armazenados em ambiente de cadmara imida desde
a moldagem até a data da ruptura (28 dias). O ensaio foi realizado nas amostras sob carregamento
em trés pontos, sendo a carga aplicada na metade da distancia entre dois apoios fixos (L) conforme

mostrado na Figura 4.6.

)

¢hcp =25 mm
JAN /\ Ny
. ] @ =25 mm
) _ il
L= 230 mm Secdo transversal
Figura 4.6 — Desenho esquematico do ensaio de ruptura a flexao.
O valor da resisténcia a flexao foi determinado conforme a Equagao 4.6:
3FzL
oR = —— (4.6)
2bph,

onde: op =tensdo de ruptura, em megapascal
Fr = for¢a na ruptura, em newton
L = distancia entre os apoios, em milimetros
b, = largura do corpo-de-prova, em milimetros

h¢p, = altura do corpo-de-prova, em milimetros.
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4.6. AVALIACAO DA RESISTENCIA DE ADERENCIA E FORMACAO DA INTERFACE
ARGAMASSA/PORCELANATO

4.6.1. Avaliacao da Resisténcia de Aderéncia a Tracao

Para a determinagdo da resisténcia de aderéncia a tragdo, as argamassas preparadas conforme
descrito em 4.6.1. foram aplicadas sobre placas de porcelanato, segundo os procedimentos anotados

a seguir e mostrado na Figura 4.7.

= A placa de porcelanato foi limpa com escova de cerdas de plastico macias sob dgua corrente
para remocao de sujeiras e engobe pulverulento, sendo esperadas 48 horas antes da aplicacdo da

argamassa,

= Fita adesiva de empacotamento com espessura de 5 mm foi aplicada no verso da placa ao longo

de todo o seu perimetro (Figura 4.7a);

= Placas de vidro comum de espessura 15 mm foram posicionadas nas bordas do porcelanato.
Estes pecas de vidro foram utilizadas como guia para definicdo de uma espessura de argamassa

da ordem de 6 mm e para o apoio da régua metalica durante o sarrafeamento (Figura 4.7a);

= Espalhamento da argamassa preparada, apds o repouso de 10 min com colher de pedreiro de

modo a preencher todo o verso da placa (Figura 4.7b);

= Sarrafeamento da argamassa utilizando régua metélica através de movimentos de vai € vem em

duas dire¢des perpendiculares (Figura 4.7¢);

= Remocgdo das placas de vidro e da fita adesiva juntamente com a argamassa aplicada sobre ela

(Figura 4.7d);

= (Colocagao de um pléstico sobre a placa (Figura 4.7¢) para posterior posicionamento da placa de
distribui¢io de cargas e da carga propriamente dita, totalizando 0,03 kgf/cm? por 45 s de modo a

garantir o espalhamento da argamassa;

= Apos a remocao da carga, as placas foram armazenadas durante 23 dias em ambiente com
umidade relativa superior a 90% e temperatura controlada em (25+3)°C sendo retiradas e

deixadas em ambiente de laboratdrio por 5 dias até que se completassem 28 dias.
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Figura 4.7 — Aplicagdo da argamassa no verso da placa de porcelanato para realiza¢ao dos ensaios
de resisténcia de aderéncia a tragao.

Aos 27 dias de aplicagdo da argamassa, placas metdlicas quadradas de 50 mm de lado foram
coladas sobre a argamassa com adesivo epoxi bi-componente (Sikadur ou similar). No dia seguinte
(28° dia) foi realizado corte com ferramenta de corte tipo Makita a seco utilizando as bordas das
placas metalicas como guia e garantindo que toda a espessura da argamassa ¢ | mm do porcelanato

fossem cortados (Figura 4.8).

Em seguida aparelho de arrancamento por tragdo direta foi acoplado a cada uma das placas sendo

aplicada forca até que a ruptura fosse observada (Figura 4.9).
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No ensaio de arrancamento a carga necessaria para promover a ruptura (Fa) ¢ anotada e, apos o
ensaio, a area da placa arrancada ¢ determinada (A,) permitindo o célculo da resisténcia de

aderéncia a tragdo (R,q), conforme Equagdo 4.7. Para cada situagdo de ensaio foram obtidas entre 7

e 9 medidas de aderéncia.

Fa
R4 = o (4.7)
p
Corte antes do
Placa arrancamento
metalica
Cola epoxi

<— Argamassa

<«|— Placa ceramica

Figura 4.8 — Detalhe do corte nos contornos da placa metalica antes do ensaio de arrancamento.

Figura 4.9 — Equipamento para determinagdo da resisténcia de aderéncia a tra¢ao acoplado a placa
metalica quadrada colada na argamassa.
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Ap6s o arrancamento ¢ feita a leitura das formas de ruptura identificadas, conforme notacao

indicada na Figura 4.10.

Placa
metalica
’In.terface cola / Interior da cola
epoxi/argamassa epoxi (E)
EA y B -
e e Interior da
Interface — > argar‘nassa (A)
argamassa/placa | Interior da placa
ceramica (AC) ceramica (C)

Figura 4.10 — Notacdo utilizada para identificagdo das formas de ruptura obtidas no ensaio de
determinacao de resisténcia de aderéncia a tragao.

4.6.2. Avaliacao da Formacao da Interface

Para avaliagdo da formacdo da interface e do grau de hidratacdo das argamassas estudos
microestruturais foram conduzidos através de microscopia eletronica de varredura, difracdo de

raios-X e espectroscopia na regiao do infravermelho.

Para a realizacdo destas andlises, além dos sistemas argamassa/porcelanato moldados para os
ensaios de aderéncia foram produzidas algumas pastas para eliminar a interferéncia do em alguns
resultados. Neste sentido, pastas de cimento de referéncia e modificada com C81-13/23 foram
aplicadas sobre o porcelanato através do mesmo procedimento adotado para as argamassas. Estas
pastas foram preparadas através de mistura mecanica por 3 min com agua ou solu¢do de PVA na
propor¢ao agua/cimento igual a 0,50 em peso. A solugdo de PVA previamente preparada foi diluida
na agua de amassamento de forma a garantir o fator a/c e obter uma razao p/c igual a 2,0% em peso.
A pasta de cimento permaneceu em repouso por 10 min coberta com pano imido antes da aplicagao
no porcelanato. Para ensaios de XRD e FTIR pastas com fator a/c igual a 0,60 em peso e teores p/c
(em peso) iguais a 0,5%, 1,0% e 2,0% para o PVA e 5%, 10% e 15% para o EVA foram preparadas
utilizando agua deionizada previamente fervida. As pastas foram preparadas através de mistura
manual por 15 s, seguida de mistura mecanica por 1 min. Apds a mistura, as pastas foram deixadas
em repouso por 15 min e remisturadas por 15 s, antes de sua coloca¢do em frascos de polietileno

que permaneceram fechados até as datas das analises.
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Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas a partir de superficies fraturadas do
sistema porcelanato/argamassa apds 56 dias e 70 dias para argamassas modificadas com PVA e
EVA, respectivamente. Foram feitas também analises para as pastas modificadas com PVA
aplicadas sobre porcelanato também na idade de 56 dias. Foi utilizado o equipamento JSM 6360LV,
Jeol/ThermoNoran, acoplado com espectrometro de energia dispersiva (EDS) para analise quimica
semiquantitativa. Antes da avaliacdo, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro
ou carbono. Imagens de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE) foram obtidas utilizando

uma aceleracao de 15 kV.

Para as argamassas modificadas com EVA foi feito ataque acido nas amostras para revelacdo dos
dominios poliméricos pela dissolu¢do dos compostos de cimento. Foi utilizado como referéncia o
método proposto por AFRIDI et al. (2003) no qual as amostras ficam imersas por 5 horas em
solu¢do de HCI 3% v/v em 4gua. Apds o intervalo de tratamento as amostras foram lavadas

abundantemente em agua DI e secas em estufa a 40° até constancia de massa.

Para a avaliagdo da influéncia do polimero na hidratacdo das pastas, amostras retiradas da regido
central das pastas produzidas foram cominuidas até que 100% fosse passante na peneira de 200
mesh. As andlises de difracdo de raios foram conduzidas no equipamento PW 1710, Philips, que usa
a radiacdo KoCu com A=1.5406 A, na faixa de 20 variando de 5° a 60° e passo de 0,06°.
Espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada utilizando o acessoério de reflectancia
difusa (Spectrum 1000, Perkin Elmer) utilizando KBr como dispersante na propor¢ao de 1%, em
peso, da amostra em relagdo ao KBr. Foram realizadas 32 varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™,

com resolugdo de 2 cm™ e intervalos de 1 cm™.

4.7. MODIFICACAO DA SUPERFICIE DAS PLACAS DE REVESTIMENTO PARA
MELHORIA DA RESISTENCIA INTERFACIAL

4.7.1. Modificacao com Organosilanos — Modelagem em Placas de Vidro

Para avaliacdo das diferentes modificacdes de superficie propostas, o estudo foi conduzido,
inicialmente, utilizando placas de vidro comum de espessura 3 mm cortadas com dimensdes 5 cm x
5 cm. O uso de placas de vidro ¢ um modelo simplificado das placas ceramicas de revestimento,
elimina efeito de textura superficial, pelo menos até limites microscopicos, e € representativo das

placas reais pela similaridade inorganica (rede de silicatos amorfos).
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No que tange as modificagdes fisicas e quimicas, foram realizadas as seguintes modificagdes na

superficie das placas de vidro:

= Placa sem Modificagao (SM) (controle): apenas com limpeza

= Modificacao Fisica (MF): Placa apos lixamento (aumento da rugosidade)

= Modificacdo Quimica 1(MQ1): Placa modificada com grupos silanol (processo hidrofilico)

= Modificacdo Quimica 2 (MQ2): Placa modificada com silano com grupo reativo metacrilato
(H,C=C(CH;)(COO0-))

= Modificacdo Quimica 3 (MQ3): Placa modificada com silano com grupo reativo vinil
(-HC=CH,)

= Modificacdo Quimica 4 (MQ4): Placa modificada com silano com grupo reativo isocianato
(-N=C=0)

=  Modificacdo Quimica 5 (MQ5): Placa modificada com silano com grupo reativo mercapto
(-SH)

» Modificacdo Quimica 6 (MQG6): Placa modificada com silano com grupo reativo amino

(-NHy)

Os procedimentos de preparo de cada uma das situagdes de modificacdo de superficie estdo

mostrados nos fluxogramas das Figuras 4.11,4.12 e 4.13.

Placa sem : SM
Modificacgdo Limpeza Caracteriza¢do e Assentamento

A 4

. Imersdo em acetona por 1 hora (T = ambiente)

. Lavagem em cascata (3X) em agua destilada para remocao da acetona

. Limpeza em ultra-som com agua destilada por 30 min

. Imers@o em solugdo 20% (v/v) de 4cido nitrico por 1 hora (T = ambiente)
. Lavagem em cascata (5X) em agua DI para remogao do excesso de acido
. Secagem com alcool metilico

Figura 4.11 — Preparo das placas sem modificagdo.
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. Imersdo em acetona por 1 hora (T = ambiente)

. Lavagem em cascata (3X) em agua destilada para remogao da acetona

. Limpeza em ultra-som com agua destilada por 30 min

. Imersao em solugdo 20% (v/v) de 4cido nitrico por 1 hora (T = ambiente)
. Lavagem em cascata (5X) em agua DI para remog¢ao do excesso de acido
. Secagem com alcool metilico

Modificacao . ) FM S
mecinica Lixamento |—» Limpeza »  Caracterizagdo e Assentamento

A 4

. Lixa d’4gua 180 cortada em dimensdo 10 cm x 10 cm

. Fixagao da lixa em substrato fixo

. Lixamento durante 3 min em movimentos circulares sendo a cada 30 s a
placa de vidro rotacionada 90° no sentido contrario ao dos movimentos
circulares.

. Descarte da lixa ao final do lixamento de cada placa de vidro

Figura 4.12 — Preparo das placas com modifica¢do fisica.

Os silanos utilizados foram fornecidos pela Sigma-Aldrich com grau de pureza superior a 98%, Os

reagentes utilizados estdo anotados na Tabela 4.6.

A caracterizagdo da placa de vidro antes e apos a modificagcdo fisica foi realizada a partir da
obtencdo de imagens de MEV e MO e de espectros de Energia de Raios-X Caracteristicos.
Microscopia eletronica de varredura foi realizada no equipamento JSM 6360LV,
Jeol/ThermoNoran, acoplado sonda para EDS. A superficie do vidro foi avaliada sendo previamente
recoberta com ouro para tornar a amostra condutora. MO de luz transmitida foi realizada no

microscopio Olympus 30 na amostra apos modificagao fisica.
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. Imersao em acetona por 1 hora (T = amb
. Lavagem em cascata (3X) em agua

destilada para remogao da acetona

. , Modificacdes
. Limpeza em ultra-som com agua .
destilada por 30 min quimicas . Recipiente de vidro com solug¢do de agua
. Imersdo em solucdo 20% (v/v) de 4cido DI/H,0: (30 volumes) na proporgéo 70/30
nitrico por 1 hora (T = amb) v (v/v) N .
. Lavagem em cascata (5X) emaguaDI || Limpeza . Imerséo das placas de vidro
para remogdo do excesso de acido . Aquecimento da mistura até temperatura da
. Secagem com alcool metilico 1 ordem de 70°C
i . Gotejamento de 5 ml de NH4OH para cada
C a0 e A MQI | Procedimento 100 ml da solugdo
aracterizagao ¢ Assentamento Hidrofilico . Tampar recipiente e aguardar resfriamento
. Lavagem em cascata (5X) em agua DI
) ) ¥ . Secagem com alcool metilico
. Gotejamento de 500ul do silano no ~
. Reacao dos
verso da placa de vidro com :
. ) —  Organosilanos
microseringa
. Espalhamento do silano com auxilio
de outra placa de vidro
. Colocagao em reator de vapor de agua
por 2 horas
. Imersao das placas em alcool metilico
para remocdo do excesso de silano e
secagem
v
A4 A 4 A 4 \4
Metacrilato Vinil Isocianato Mercapto Amino
MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6
\4 \ 4 \4 \4 \ 4

Caracterizagdo e Assentamento

Figura 4.13 — Preparo das placas com modificagdo quimica.

A caracterizagdo da aplicagdo do organosilano foi verificada através da avaliagdo de angulo de

contato e de espectroscopia na regido do infravermelho. Os angulos de contato (6.) foram medidos a

partir de fotografias digitais capturadas apds a aplicacdo de gota de 50 pl de volume de agua

deionizada (20MQ) com microseringa na superficie da placa de vidro (Figura 4.14) em cada uma

das condigdes de trabalho (SM, FM, MQ1 a MQ6).
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Tabela 4.6 — Relagdo dos organosilanos utilizados na modificagao quimica.

Reagente Formula Quimica Estrutura Quimica
o
3-m§tacrilo?<i.-propil- [CH,=C(CH;)COO(CH>)3]Si(OCH3); = o MSi::O‘“«
trimetoxisilano O
T
T
o .. ) Qr
Vinil-trimetoxisilano [CH,=CH]Si(OCHs); S Sji,ﬂ/f
hae
3-Isocianato-propil- o . o
trietoxisilano [O=CN(CH:)s]SIOCHCH)s /’"‘“O’iWN* N
|/ 8]
3-Mercapto-propil- [SH(CH;);3]Si(OCH,CH3)3 o]
trimetoxisilano .[|;.f5' R
3-Amino-propil- [NH,(CH,)3]Si(OCH,CHs)s E —
trietoxisilano H2NJ 6'_[:'

T=(25+3) °C
Umidade: (75£10)%

Gota de agua Oc A

Figura 4.14 — Medida do angulo de contato.

Espectros de FTIR foram obtidos através da técnica de transmissao direta. Para evitar a regidao de
sobreposi¢do com os picos caracteristicos do vidro, as varreduras foram realizadas na faixa de
niamero de onda compreendida entre 4000 e 2700 cm™ (32 varreduras com intervalo de 2 cm™ e
resolugio de 1 cm™) que contém predominantemente os picos associados as vibragdes de
estiramento do —CH. Os espectros com cada uma das modificagdes com silanos foram obtidos apos

subtracdo do espectro do vidro apds processo hidrofilico (MQ1).
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Para cada uma destas situa¢des de modificagdo de superficies foram testadas as argamassa de
referéncia (sem adi¢do de polimero), argamassa modificada com polimero PVA P99.7-78 na
proporcao p/c = 2% e argamassa modificada com copolimero EVA RE5010 na propor¢do p/c =

10%.

As argamassas foram produzidas com o cimento CC e a areia nas mesmas proporgdes entre as
diferentes fracdes dosadas na Tabela 4.5. O traco foi preparado na relagdo 1 : 1,7 (cimento:areia),
em peso, com fator a/c constante e igual a 0,60. As argamassas foram misturadas manualmente
durante 3 min e deixadas em repouso, cobertas com um pano umido, por 15 min, sendo
remisturadas por 1 min antes da utilizagdo. A mistura foi manual e lenta de modo a reduzir ou até
mesmo eliminar a incorporagdo de ar durante a mistura. O PVA foi utilizado na forma de solucdo

previamente preparada e o polimero estava na forma de p6 redispersivel conforme fornecido.

As placas de vidro foram assentadas em substrato-padrao (NBR 14082 — Argamassa colante
industrializada para assentamento de placas de ceramica — Execucdo do substrato padrdo e
aplicacdo de argamassa para ensaios), adquiridos na Associacdo Brasileira de Cimento Portland
(ABCP). Antes da aplicagdo da argamassa, o substrato foi escovado de modo a remover poeiras e
outros materiais pulverulentos superficiais e foi aplicada fita de empacotamento para delimitar
regido de aplicagdo da placa de vidro (Figura 4.15). A argamassa foi espalhada e sarrafeada
utilizando anteparo ndo absorvente (vidro) garantindo uma altura média da argamassa da ordem de
5 mm. Apds a remogdo da fita adesiva com o excesso de argamassa, as placas de vidro foram
posicionadas sobre os quadrados de argamassa remanescente e foi aplicada uma carga de 1 kg
(concentrada em um peso com area de base quadrada de 50 mm x 50 mm, igual a da placa de vidro)

por 1 min.

Apo6s o assentamento das placas de vidro, os substratos foram mantidos em condigao de umidade
controlada superior a 90% e temperatura de (23+£5)°C por um periodo de 10 dias (Figura 4.16) a
partir do qual foram armazenados em condi¢cdes ambientes até a data do ensaio para determinagao
da resisténcia a tracdo com idade de 24 dias. Para a realizagdo do ensaio, placas metalicas
quadradas de 50 mm de lado foram coladas sobre as placas de vidro com adesivo epdxi bi-
componente (Sikadur ou similar). Apds o endurecimento do adesivo, o aparelho de arrancamento
por tracdo direta foi acoplado a cada uma das placas sendo aplicada forga até que a ruptura fosse

observada. O valor da resisténcia de aderéncia foi calculado de acordo com a Equagao 4.7.
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Anteparo ndo-
absorvente

Substrato-padrao

Fita adesiva
delimitando area
final de argamassa

Figura 4.15 — Substrato-padrao preparado para aplicagdo da argamassa de assentamento das placas
de vidro.

Figura 4.16— Condicao de armazenamento das placas em ambiente com umidade elevada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
5.1.1. Cimento
5.1.1.1. Fluorescéncia de Raios X

Os resultados de XRF para os cimentos utilizados estdo mostrados na Tabela 5.1. Para a

interpretagdo desta tabela deve ser utilizada a seguinte legenda:

+++ — Principais elementos quimicos
++ — Elementos quimicos presentes em quantidades intermediarias
+ — Elementos quimicos presentes na forma de tragos

- = Elemento ndo identificado

Tabela 5.1 — Resultados de Fluorescéncia de raios-X para o CP II-F32 (n=1).

Elementos Amostras
Quimicos CT CcC
Si +++ 4t
Ca +++ +++
Al ++ ++
Fe ++ ++
S ++ ++
++ ++
Na + +
Mg ++ T+
Sr ++ 4+
P ++ 4t
Ti
Mn
Zn + -
Cr - +
Ni - +

Os resultados obtidos refletem a formula quimica/natureza do material analisado. Nao foram

verificados quaisquer elementos quimicos estranhos aos materiais em quantidades significativas. Os
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teores obtidos de estroncio, situados na faixa de quantidades intermediarias, sdo devido a sua
similaridade quimica com o célcio, tendo sido observado apenas nas amostras com elevados teores
deste elemento (Ca).

5.1.1.2. Analise Quimica

Os valores obtidos nas analises quimicas estdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Resultados da andlise quimica em funcdo dos principais 6xidos constituintes (n = 1
para cada um dos locais de realizacao dos ensaios).

Percentual em Peso (%)
Oxidos CT cC
Equivalente
Fabricante Cil;lilﬁl'as UIIJTT\E)I'G ABCP CiIrfllit;as Fabricante

Si0, 20,4 20,8 20,4 18,6 18,6 ND*
ALO; 4,3 4,2 3.3 4,4 4,6 ND?
Fe,Os 3,1 3,0 2,7 2,9 2,9 ND*
CaO 63,3 63,6 61,3 62,6 61,9 ND?
MgO 0,6 1,8 1,3 3,0 2,8 2,4
SO; 2,0 1,8 1,9 2,4 2,5 2,7
Na,O 0,3 ND 0,4 0,1 0,1 ND?
K,O 1,1 ND 1,2 0,9 0,8 ND*
CO, ND? 1,0 ND? 4,3 4,3 ND?
CaO livre ND* ND* ND* 1,3 ND* ND*
PF 2,6 2,6 2,5 4,8 5,1 ND?

RI 1,3 0,6 ND? 0,7 0,6 0,6

*ND = ndo determinada.

As analises indicaram os elementos silicio e calcio como os principais componentes deste cimento
por se tratar de um cimento Portland constituido essencialmente de silicatos de calcio (C,S e CsS).
A ordem de grandeza dos diversos 6xidos esta dentro da faixa usualmente observada para o clinquer

(TAYLOR, 2003), com pequenas variacdes devido a presenca de gesso e da adi¢do calcéria.
Quando observadas as exigéncias quimicas da norma NBR 11578/91 para o tipo de cimento

adotado (CPII-F32), constantes da Tabela 3.6 (item 3.2.1), ambos os cimentos atendem aos limites

recomendados.
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A partir dos resultados de analise quimica ¢ possivel estimar a quantidade dos principais
componentes do cimento adotando o procedimento recomendado por TAYLOR (2003), conforme
mostrado na Tabela 5.3. Para a avaliagdo do CT foi adotada a analise quimica fornecida pelo
fabricante, com o teor de CO, determinado nos laboratorios da Ciminas ¢ assumindo um teor de cal
livre da ordem de 1% (TAYLOR, 2003). Para o CC foi integralmente utilizado o resultado obtido
na ABCP. Os resultados de CaCO3; mostram que o cimento CT apresenta quantidade de carbonatos

inferior ao especificado na norma NBR 11578/91, entre 6 e 10%.

Tabela 5.3 — Determinagao das fases do cimento.

o ) Percentual em Massa das Fases (%)
Principais Fases do Cimento

CT CcC
Alita — C3S 56,8 46,5
Belita — C,S 17,5 20,0
Aluminato — C3A 4.8 6,0
Ferrita — C4AF 10,7 9,7
Adigao calcaria - CaCOs; 2,3 9,8

5.1.1.3. Caracterizacio Fisica e Mecdinica

Para completar a caracterizagcdo dos cimentos de acordo com as especificacdes da norma brasileira,
na Tabela 5.4 estdo os resultados dos ensaios de exigéncias fisicas e mecanicas fornecidos pelos
fabricantes. A comparagdo destes resultados com os mostrados na Tabela 3.7 (item 3.2.1), mostra
que os cimentos utilizados verificaram as especificagdes para a classificagdo (CPII-F32) na qual

eles se enquadram.

Tabela 5.4 — Resultados de avaliagdes fisicas € mecanicas dos cimentos utilizados.

Tempos de o .
Finura Peca Resisténcia a Compressao
g (MPa)
(min)
Amostra [ < © s =
£ cEa =) o 3
o —~ | o —~ | =& o 4 2 <
SES| 88|88 & | E | £ = S
g |geT|Tg&| F | | - ~ &
~ & ~ & o
CT 0,4 4,9 366 190 250 27,1 34,2 42,2
CC ND* 10,1 324 179 292 27,3 32,7 ND*

*ND = nio determinada.
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5.1.1.4. Difracdo de Raios X

O difratograma tipico obtido para os cimentos utilizados (CT e CC) para identificacdo das fases
cristalinas pode ser observado na Figura 5.1. Neste padrdo de difragdo, os principais componentes
do cimento, a saber, alita (C;S), belita (C,S), ferrita (C4AF) e aluminato (C;A) foram identificados,
bem como foram observados picos correspondentes a adi¢do calcaria (CaCO;3) e a portlandita
(Ca(OH);). Picos associados ao gesso e as suas formas desidratadas ndo foram verificados,
provavelmente devido aos baixos teores usualmente adicionados (inferiores a 5% em peso em
relagdo ao clinquer). A presenca de portlandita pode ser associada a ocorréncia de hidratagdao dos
silicatos do cimento. A andlise do difratograma foi feita a partir de padrao de difracdo tipico para
cimento Portland fornecido por TAYLOR (2003) e dos padrdes de difragdao obtidos no software do
Intenational Centre for Diffraction Data —JCPDS (2001).

. e Portlandita — Ca(OH),

H e Ferrita— C,AF
_ Alita — C3S
1000 Belita — ézs
e Aluminato — C3A
] Calcita — CaCO»

—~ 800
©

= i
(O]

S 600-
O

(2}

c i
9

£ 400 -

°
200 ° ®
°
®
° ° ° w L d
O _wwl T I T I T I T I T I T I
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (graus)

Figura 5.1 — Difratograma tipico obtido para o CPII-F32 (CT) (n = 2 para cada cimento).

100



A comparacdo dos padroes de difracao obtidos para os dois cimentos (Figura 5.2) reflete os
resultados de anélise quimica e de estimativa de fases, com o CC apresentando maiores teores de
carbonato de calcio, revelado pela maior intensidade do pico principal da calcita, e o CT

apresentando as maiores quantidades de silicatos de célcio (CyS).

CaCO;

S
S  C,S —CT

-_' ﬂﬂ 1 ——CC

Intensidade (u.a.)
1 1
L{é

T ' |
0 20 40 60 80 100
2 theta (graus)

Figura 5.2 — Comparacdo dos difratogramas dos dois cimentos utilizados.

5.1.1.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 5.3 mostra espectro tipico obtido para os cimentos em estudo via espectroscopia de
infravermelho. Neste espectro ¢ possivel verificar os picos correspondentes aos silicatos de célcio
CsS (922 cm'l, 525 cm™ e 450 cm'l), ¢ ao aluminato de calcio, C;A (745 em’ e 424 cm'l), alguns
dos principais constituintes dos cimentos. Nao foram observados os picos associados ao C,S e
C4AF, especialmente pela sua sobreposicdo com os picos do C3S e do gesso (CaSOs . 2H,0),
respectivamente. Ainda foi possivel verificar picos correspondentes ao gesso, CaSOy4 . 2H,0 (1165
cm'l, 1137 cm™ 1107 cm™ e 657 cm'l) ¢ sua forma desidratada, a anidrita, CaSQy, (1124 cm'l, 674
cm’ e 600 cm'l), além dos materiais carbonaticos (2516 cm'l, 1795 cm'l, 1497-1425 cm'l, 878 cm’!

e 713 cm™”). Como resultado de hidratagdo, mesmo na embalagem, identificam-se os picos
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associados a portlandita (Ca(OH),), em 3641 cm™, & 4gua (grupos OH com ligacdo de hidrogénio),
na regido de 3570 a 3200 cm™ (VAN DER MAREL e BEUTELSPACHER, 1976; FARMER, 1974;
YOUSUF et al., 1995; MOLLAH et al., 2000; MOHAN e PRASAD, 2002).

450
525
424 ®

o 0
o T~
l N 0
e Portlandita — Ca(OH),
Alita — CsS °
e Aluminato — C;A o e
X N — —
Calcita — CaCO; 1497-1425 — 'e >~ @
® (Gesso <> oy W8
~ ® Anidrita 8= Sig)
< Agua (OH...OH) - T
2
8 |
: i
<« g
< S
8 @
O
< 03570 -3200
FE—> '
N N
A =
O
I
o

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 350

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3 — Espectro de FTIR tipico obtido para o cimento CPII-F32 (CC) (n =2 para cada
cimento).

5.1.1.6. Distribuicdo Granulométrica

As curvas de distribuicdo granulométrica obtidas para os cimentos utilizados neste estudo estdo
mostradas na Figura 5.4. Pode-se observar que ambos os cimentos apresentam distribuicdo de
tamanho de grdos bastante similares. Para efeito de comparacdo, foram colocados resultados de
outros tipos de cimento (NASCIMENTO, 2005), a partir dos quais se verifica que os cimentos
utilizados apresentam distribuicao similar a outro CP II, enquanto que os cimentos CP IIl e CPV
apresentam-se mais finos do que os cimentos adotados, especialmente o CPV. Estes resultados
estdo de acordo com as caracteristicas dos diferentes cimentos e as exigéncias fisicas para os

cimentos de acordo com as normas brasileiras.
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Figura 5.4 — Curva de distribui¢do granulométrica para os cimento usado neste estudo (barra de erro
= desvio padrao médio para n=2).

5.1.2. Agregado Miudo

5.1.2.1. Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados obtidos para analise XRF do agregado miudo estdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Resultados de Fluorescéncia de raios X para o agregado miado (n=1).

Quantidade Elementos
Teores Elevados Si
Teores Médios e Baixos Fee Al
Tragos K, Ca, Mg, Cr, Ti, N1, S, P e Pb

Os resultados obtidos identificam o Si como principal elemento quimico por se tratar de um
agregado a base de quartzo. Presenga de Fe e Al sdo, provavelmente, decorrentes de silicatos de
aluminio, oxidos de ferro e feldspatos, usualmente observados em agregado miudos em pequenas

proporgoes.
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Intensidade (u.a.)

5.1.2.2. Difracdo de Raios-X

A curva tipica de XRD para as diferentes fragdes de agregados miudos utilizados pode ser
verificada na Figura 5.5. Observa-se um padrao de um material essencialmente cristalino com os

picos caracteristicos do quartzo bem definidos (JCPDS, 2001).
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Figura 5.5 — (a) Difratograma tipico obtido para o agregado miudo utilizado no estudo (Fragao
600/300) e (b) Padrao de difracdo do quartzo ICDD (ficha 05-0490).
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5.1.2.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

O espectro de infravermelho tipico obtido pode ser verificado na Figura 5.6. Neste espectro foram
observados picos associados ao quartzo. Na regido da “impressao digital” identificam-se os picos
em 1188 cm'l, 1096 cm'l, 875 cm'1,798 cm'l, 779 cm'l, 695 cm'l, 517 cm™ e 468 cm™! que podem
ser relacionados a este mineral. E interessante notar, conforme identificado por LONG et al. (2001),
que as posi¢oes de alguns destes picos de absor¢dao nao correspondem exatamente aos picos
documentados na literatura, a saber, 1168-1174 cm” e 1080-1085 cm™ (LONG et al., 2001; VAN
DER MAREL e BEUTELSPACHER, 1976; FARMER, 1974). Os picos em 2132 cm™, 2236 cm™ e
2358 cm™' também sdo associados & combinacdes de ligagdes Si-O (LONG et al., 2001; BARRES et
al., 2003). Nao foi observada na literatura consultada citagdo de cada um dos picos na regido
compreendida entre 2000 cm™ e 1450 cm™. No entanto, espectros de quartzo contendo estes picos

foram verificados em LONG et al. (2002) e BARRES et al. (2003).

No espectro da Figura 5.6 foram, ainda, observados ainda picos associados aos feldspatos (1159 cm”
',1096 cm™ e 1052 cm™), aos minerais cauliniticos (3694 cm™, 3620 cm™ e 912 cm™) e 4 calcita
(1421 cm™), minerais usualmente encontrados em rochas de quartzo (VAN DER MAREL e
BEUTELSPACHER, 1976; FARMER, 1974; LONG et al., 2001; BARRES et al., 2003). A ndo
observacdo destes minerais nos espectros de difracdo de raios-X acredita-se ser resultado de suas
pequenas concentragdes na amostras em estudo. Além disso, a absor¢ao no numero de onda de 3424

cm’' pode ser associado & presenca de 4gua aprisionada na matriz de quartzo (LONG et al., 2001).

As diferentes fracdes do agregado mitdo apresentaram variacdes nas intensidades dos picos nos
espectros, especialmente na Fracao 150/75, como pode ser verificado na Figura 5.7. Neste caso, o
aumento da intensidade dos picos para comprimentos de onda superiores a 1450 cm™ deve estar
relacionado ao fato de a cominui¢do da rocha de quartzo, através do britamento para obtengdo das
fragdes mais finas, promover a liberacdo dos materiais argilosos localizados provavelmente nos
espacos intergranulares. Este fato que pode ser facilmente verificado pelo aumento dos picos entre
3700-3600 cm™ associados as vibragdes das hidroxilas contidas nos minerais argilosos e
quantificados na Figura 5.7 pela relagio entre a intensidade do pico em 3620 cm™ associado s
hidroxilas em minerais cauliniticos e do pico em 1188 cm™ correspondente ao quartzo (BARRES et

al., 2003).
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Figura 5.6 — Espectro de FTIR para o agregado miudo (Fragao 600/300). No detalhe, espectro de
BARRES et al. (2003) mostrando os mesmos picos identificados no material em estudo em
amostras de quartzo.

5.1.2.4. Forma e Textura

Imagem de microscopia 6tica de luz transmitida obtida para a areia utilizada estd mostrada na figura
5.8. A partir desta fotografia, pode-se observar as caracteristicas de agregados artificiais: graos

angulosos € com maior razao de forma.

Quanto a forma, de acordo com a classificacio proposta pela NBR 7389/92 (Apreciagdao
petrografica de materiais naturais para utilizacdo como agregado em concreto), a partir da
observacdo das imagens obtidas, os graos apresentam baixo grau de esfericidade e possuem grau de
arredondamento entre subanguloso e anguloso. No que diz respeito a textura, os graos sao

caracterizados por uma superficie rugosa.
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Figura 5.7 — Espectros de infravermelho obtidos para as diferentes fracdes de agregado miudo
utilizadas (a) 600/300; (b) 300/150; (c) 150/75.

Figura 5.8 — Imagem de microscopia Otica para os agregados selecionados para produgdo de
argamassas.
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5.1.3. Placas Ceramicas
5.1.3.1. Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados de fluorescéncia de raios-X (Tabela 5.6) apontam aluminio e silicio como os
principais elementos observados no porcelanato, com menores propor¢des de outros elementos
quimicos usualmente observados nas matérias-primas utilizadas no processamento de ceramicas. A
predominancia de Si e Al ¢ esperada considerando-se que os porcelanatos sdo obtidos a partir de
uma mistura de caulim (Al14S14010(OH)s) e/ou argilas ilitico-cauliniticas
(K1-1,5A14(S17.:6,5A11-1 5020)(OH)4 - AlsS14019(OH)s) e feldspatos sodico-potassicos (XY4Og onde o X
est4 geralmente substituido por Na", K" e Ca™ e o Y representa quase sempre o Al ¢ 0 Si™*) com a
possibilidade de pequenas adigdes de quartzo, bentonita, carbonatos, talco, dentre outros, para
atendimento de algumas propriedades e adequagao de parametros de processo (SANCHEZ et al.,

2001; SANCHEZ-MUNOZ et al., 2002).

Tabela 5.6 — Resultados de XRF obtido para o porcelanato.

Quantidade Elementos
Teores Elevados Al e Si
Teores Médios ¢ Baixos Fe, O, Ca, K, Mg, Na, Ti, Zr e Mn
Tragos Ce,Cr,S,PePb

5.1.3.2. Andalise Quimica

Os resultados da andlise quimica estao reportados na Tabela 5.7. Os resultados obtidos refletem a

composi¢ao dos materiais utilizados como matérias primas no processo produtivo.

Tabela 5.7 — Analise quimica por via imida do porcelanato.

O.deos % em Peso
Equivalente
Si0, 71,4
Al O3 18,9
Fe O3 <]
CaO <1
MgO <1
Na,O 1,9
K,0O 1,9
TiO, <1
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5.1.3.3. Difragdo de Raios-X

O difratograma obtido para o porcelanato (Figura 5.9) indica a presenca de quartzo, mulita e
feldspato. Identifica-se, ainda, uma regido amorfa na faixa de 2 theta (15 e 30°), regido

caracteristica dos silicatos que pode ser associada ao material vitreo presente nos porcelanatos.

Segundo a literatura consultada (SANCHEZ et al., 2001; SANCHEZ-MUNOZ et al., 2002;
LEONELLI et al., 2001; ABADIR et al., 2002), os porcelanatos sdo consolidados a partir da
queima do corpo verde em altas temperaturas (1150- 1200°C) em ciclos inferiores a 1 hora, de
modo que, as reagdes de decomposicdo e neomineralizacdes sao governadas pela cinética nao
atingindo o equilibrio termodinamico. Desta forma, ¢ comum que contenha cristais de quartzo
provenientes da decomposicdo das argilas e feldspatos residuais. Como neomineralizac¢do, observa-
se apenas a formagdo de mulita (3A1,0;.2Si0;) obtida a partir da desidroxilagdo das argilas
passando uma estrutura instavel de espinélio que se converte em mulita em temperaturas da ordem
de 1075°C. Identifica-se também a formag¢dao de uma fase vitrea resultante de uma grande
quantidade de fase liquida formada devido aos fundentes presentes nas matérias-primas. Portanto, o
produto queimado ¢, em geral, constituido de uma matriz vitrea na qual particulas de mulita
formadas e de quartzo que nao se dissolveram totalmente estao dispersas. A partir do difratograma a

fracdo de material vitreo (amorfo) foi estimada em (67+3)%.
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Figura 5.9 — Difratograma obtido para o porcelanato.
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5.1.3.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

O espectro de FTIR verificado para o porcelanato (Figura 5.10) mostrou picos associados ao
quartzo (1090 cm'l, 796 cm'l, 776 cm'l, 695 cm'l, 517 cm'l, 468 cm'l, além dos picos entre 2000 e
1450 cm™), a mulita (1175 cm™ e 1120 cm™) e aos feldspatos (1159 cm™, 1090 cm™, 1059 cm™,
1030 cm™? e 993 cm'l). Foram observadas, ainda, vibragdes decorrentes de cadeia de
hidrocarbonetos (2922 cm™ ¢ 2848 cm™) que podem ser associados a eventuais polimeros utilizados
no processo de polimento final do grés apds a sua queima. Estes resultados sdo esperados

considerando o processo de fabricagcdo dos porcelanatos e suas matérias-primas.

oo
1090
1059 @
®1159 1030 ®
e
° Quartzo 1175, 993
Mulita
® Feldspato
® Material organico (-CH)
5
g
.=
Q
&
E
38
<
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

Numero de onda (cm™)

Figura 5.10 — Espectro de FTIR obtido para o porcelanato.
5.1.3.4. Inspecio Visual e Absorcio de Agua

Fotografias da superficie polida e do verso da placa ceramica utilizada nos estudos estdo mostradas
na Figura 5.11. Como se pode observar na Figura 5.11b, a placa de porcelanato apresenta engobe

ndo pulverulento, especialmente sobre as regides mais elevadas do tardoz.

Para a absor¢do de dgua das placas cerdmicas foi obtido um valor de (0,2+0,1)%, verificando o
grupo de absor¢do de dgua para as placas em estudo na embalagem do produto, conforme a NBR

13817/97.
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(2) (b)

Figura 5.11 — Fotografia da placa ceramica utilizada nos estudos mostrando a sua superficie polida
(a) e o seu tardoz onde pode ser verificada a presenca de engobe (b).

5.1.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no verso da placa de porcelanato em
duas regiodes distintas: regido sem engobe aparente e regido com engobe (Figura 5.12a). O detalhe
do tardoz do porcelanato, na regido identificada como sem engobe, mostra a extensa fase vitrea,
caracterizada por sua textura lisa, na qual estdo imersas as fases cristalinas presentes (Figura 5.12b).
Ja as fotomicrografias capturadas sobre o engobe revelam (Figura 5.12¢) um material bastante
poroso com pequena extensdao de formacdo de fase vitrea, insuficiente para preenchimento dos
poros entre as particulas. Este material poroso pode permitir limitada ancoragem mecanica de

pastas e argamassas a base de cimento Portland a placa cerdmica.

Espectros tipicos de EDS obtidos para estas duas regides distintas (Figuras 5.12d e 5.12¢) mostram
uma diferenca de composicao quimica, esperada em funcdo da diferengas morfoldgicas. Para o
tardoz do porcelanato, verificam-se maiores teores de Si e Al, conforme previamente ja observado
na analise de fluorescéncia de raios-X. Os outros elementos detectados foram K, Na, Ca e Mg,

elementos identificados como presentes em teores médios e baixos através de XRF.

A andlise das imagens obtidas a partir da superficie do porcelanato (que fica em contato com a
argamassa) praticamente nio revela porosidade aparente, o que ¢ uma caracteristica do material
devido a formagao de liquido em quantidade suficiente para garantir o molhamento das particulas e
o fechamento da porosidade, resultando no baixo valor de absor¢ao de agua verificado para este

material (0,2%).
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Figura 5.12 — Imagens de microscopia eletronica de varredura para o verso do porcelanato (a)
revelando a microestrutura das regides sem (b) e com engobe (c) (SE, 50X, 10000X e 3000X,
respectivamente). Espectros de EDS tipico da regido sem engobe (d) e regido com engobe (e).
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Alguns poros (Figura 5.13a) de didametro entre 30 ¢ 100 um foram identificados entre os granulos
de prensagem mostrados na Figura 5.13b. De acordo com a literatura (ARANTES et al., 2001), o
processo de atomizagdo da lama ceramica para posterior conformagao, resulta tipicamente em uma
pequena fracdo de granulos com diametro inferior a 100 pm e uma maior fragdo, de granulos
esféricos e regulares, compreendida entre 200 e 400 pum, restando ainda granulos maiores
resultantes, provavelmente, da aglomeracao de granulos menores durante o processo de secagem. A
porosidade intergranular ¢ considerada a fracdo de maior relevancia na defini¢do da porosidade
remanescente dos porcelanatos (ARANTES et al., 2001). Poros com dimensdes inferiores a 10 um

também foram verificados na matriz vitrea em pequena quantidade (Figura 5.14).

Granulos de prensagem

(@) (b)

Figura 5.14 — Fotomicrografias de poros com dimensdes compreendidas entre 1 ¢ 10 um (SE,
1000X e 3000X) verificadas na superficie do porcelanato.
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Imagem da secdo transversal da placa ceramica pode ser visualizada na Figura 5.15 e revela a
presenca de poros fechados e porosidade interconectada de dimensdes inferiores a 50 um. No
entanto, conforme verificado nas fotomicrografias anteriores, pequena parte desta porosidade atinge

a superficie que ficard em contato com a argamassa.

e

b it
: & als
Superficie do ————FEER S K
porcelanato
(verso)

sidade fechada

Figura 5.15 — Fotomicrografias de poros fechados dimensdes compreendidas entre 1 ¢ 10 um e
porosidade interconectada que ndo atinge a superficie, tardoz, da placa (SE, 500X).

5.1.4. Polimeros
5.1.4.1. Poli (Alcool Vinilico)
5.1.4.1.1.Difra¢do de Raios-X

Um difratograma tipico obtido para os PVAs em estudo esta mostrado na Figura 5.16. As reflexdes
observadas verificam a célula unitaria monoclinica proposta por BUNN (1948) com parametros de
redea=781A,b=252A, c=5.51 A ep=91.7°. Este modelo, descrito pela primeira vez em
1948, foi confirmado por TAKAHASHI em 1997 através de experimentos de difracao de néutrons.
De acordo com esta célula unitaria, ao nivel molecular, os cristalitos de PVA podem ser descritos
como uma estrutura em camadas, onde uma dupla camada de moléculas se mantém unidas através
de ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas, enquanto forgas mais fracas de van der Waals

ocorrem entre as outras duas duplas camadas (RICCIARDI et al., 2004, LYOO et al. 2001).
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Figura 5.16 — Difratograma tipico observado para o PVA (amostra P99.7-78).

Para avaliacdo da influéncia do grau de hidrélise (GH) e do tamanho da cadeia (My) na
cristalinidade do polimero, curvas de difragao de raios-X para os diferentes PVAs em estudo foram
obtidas e comparadas. Os dados foram inicialmente normalizados e suavizados para permitir uma
avaliagdo qualitativa da cristalinidade através da observagio do alargamento dos picos. E bem
sabido que, quanto mais estreitos os picos, maior o grau de organizacdo da estrutura. Para materiais
amorfos, os picos bem definidos sdao substituidos por um ou dois picos alargados centrados proximo

aos picos principais dos materiais.

A Figura 5.17 mostra o efeito do grau de hidrélise na forma do padrao de difracdo: quanto maior o
GH, mais estreitos e agudos sdo os picos. Este aumento da cristalinidade do PVA com o aumento
do grau de hidrdlise da cadeia pode ser justificado pelo fato de os cristalitos nestas macromoléculas
serem resultantes das ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas. Desta forma, quanto maior
o grau de hidrélise, maior € o numero de hidroxilas disponiveis para ligacdo, promovendo um maior
alinhamento das cadeias pela formagao de interagdes de hidrogénio entre estes grupos, aumentando
a cristalinidade. O detalhe na Figura 5.17 explicita esta caracteristica na medida em que sao

mostradas apenas as curvas obtidas para os PVAs de maior e menor DH utilizados neste estudo.
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Figura 5.17 — Difratogramas obtidos para PVAs com diferentes graus de hidrolise.

Por outro lado, como mostrado na Figura 5.18, a variagdo do tamanho da cadeia, para graus de
hidrolise similares e iguais, praticamente ndo afetou a forma dos padrdes de difracio. E interessante
observar que ja foi verificado um tamanho minimo de cadeia imprescindivel a cristalizacdo do
PVA. Provavelmente, em nosso estudo, todos os materiais adotados apresentavam massas molares

superiores a esta necessaria.

A correlagdo entre o grau de hidrélise e o grau de cristalinidade estd representada na Figura 5.19.

Nao foi observada correlagdo entre o tamanho da cadeia e a cristalinidade.

5.1.4.1.2.Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de FTIR para os diferentes polimeros em estudo apresentaram os picos especificos
relacionados com PVA ou com o PVAc e alguns associados com ambos os polimeros. Na Figura
5.20 um espectro tipico de infravermelho de PVA estd mostrado e a Tabela 5.8 indica os grupos

quimicos com os nimeros de onda correspondentes as vibragdes observadas no infravermelho para

0 PVA e/ou PVAc.

116



Intensidade (u.a.)

1000
1000
> 800
800 «
2 )l
3
600 - & 6004
K7)
@ )l
C88-85/124 9
400 £ 4004
| C98.5-31/50
200 (a 200 <
€88.3731/50 )l
C98.2-85/124
+——¥r—7 7 I —F—
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta (graus) 2 theta (graus)
G 800
2 i
(]
® 600
e
B
@ i
Qo
€ 400
1 P99.7-78
200
o P99.7-108
T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

2 theta (graus)

Figura 5.18 — Difratogramas para amostras com DH similares e diferentes Mw.
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Figura 5.19 — Grau de Cristalinidade versus Grau de hidrolise para os PVAs (barra de erro = desvio
padrdo).
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Figura 5.20 — Espectro de FTIR tipico obtido para o PVA.

Tabela 5.8 — Modos de vibragdo com numeros de onda correspondentes (BHAT et al., 2005;
PEPPAS, 1977, VAN DER MAREL e BEUTELSPACHER, 1976; SILVA e ROMAN, 2001).

Numero de Onda G Caracteristi Polimero
(cm™) FUPO Laracierisico Correspondente
3550-3200 v (OH) OH...OH PVA e PVAc
2937-2870 v (CH) PVA e PVAc
1730-1712 v (C=0) PVAc
1650-1630 6 (OH) OH...OH PVA e PVAc
1558-1568 (-CO0O) PVA*
1461-1417 6 (CH) — CH, PVA
1376 6 (CH) — R-CHj PVAc
1329 6 (OH) — C-OH PVA
1270 Vas (=C-0-C) PVAc
1141 v (C-0) PVA
1093-1096 v (C-O) — C-OH PVA
1023 vs (=C-0-C) PVAc
945 (C-O) PVAc
916 6 (CH) — CH, PVA e PVAc
849 v (C-C) PVA
602 (C=0) PVAc

*Ions carboxilatos residuais do processo de saponificacao.

A andlise de espectros correspondentes a polimeros de diferentes graus de hidrdlise permite
verificar a redugdo dos picos correspondentes ao grupo lateral acetato e intensificagdo dos
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associados a hidroxila com o aumento do grau de hidrolise, conforme mostrado na Figura 5.21.
Baseado nesta caracteristica, através dos espectros de FTIR, propde-se pioneiramente neste trabalho
estimar o grau de hidrélise de um copolimero poli (alcool vinilico — co — acetato de vinila) pela
constru¢do de uma curva de trabalho (Figura 5.22) que correlaciona o GH conhecido (Tabela 4.1,
item 4.1.4) com a razdo entre as intensidades dos picos relativos ao C=0O do acetato de vinila, no
comprimento de onda de 1730 cm™, e o estiramento do C-H, em 2937 cm™, que permaneceu
praticamente constante em todos os espectros obtidos (variagdo da ordem de 4% associado a

variagdes inerentes a técnica). A curva de trabalho obtida confirma elevado grau de correlagdo.

Um importante pico de absor¢io do PVA, no numero de onda de 1141 ecm™, foi verificado nos
espectros. De acordo com a literatura (PEPPAS, 1977a; PEPPAS, 1977b; PEPPAS e WRIGHT,
1996; SUGIURA et al., 2001; BHAT et al., 2005;) esta banda de vibragdo ¢ especialmente atribuida
a cristalinidade do PVA, associada ao estiramento do C-O. A participagdo dos cristais no
PVA nesta banda em 1145 cm™ foi descoberta em 1948 com mais investigagdes em 1955,
resultando em uma equagdo que correlacionava o grau de cristalinidade com a razdo das absorcdes
em 1145 cm™ e 1096 cm™. Como se acredita que a cristalinidade pode ser diretamente relacionada
com o grau de hidrdlise, devido as fortes interacdes resultantes das ligacdes de hidrogénio, a Figura

5.23 mostra a curva que indica a dependéncia do GH em relacao a razao (I145/11096).

De modo a verificar os dados obtidos para cristalinidade, uma correlagdo dos resultados obtidos
através de XRD (grau de cristalinidade) e FTIR (razdo de intensidades Ijj4s5/I1096) foi realizada,
conforme mostrado na Figura 5.24, que indica que uma boa correlacao foi obtida, validando os

dados de cristalinidade obtidos nas avaliagdes.

Para o PVA carboxilado, K96.7, ndo foram observadas alteracdes significativas no padrao de
difragdo quando comparado com outros PVAs de graus de hidrolise similares. No espectro de FTIR
(Figura 5.25) a banda no numero de onda 1583 cm™, na regido dos carboxilatos (1640-1550 cm™)
merece destaque e acredita-se que ela esteja associada aos ions carboxilatos presentes na cadeia do
PVA. Deve-se observar que a grande maioria dos espectros obtidos para os PVAs, inclusive o
K96.7, apresenta pico na regido entre 1558 e 1568 cm™, associado na literatura a formagdo do fon
acetato durante o processo de hidrolise dos grupos acetatos de vinila do PV Ac. Este ion, no entanto,
ndo pertence 4 cadeia polimérica. Desta forma, as duas regides com absorgdo (1583 cm™ e 1558-

1568 cm™) estdo associadas com entidades quimicas diferentes.
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5.1.4.1.3. Espalhamento de Baixo Angulo

Curvas de SAXS obtidas para os filmes de PVA (Figura 5.26) mostram um tUnico pico com um
maximo localizado em (q) de 0.054 até 0.057 A para as diferentes amostras. Tal tendéncia pode
ser explicada assumindo a estrutura semicristalina do PVA. Para o modelo de dominios cristalinos
isolados (cristalitos) imersos em uma matriz amorfa continua, pode-se estimar a distincia média
entre estes dominios, 0, utilizando a Equagao 5.1, onde qmax € 0 médulo do vetor de espalhamento

correspondente a intensidade maxima observada na curva de SAXS (SINGH e BHAT, 2003).
0 = 27/qmax (5.1)

Baseado nesta equagdo, distancias medias de 11 a 12 nm sdo estimadas entre os nanocristalitos de
PVA. Este valor apresenta forte correlagdo com os valores verificados em publicagdes recentes
(RICCIARDI et al., 2004; YANO et al. 2003). Quando se consideram as condigdes de obtencao dos
filmes, isto ¢, PVA cristalizado a partir de solucdes diluidas, pode-se, ainda, esperar a formacgao de
cristais lamelares. Estas estruturas sao na forma de placas com as moléculas de polimero dobradas
em relacdo a elas mesmas, resultando em cadeias paralelas perpendiculares a face do cristal,
estando estes cristais conectados as regides amorfas através das cadeias poliméricas (SPERLING,
1992). Um modelo que resume todas as caracteristicas da estrutura semicristalina verificada para o

PVA através dos ensaios realizados esta mostrado na Figura 5.27.
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Figura 5.26 — Curva de SAXS tipica obtida para os PV As utilizados neste estudo.
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Figura 5.27 — Modelo esquematico da estrutura semicristalina do PVA.
5.1.4.1.4.Grau de Inchamento

As caracteristicas nanoestruturais dos filmes de PVA estdo refletidas nos resultados de grau de
inchamento. Baseado nos resultados da Tabela 5.9, se pode observar que um maior grau de
inchamento ¢ verificado para menores graus de hidrolise e, conseqlientemente, graus de
cristalinidade (Figura 5.28). Como o PVA ¢ um polimero altamente hidrofilico, em contato com a
agua, as interagdes PVA-PVA sido substituidas por interagdes PVA-Agua-PVA, acompanhado de
um aumento de volume, limitado, pelo menos temporariamente, pelos cristalitos. Neste sentido,
para filmes com elevado grau de cristalinidade, menor inchamento ¢ observado e os filmes podem
ser considerados hidrogéis fisicos com as cadeias reticuladas fisicamente através dos cristalitos. No
entanto, esta caracteristica depende do grau de hidrolise e do grau de polimerizagdo (tamanho da
cadeia — Mw) do polimero. PVAs com baixos graus de hidrélise e polimerizagcdo dissolvem em
agua na temperatura ambiente (20-25°C) uma vez que em filmes de PVA com estas caracteristicas o
inchamento ¢ seguido de solvatacdo até a completa dissolu¢do em poucos minutos (Figura 5.29).
Uma representacdo esquematica deste modelo de hidrogel fisico para os filmes de PVA esta

mostrada na Figura 5.30.
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Tabela 5.9 — Resultados de Grau de Inchamento para alguns PVAs em estudo.

Amostra Grau de Inchamento®
(%)
C81-13/23 Soluvel
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Figura 5.28 — Influéncia dos graus de hidroélise e de cristalinidade no grau de inchamento.

Massa molar superior a
30000 g/mol

Linear
R?=0.99

S

100 +————F———F———T——1—

74 76 78 80 82 84 86

™ T T T T T 7 T 7T "1
88 90 92 94 96 98 100

Grau de Hidrdlise (%)

Figura 5.29 — Efeito do grau de hidrélise no inchamento do PVA.
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Figura 5.30 — Modelo esquematico do hidrogel fisico proposto para os filmes de PVA.

5.1.4.1.5.Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel

Para o estudo do PVA através de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) ¢
inicialmente necessario identificar os tipos de orbitais moleculares presentes na estrutura deste

polimero, conforme mostrado na Figura 5.31.
Baseado neste esquema, as possiveis transi¢des eletronicas estdo listadas na Tabela 5.10 juntamente

com alguns dados da literatura com a indicacdo do comprimento de onda maximo (Amax) € do

coeficiente de absor¢ao molar (g).
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Tabela 5.10 — Absor¢des caracteristicas das transigdes eletronicas do PVA.

Polimero Grupo Quimico Transicao (7;1‘;‘;’1") o im'l)
C-H c > o* 125° -
PVA ¢ PVAc C-C c — o* 135 (ethane)” -
C-0 c — o* - -
n— oc* - -
c > o* - -
PVA O-H n— o* 180° 316°
C-0 T —> 7t 165°¢ 4000°
(-COO-) n — ot 205" 57°/50¢
C-0 T —> <250° alta intensidade”
PV Ac (éster simples) n — w* >300° baixa intensidade °
c - o* - -
C=0 n — o* 190° 2000°
T —> 180°/150¢ 1000°
n — 280 32°/20°/0,6 a 1¢

#(SKOOG ¢ LEARY, 1992), * (PAVIA et al., 1996),

¢ (wwwphy.princeton.edu/~austin/hf book/chapter20.pdf, em 27/06/2006), ¢ (Clarke e Bloute, 1946).
E importante observar que estes dados sdo apenas indicagdes preliminares para a identificagdo dos
grupos funcionais, uma vez que as posi¢des de maximo sdo também influenciadas pelo solvente e
por detalhes estruturais da molécula contendo o cromoforo (grupos funcionais que contem elétrons
com energias de excitacao relativamente baixas) (SKOOG and LEARY, 1992). Portanto, a auséncia
de picos associados ao PVA e a presenca de picos de absor¢do devido aos grupos acetoxi

(CH3COO) do PVAc podem ser esperados.
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A Figura 5.32 mostra o espectro de absor¢ao na regido do UV e VIS para solugdes das amostras de
PVA em estudo na faixa de nimero de onda entre 200-400 nm. Os espectros foram obtidos na faixa
de 200 até 600 nm, mas ndo foram observadas absor¢gdes na regido do visivel. Na regido do ultra-
violeta, no entanto, para todos os PVAs foram obtidas trés bandas caracteristicas.Um pico de maior
intensidade no nimero de onda 205 nm e picos mais fracos por volta de 280 nm e 322 nm.
Acredita-se que estes picos de absor¢do sdo decorrentes de transicdes n — w* dos grupos acetoxi,
conforme registrado na Tabela 5.10, de modo que o pico em 205 nm estd associado a estrutura
-COO-, 0 em 280 nm a C=0 e o em 322 nm ao C-O. Espectros com bandas de absor¢do similares
foram verificados para o PVA na literatura (CLARKE e BLOUT, 1946; LLOYD, 1959; HAAS et
al., 1963; BUGADA e RUDIN, 1985; ABD EL-KADER, 2002).

Nos espectros dos diferentes polimeros avaliados, pode ser claramente notada a diminui¢ao da
absorbancia para maiores graus de hidrdlise do PVA de acordo com a consideragdo anterior de que
as bandas de absor¢do estdo relacionadas com os grupos acetato do PVAc. Para verificar esta
afirmagdo, curvas de calibracdao e curvas que correlacionam a absorbancia com o grau de hidrolise
foram obtidas para as bandas centradas em 205 e 280 nm. Os dados sobre o0 GH constam da Tabela
4.1 (item 4.1.4) e a concentracdo molar de PVAc foi calculada considerando a concentracao de
PV Ac na solugdo (5% p/v de PVA), a eventual dilui¢do desta solugdo-mae de PVA para a obten¢do
do espectro (1:10 no caso do comprimento de onda em 205 nm) e o grau de hidrolise de cada um
dos polimeros. Os valores de absorbancia foram normalizados considerando o valor em 250 nm
para as duas bandas de absor¢ao consideradas. As curvas obtidas estdo mostradas nas Figuras 5.33 a

5.36.

A partir da curva da Figura 5.33, o coeficiente de absor¢ao molar (¢) em 205 nm, associado ao
- COO - foi obtido sendo igual a 66 cm™ M, valor razoavelmente proximo ao anotado na Tabela
5.10. A curva que relaciona o GH com a Absorbancia apresentou boa correlacao (Figura 5.34). O
coeficiente de expansdo molar a partir da numero de onda em 280 nm (C=0) foi calculado como
1,1 cm™ M (Figura 5.35). Este valor estd da ordem de grandeza ao verificado por CLARKE E
BLOUTE (1946) (Tabela 5.10), além disso boa correlacdo foi identificada tanto para a curva de
calibragdo quanto para a de grau de hidrdlise. Baseado nestes resultados, acredita-se, conforme
proposto, que estas duas bandas de absor¢ao estdo relacionadas com transi¢do n — n* da carbonila

na molécula do PVAc devido ao baixo valor de € calculado (SKOOG and LEARY, 1992).
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Figura 5.32 — Espectro de absor¢do na regido do UV para as amostras de PVA. As curvas na faixa
entre 200 ¢ 400 nm foram obtidas apos diluicdo da solu¢do de PVA em 1:10. Os espectros
mostrados no detalhe foram determinados sem qualquer dilui¢cdo da solugdo-mae.
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Figura 5.33 — Curva de calibragdo para a concentracdo molar de PVAc em 205 nm (barra de erro =
5% dos valores).
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Figura 5.34 — Curva de Grau de Hidrolise x Absorbancia em 205 nm (barra de erro = 5% do valor).
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Figura 5.35 — Curva de calibragdo para a concentragdo molar de PVAc em 280 nm (barra de erro =

5% dos valores).
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Figura 5.36 — Curva de Grau de Hidrolise x Absorbancia em 280 nm (barra de erro = 5% do valor).
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Para o pico centrado no comprimento de onda igual a 322 nm, os valores de absorbancia nao

apresentaram boa correlacao linear com a concentracdo de PVAc e, conseqiientemente, com o grau

de hidroélise, quando se consideram todos os PVAs utilizados no estudo (Figura 5.37). No entanto,

correlacdo linear foi obtida, neste comprimento de onda, para os PVAs com massa molar inferior a

50000 g/mol (Figura 5.38 e 5.39). Pode-se assumir, portanto, que outras caracteristicas além da

concentracao de grupos acetato influencia o valor da absorbancia para PVAs com maiores tamanhos

de cadeia.
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Figura 5.37 — Curva de Grau de Hidrolise x Absorbancia em 322 nm (barra de erro = 5% do valor).
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Figura 5.38 — Curva de calibrag¢do para a concentracao molar de PVAc em 322 nm para PVAs com
massa molar inferior a 50000 g/mol (barra de erro = 5% dos valores).
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Figura 5.39 — Curva de Grau de Hidrélise x Absorbancia em 322 nm para PVAs com massa molar
inferior a 50000 g/mol (barra de erro = 5% do valor).

133



5.1.4.1.6. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas obtidas para os filmes de PVA ensaiados estdo mostradas na Figura

5.40 juntamente com as curvas tipicas de Tensao x Deformacao obtidas para os materiais.

30 4
1 —m— S80-9/10
o5 —@— P99.7-78
or = (27,4 £ 1,5) MPa
T Gmax = (31,3 £ 2,0) MPa
T 204 er = (83,0 £ 7,5)%
% E = (415,8 + 82,7) MPa
S 15
o o
C 4
()
F 104
. or = (13,4 = 0,9) MPa
5 Gmax = (14,1 £ 1,2) MPa .
er = (62,2 £ 9,3)%
E=(112,5+ 65,2) MPa

— 1 - T - T T " T " T "~ T T 1
o 10 20 30 40 5 60 70 8 90

Deformacgao (%)

Figura 5.40 — Curvas de Tensdo x Deformagdo tipicas obtidas para os filmes de PVA avaliados
juntamente com os resultados médios das principais propriedades mecanicas obtidas (n = 4).

Os resultados alcancados estdo de acordo com as caracteristicas dos materiais ensaiados na medida
em que se esperam menores valores de resisténcia a tracdo para menores graus de hidrélise em
virtude do aumento das ligagdes mais fortes de hidrogénio com o aumento da saponificagdo do
PVA (Figura 5.41). Nao foram obtidos na literatura valores para comparagdo com os resultados
obtidos na medida em que s6 podem ser analisados em conjunto amostras preparadas e ensaiadas
nas mesmas condi¢des de temperatura e umidade. Os filmes de PVA absorvem umidade em
diferentes extensodes e, com o aumento do vapor de agua no ar, os valores da resisténcia mecanica
tendem a diminuir acompanhado de um aumento na deformagao na ruptura (dgua atua como um

plastificante externo) (KSE, 2003; CELANESE CHEMICALS, 2005).

Os baixos valores de deformagdo na ruptura obtidos para o S80-9/10 sdo decorrentes do baixo grau
de hidrélise associado ao pequeno tamanho de cadeia que conduzem a uma ruptura prematura do
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Tensao (MPa)

corpo-de-prova. Resultados da literatura (KSE, 2003) indicam menores valores de deformacao

quanto menores os graus de hidrolise e tamanhos de cadeia para PV As parcialmente hidrolisados. O

PVA P99.7-78 apesar de ter apresentado valores de deformacdo na ruptura superiores ao do S80-

9/10, apresentou o mddulo de elasticidade superior, indicando o enrijecimento esperado para estes

materiais.
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Figura 5.41 — Indicagdo da obten¢do de menores valores de resisténcia a tracdo para menores graus
de hidrélise do PVA (a) devido ao menor numero de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
poliméricas. Corpos-de-prova mantidos em equilibrio em 50% de umidade relativa do ar e 23°C
(Adaptado de CELANESE CHEMICALS, 2005).

5.1.4.2. Poli (Etileno-co-Acetato de Vinila)

5.1.4.2.1. Difra¢do de Raios-X

Os difratogramas obtidos para os EVA em estudo estdo mostrados na Figura 5.42 e Figura 5.43.

Ambas as curvas permitem identificar o carater amorfo dos polimeros utilizados neste estudo, com

alguns picos cristalinos associados a uma fragdo inorganica (carbonato de célcio, para o DP88 e

caulinita, para o RE5010). Estes materiais inorganicos sao usualmente adicionado aos polimeros em

p6 redispersiveis de modo a impedir o empolamento dos pds na embalagem durante transporte e

armazenamento (anti-caking agents) (SILVA e ROMAN, 2001).
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O amorfismo destes polimeros era esperado considerando os elevados teores de VAc presentes nos
copolimeros usualmente utilizados na produgdo de argamassas. O polietileno ¢ um polimero
semicristalino (ver detalhe nas Figuras 5.42 e 5.43 , (ROCHA, 2006)) apresentando polimorfismo
(monoclinico, principalmente, e ortorrdmbico). A introdugdo de grupos acetato na estrutura do
polietileno reduz a cristalinidade pela distor¢ao da célula unitaria devido as maiores dimensdes dos
grupos acetoxi, sendo que a estrutura cristalina ¢ completamente destruida quando o teor de VAc
excede o percentual em peso de 50% (SUE et al., 2004(a), SUE et al., 2004(b), CHEMSYSTEMS,
2006). Conforme esperado, no EVA amorfo, os picos cristalinos foram substituidos por uma ou

duas regides alargadas centradas proximo aos picos principais.
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Figura 5.42 — Difratograma obtido para a amostra de EVA DP88.
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Figura 5.43 — Difratograma obtido para a amostra de EVA RE5010.
5.1.4.2.2. Espalhamento de Baixo Angulo

A curva de espalhamento de baixo angulo (Figura 5.44) obtida para um dos EVAs em estudo

confirma este carater amorfo do material.

1E-4
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Figura 5.44 — Curva de espalhamento de baixo angulo verificada para o RE5010.
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5.1.4.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de FTIR (Figura 5.45) para estas amostras revelam os picos associados aos
copolimeros etileno e acetato, conforme mostrado na Tabela 5.11, além das vibragdes associadas a
fracdo inorganica, carbonato de célcio (2509 cm'l, 1793 cm'l, 1425-1497 cm'l, 878 cm'l, 853 cm’!
e 713 cm™), caulinita (3692 cm™, 3652 cm™, 3619 ecm™, 1110 em™, 1035 cm™, 1009 cm™, 915 cm™
1797 cm™, 750 cm™, 697 cm™, 542 em™, 469 cm™ e 433) e quartzo (1172 cm™ ¢ 797 cm™).
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Figura 5.45 — Espectro de FTIR para os latexes (a) DP88 e (b) RE5010.
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Tabela 5.11 — Numeros de onda associados as vibragdes verificadas no EVA e estruturas quimicas
associadas (POVOAS et al., 2005; SILVA E RONAN, 2001; FONSECA et al., 1991).

Numero de onda (cm™) Grupo Associado
3630-3620 CH; (etileno)
3460-3350 C=0
3550-3200 OH
2900-2850 C-H

2680 CHj; (etileno)
1742 (split) C=0
1730-1725 C=0
1470-1440 CHj; (etileno), CH3
1370-1380 CH;
1275-1200 C-O0
1105-1100 C-O
1030-1020 C-O, CH;

950-940 C-C
750-720 CH, (etileno)
635-625 0-C-O
610-600 Cc=0
540-530 Cc=0

Para a quantificagdo do teor de acetato em relacdo ao teor de etileno ¢ utilizada a razao das
absorbancias entre picos caracteristicos dos grupos acetoxi em relacdo a bandas das seqiliéncias de
etileno. Algumas bandas verificadas na literatura estdo anotadas na Tabela 5.12. Baseado nas
restricdes de uso anotadas nesta tabela, a avaliagdo de VAc no EVA no caso em estudo serad
realizada pela razao entre as bandas I/ Iz630. Obtiveram-se os valores de (2,8+0,1) e (3,3+0,0) para
as amostras DP88 e RE5010, respectivamente. Estes valores indicam o maior teor de VAc na

amostra RE5010, conforme calculado pela Equacdo 3.6 (item 3.2.5).

Os espectros de FTIR obtidos a partir de filmes moldados com as solugdes de EVA em
diclorometano estdo mostrados na Figura 5.46. A obtengdo de medidas utilizadas para a
quantificagdo dos teores de acetato em relacdo ao de etileno ficou comprometida nestes espectros
em fungio das baixas absorbancias obtidas para a regido inferior a 2000 cm™. No entanto, pode-se
verificar menores intensidades para os picos que possuem contribui¢ao de seqiiéncias de etileno
para na amostra RE5010, conforme esperado em fun¢do do seu maior teor de acetato. A partir
destes espectros pode-se verificar, ainda, que para o DP88 ndo foi possivel remover completamente

a fase inorganica pela presenga de alguns picos associados ao carbonato de calcio. Espectros
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obtidos a partir da fase solivel em agua durante o processo de extragdo do EVA puro estdo

mostrados na Figura 5.47 e indicam a presenca de picos caracteristicos do PVA.

Tabela 5.12 — Bandas utilizadas para avaliacdo do teor de acetato incorporado em copolimeros de
EVA.

Bandas (cm'l) Limitacio de U Limitacao Adicional de
) Razao cao ce 50 Uso nos casos em Referéncia
Acetato | Etileno anotada na Literatura
Estudo
Banda em 720 esta
associada a
610 | 720 | _ cristalinidade do EVA | (MATER S
C=0 -CH,- 61077720 € no caso em estudo os 1975 ’
polimeros sao amorfos
(Sue t al, 2004%)
A banda em 3460 esta
sobreposta com o
34_60 2680 13460/12680 estiramento do OH -
Cc=0 -CH,-
(Fonseca, Fatou e
Perena, 1991) KOOPMANS
610 2680 Lo/ 1 i i etal., 1980
COOR | -CH,- | 610/ f2680
1020 2630 Sobreposicao da be}nda
COOR | -CHy- L1020/ osgo - em 1020 com 0s picos
da caulinita
1742 2680 Liw/ 1 Banda em 1742 ) FONSECA et
C=0 -CH,- | 74 72680 apresenta al., 1991
desdobramentos devido
a diferentes tipos de Sobreposi¢do da banda
1742 1460 Lo/ 1 interagdo entre os em 1460 com os bi SHIMADZU,
C=0 -C-H- 742 1460 grupos polares plcos 2004
(Fonseca, Fatou e do carbonato de calcio
Perena, 1991)

A partir destes espectros, € possivel verificar a eficiéncia na remocao do coldide protetor obtida
com o processo adotado, pela presenga obtencdo do espectro caracteristico do PVA. No que diz
respeito aos componentes inorganicos, o processo foi bem sucedido para a remogdo da caulinita do
RES5010 (picos indicados por setas na Figura 5.47b), mas ndo garantiu a completa eliminagao do
carbonato de calcio (permaneceu no espectro da Figura 5.46). Deve-se observar que a auséncia dos
picos do carbonato no espectro da Figura 5.47a (DP88) ndo significa a auséncia deste componente
na solucdo de PVA. O material particulado nesta suspensao havia se depositado no fundo do tubo
nao tendo sido coletada aliquota, para evitar interferéncias com os picos do PVA. Para o caso do
RE5010, havia material depositado no fundo do tubo, mas também havia material ainda em

suspensao quando da retirada do liquido para o ensaio de FTIR.
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Figura 5.46 — Espectros de FTIR obtidos a partir de filmes moldados com a solugdo de EVA em
diclorometano. Em vermelho RE5010 e, em preto, o DP8S.

Ainda considerando as curvas mostradas na Figura 5.47, foram estimados os graus de hidrolise
destes PVA extraidos utilizando a razdo entre os picos localizados em 1730 cm™ ¢ 2937 cm™ e a
equacgdo de regressao linear obtida na curva da Figura 5.22 (Equagdo 5.2). Foram calculados os

valores de 90% e 87% para os PVAs do DP88 e o RE5010, respectivamente.

I
GH = -21,155*-1739% 1 107,85 (5.2)
I5937

Estes valores estdo de acordo com a literatura, na medida em que PV As parcialmente hidrolisados
(87-89%) sdo geralmente preferidos para producdo de emulsdes a partir de acetato de vinila devido
a boa estabilidade das emulsdes associadas com estes graus e para garantia de adequada redispersao
¢ formagao de filme (CELANSESE CHEMICALS, 2005; PAKUSCH et al., 2004; ROTTSTEGGE
et al., 2005).
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Figura 5.47 — Espectro de FTIR obtido para o liquido obtido durante a etapa de remog¢ao do PVA
(coloide protetor) e inorganicos do polimero redispersivel em p6. (a) DP88 e (b) RE5S010.

5.1.4.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidos para os EVAs em diferentes
condi¢des. Na Figura 5.48 podem ser visualizadas imagens dos EVA na forma de polimero em pd

redispersivel conforme fornecidos para uso. Nestas figuras ¢ possivel identificar as particulas
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poliméricas, mais arredondadas, juntamente com o material inorganico utilizado para evitar o
empolamento. Imagens de microscopia otica de luz transmitida (n3o mostradas) revelam a presenca
de particulas de dimensdes menores que irdo formar o latex no interior destas esferas, similar ao

visualizado na Figura 3.17b (item 3.2.1).

Cemet  UEMG

Figura 5.48 — Imagens de microscopia eletronica obtidas para os polimeros conforme fornecidos.
(a) DP88 (SE, 300X) e (b) RE5010 (SE, 750X).

Apos redispersdo dos polimeros em pd em dgua fotomicrografias foram capturadas a partir dos
filmes formados. Imagens para o polimero DP88 estdo mostradas na Figura 5.49. Nestas figuras,
imagens de elétrons secundarios, Figuras 5.49a ¢ 5.49b, permitem visualizar o filme polimérico no
qual estd imerso o material inorganico finamente granulado, que ¢ realcado através de imagens de
elétrons retroespalhados (Figura 5.49c). No filme polimérico ndo sdo observados contornos das

particulas do latex.

Imagens para o filme obtido a partir do RE5010 em p6 mostrou que o filme polimérico apresentou
na superficie superior do filme (em contato com o meio ambiente e por onde o solvente evaporou)
algumas crateras (Figuras 5.50a e 5.50b). Acredita-se que estas crateras estejam associadas com o
processo de secagem, uma vez que se observa logo apds a moldagem a formagdo de uma pelicula
superficial. Na continuidade da secagem, a saida da 4dgua na forma de vapor de dgua rompe esta
pelicula, deixando para tras uma cratera pouco profunda. A incapacidade do polimero de recompor
esta camada superficial pode ser associada a menor mobilidade deste polimero, em temperatura
ambiente, devido ao seu maior Tg, quando comparado com o polimero DP 88. Esta menor
mobilidade do polimero também esta relacionada a visualizagdo de contornos de particulas de latex

de dimensdes da ordem de 1 a 2 um (Figura 5.50b). De forma similar ao verificado para o DP88, as
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particulas inorganicas presentes, imersas no filme polimérico (Figura 5.50c), podem ser claramente

visualizadas através de imagens de elétrons retroespalhados (5.50d).
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Figura 5.49 — Fotomicrografia do filme polimérico formado a partir do latex do DP88 ((a) — SE,
500X; (b) — SE, 2000X; (c) — BSE, 2000X).
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Figura 5.50 — Fotomicrografia do filme polimérico formado a partir do latex do RE5010 ((a) — SE,
500X; (b) — SE, 2000X; (c) — SE, 2000X; (d) — BSE, 2000X).
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Fotomicrografias capturadas a partir de filmes obtidos a partir do EVA solubilizado, pela
evaporacao do diclorometano, revelaram filmes lisos e continuos (Figuras 5.51a e 5.51c). Imagens
de elétrons retroespalhados (Figuras 5.51b e 5.51d) revelam a quase completa remog¢ao do material
inorganico dos polimeros, com apenas algum particulado residual. Novamente foram verificadas
crateras na superficie dos filmes moldados a partir do RE5010 (Figuras 5.51c e 5.51d) que podem

decorrentes das mesmas causas discutidas anteriormente.

I — ny
e 5B I iy Ceme © A UF MG LT . BEE 7 wire, Dfna S LUF FIG

Figura 5.51 — Fotomicrografia do filme polimérico formado a partir do polimero solubilizado em
diclorometano (a) DP88, SE, 2000X; (b) DP88, BSE, 2000X; (c) RE5010, SE 500X; (d) RE5010,
BSE, 2000X.
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5.1.4.2.5. Grau de Inchamento

Ensaios de inchamento em agua foram realizados com os filmes obtidos para os polimeros na forma
de latex e apos solubilizagdo em diclorometano. A imersao do filmes de latex impede a obtencao de
uma medida precisa na medida em que ¢ visivel a perda de material para o meio durante a imersao,
a retirada da amostra e a secagem, de modo que os valores obtidos ndo foram computados. Para as
amostras do polimero solubilizado foi identificada estabilidade em agua, Os resultados de grau de

inchamento determinados estdo mostrados na Tabela 5.13.

Os resultados obtidos sdo bastante inferiores aos avaliados para os filmes de PVA sendo, inclusive,
estes elevados graus de inchamento do PVA os responsaveis pela baixa resisténcia dos filmes de

EVA na forma de latex, pela presenca destes polimeros como surfactantes.

Tabela 5.13 — Resultados de grau de inchamento em agua para os filmes de EVA solubilizado em
diclorometano (n=6).

Amostra Grau de Inchamento®
(%)
DP88 (diclorometano) (8,31£1,4)
RE5010 (diclorometano) (5,4£1,0)

* (média + desvio padrio)

5.1.4.2.5. Propriedades Mecanicas

Resultados de ensaios mecanicos em realizados em filmes de EVA na forma de latex e apds
solubilizagdo em diclorometano estdo mostrados nas Figuras 5.52 e 5.53, respectivamente.
Inicialmente, quando se comparam os materiais na forma de latex, pode-se observar uma maior
resisténcia a tracdo para o RE5010 em detrimento do DP88. As propriedades mecanicas destes
filmes poliméricos sdo resultado do conjunto de elementos que constituem o latex (agentes anti-
empolamento, surfactantes e resina EVA propriamente dita, inclusive com os seus diferentes teores
de cada um dos copolimeros), sendo dificil separar como cada um destes elementos influéncia o

valor final medido.

Apos imersdo em agua, apesar de apresentar um aumento da deformabilidade (menores E), pois a
agua atua como um plastificante externo (KSE, 2003), perda praticamente total de resisténcia a
tracao foi observada para os filmes obtidos a partir dos latexes, refletindo os comentarios realizados

no ensaio de inchamento. Esta diminui¢do de resisténcia ¢ conseqiiéncia da entrada de 4gua na
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cadeia do PVA, seguida de inchamento e dissolu¢cdo deste polimero. Reducdo de resisténcia de

aderéncia em sistemas ceramicos com argamassas colantes com EVA, apos imersao em agua, ¢

comumente observada e, provavelmente, ¢ favorecida por esta desintegragdo parcial do filme

polimérico (SILVA e OLIVEIRA, 2006).

Tensao (MPa)

12 -

1 —=— DP88 latex
10 - —&— DP88 latex apds imersao

| —— RES5010 latex
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8 4
] or =(11,3+0,3) MPa
omax = (11,5 + 0,3) MPa
6 - er=(1754+11,1)%
E = (36,6 +21,4) MPa
4 4
or = (4,8 +0,2) MPa

Omax = (5,0 £0,2) MPa
er = (130,2 = 30,5)%
E = (39,8 £ 10,5) MPa

— 1 1 T T * T T 1T T 1
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Dieformacao (%)

or = (0,12 £0,01) MPa or = (0,18 + 0,05) MPa
Gmax = (0,13 £ 0,02) MPa  Gpmax = (0,20 + 0,05) MPa
er = (40,3 £ 13,8)% er = (67,9 £ 34,7)%
E = (0,78 + 0,26) MPa E=(2,1 +0,5) MPa

Figura 5.52 — Curvas de Tensdo x Deformagao tipicas obtidas para os filmes de EVA na forma de
latex antes e apOs imersao em agua por 20 minutos juntamente com os resultados médios das
principais propriedades mecanicas obtidas (n = 4).

Para avaliacdo das propriedades mecanicas do polimero puro, reduzindo/eliminando efeitos dos

materiais inorganicos e do surfactante (PVA), ensaios de tragdo foram realizados em filmes obtidos

a partir dos polimeros solubilizados em diclorometano. Observou-se uma reducdo das resisténcias a

tragcdo para os dois polimeros, apresentando o RE5010 a maior redugdo. Os resultados repetem as

menores resisténcias para o polimero DP88. Menores modulos de elasticidade e maior capacidade
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de deformacao foram também obtidos para os EVAs puros. Apds imersdo em agua, as resisténcias
do DP88 permaneceram praticamente inalteradas, enquanto que, para o RE5010, pequena reducao
na resisténcia a tracdo foi observada. Em todos os casos, apds imersdo, maior aumento da
deformacgdo simultancamente com reducdo do mddulo de clasticidade foram identificados, sendo

detectadas maiores variagdes para o polimero com maior inchamento (DPS88).
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Figura 5.53 — Curvas de Tensdo x Deformagdo tipicas obtidas para os filmes de EVA dissolvidos
em diclorometano, antes e apds imersao em agua por 20 minutos juntamente com os resultados
médios das principais propriedades mecanicas obtidas (n = 4).
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5.2. ESTABILIDADE DOS POLIMEROS EM MEIO ALCALINO

O acompanhamento da estabilidade dos polimeros em elevados pHs ¢ fundamental para a
estimativa das caracteristicas finais dos polimeros nos sistemas cimenticios em estudo, uma vez que

contribuirdao diretamente para as propriedades das pastas e argamassas em avaliagao.

5.2.1. Poli (alcool vinilico)

Os valores medidos para os pHs de solugdes 5% p/v de PVA de diferentes graus de hidrélise estdo
mostrados na Figura 5.54. A partir destes resultados, verifica-se que as solugdes de PVA

comportam-se como acidos fracos, como os alcoois em geral (pKa entre 16 ¢ 18) (SOLOMONS e

FRYHLE, 2002).
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Figura 5.54 - Medidas de pH obtidas a partir das solucdes 5% de PVA.

Em uma solugdo de um acido fraco em agua os equilibrios mostrados nas Equacdes 5.3 e 5.4
coexistem (neste estudo, para facilitar a visualizacdo do hidrogénio, serd utilizada ao invés de PVA

outra sigla usualmente associada a este polimero, a saber, POH).

POH <& H' (g + PO (g (5.3)
H,O & H+(aq) + OH (aq) (5.4)

150



Deve-se esperar também uma reagao de equilibrio secundaria em funcdo da interferéncia da agua

com o ion PO™ (Equacao 5.5).
PO o+ H2O <= POH + OH () (5.5)

No entanto, considerando o pH da dgua e o da solucao de POH sabe-se que a quantidade de PO™ em
solugdo ¢ desprezivel podendo ser desconsiderado a contribui¢do deste equilibrio no pH final da

solucao.

A adicdo de uma base forte (Na(OH)) levara a uma conversao dos hidrogénios do POH em agua
conforme a Equacdo 5.6. No entanto, como a maioria dos alcoois sdo acidos ligeiramente mais

fracos que a dgua, o lado esquerdo desta reagdo ¢ favorecida (SOLOMONS e FRYHLE, 2002).
POH + Na' OH 5q) <= PO™ Na' g+ H,0 (5.6)

Desta forma, os ions OH" disponibilizados pela base forte serdo utilizados, inicialmente, para
neutralizar os fons H em solugdo atingindo o ponto de equivaléncia. A partir deste ponto, toda a
base adicionada em excesso sera utilizada para elevar o pH e promover a hidrolise do acetato de
vinila presentes no copolimero. Assim, a partir da adi¢do de uma solu¢@o de base forte em solucdo

aquosa de PVA espera-se a ocorréncia dos eventos ilustrados na Figura 5.55 (fora de escala).

A
pH
Adicdo da
base forte //'
da solu p;OI Neut&alizaqﬁo dos Hidrolise alcalina
d ¢ H do PVA do PVAc limitada
e PVA , : ,
— ¥ seguida de pela quantidade de
elevagdo do pH OH disponiveis
pela adi¢do da em solugdo e pelo
base em excesso GH do PVA R
Tempo

Figura 5.55 — Eventos esperados pela adicdo de uma base forte em solugao de PVA.
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Grau de Hidrolise (%)
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Os resultados obtidos para esta andlise estdo mostrados na Figura 5.56 para solugdes de PVA de

diferentes graus de hidrolise e utilizando como base forte uma solugdo de NaOH 0,01M. Os valores

obtidos nesta curva podem ser convertidos para grau de hidrolise com o tempo (Figura 5.57).

Ambas as curvas permitem algumas consideragdes sobre a cinética da reagdo. Pode-se observar

uma maior taxa de reducdo do pH, com conseqiiente aumento do grau de hidrélise do polimero,

quanto menor o GH inicial do PVA. Além disso, verifica-se que a reagcdo foi praticamente

independente do tamanho da cadeia para as faixas avaliadas e que o grau de hidrolise tendeu a um

valor constante, correspondente ao completo consumo do reagente (NaOH), nao sendo possivel a

continuidade da reagao.
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Figura 5.56 — Estudo do comportamento do PVA em solugao 0,01M de hidroxido de soédio.
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Figura 5.57 — Curva de variacdo do grau de hidrélise com o tempo.
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Grau de Hidrdlise (%)

A comparagao dos resultados obtidos (Figuras 5.56 ¢ 5.57) com os valores esperados, a partir do
estudo teorico esquematizado na Figura 5.55 estd representada na Figura 5.58. Considerando a boa
correlagdo entre estas abordagens, foram calculados as medidas de GH de equilibrio, quando
fossem utilizadas solugdes de NaOH 0,1 M (pH, na pratica, medido 12,80) e 1 M (na pratica,
medido 13,75). Os resultados estdo apresentados na Figura 5.59 e revelam que o PVA tendera para
o grau de hidrélise 100% sendo a reacdo limitada especialmente pela quantidade de reagente
(hidroxilas) disponivel.
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Figura 5.58 — Comparagdo dos resultados tedricos e praticos do estudo da hidrélise do PVA em
solugao de NaOH 0,01M.
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Figura 5.59 — Resultados tedricos finais para os valores de GH (a) e pH (b) para as solu¢des dos
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O estudo da estabilidade do PVA em meio alcalino também foi realizado pela obtengdo espectros na
regido do ultravioleta que permite o acompanhamento da reagao de saponificagdo deste polimero.
Curvas tipicas de UV-VIS obtidas ao longo do tempo, apds a adicdo de solugdo 1 M de NaOH em
solugdo 5% (p/v) de S80-9/10, estao mostradas na Figura 5.60.
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Figura 5.60 — Espectros de UV-VIS para o polimero S80-9/10 em solu¢do de NaOH 1 M.

Na Figura 5.60 ¢ possivel acompanhar a redugdo da intensidade do pico no nimero de onda 280 nm
associado com os grupos acetoxi (item 5.2.4) e que pode ser utilizado para a quantificacdo do grau
de hidrdlise do PVA. Neste sentido, uma curva de Grau de Hidrolise x Absorbancia foi proposta
neste trabalho (Figura 5.61) para a estimativa do GH dos diferentes PVAs ao longo do tempo,
considerando a dilui¢do do polimero nas condigdes adotadas neste estudo (100 ml de solugao de
PVA 5% em peso misturada com 100 ml de solu¢do de NaOH na concentragdo especificada). A
Equacdo 5.7 relaciona a absorbancia no pico na regido de 280 nm, corrigida pela absorbancia no

ponto de minimo préximo a 250 nm, com o grau de hidrélise do PVA.

Absorbancia = - 0,0036 * GH + 0,381 (5.7)
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Absorbancia (Corrigida)

Esta banda de absor¢cdo do PVA em 280 nm foi selecionada em detrimento daquela em 205 nm
porque esta ultima regido do espectro apresenta superposi¢do com picos correspondentes ao NaOH
e ao acetato de sodio, envolvidos como reagente e produto, respectivamente, na hidrolise do PVA

(Figura 5.62).
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Figura 5.61 — Curva de calibrag@o para obtencdo do grau de hidrélise em funcdo da absorbancia na
regido de nimero de onda 280 nm corrigida (barra de erro = 5% do valor).

1,7500 b

2,500 - 1,5000 1 &

1,2500 A
2,000 e 01mM
—=—1mM
1,0000 A b —+—5mM
——10 mM
—=—20 mM

——30mM

——NaOH 0.01M (1_1+1_10)
—=—NaOH 0.1M (1_1+1_10)

1.500 | —a—NaOH 1M (1_1+1_10)

0,7500

—*— 40 mM

1,000 -

Absorbancia (corrigida)

0,5000 +

0,2500 -

0,0000 4
200 210 220 230 240 200 210

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a) (b)
Figura 5.62 — Espectros na regido do UV-VIS obtidos para diferentes concentracdes de NaOH (a) e
acetato de sodio (b).
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A partir das curvas de Absorbancia x Comprimento de Onda obtidas para os PVAs com diferentes
graus de hidrolise e diferentes concentracdes das solu¢des de NaOH foram calculadas as curvas de
GH em fungdo do tempo utilizando a Equagdo 5.7 e as absorbancias em 280 nm (corrigidas). Para o
S80-9/10 as curvas de variagdo do grau de hidrolise com o tempo estdo mostradas de forma
detalhada apresentando ainda os espectros de UV-VIS de origem para alguns dos tempos avaliados
(Figura 5.63). A partir destes graficos pode se verificar que a taxa de conversdo (dGH/dt) de PVAc
em PVA ¢ tanto maior quanto maior a concentracdo dos ions OH em solu¢do provenientes da
dissociacdo do hidroxido de soédio. Além disso, pode-se observar que os valores de GH finais

avaliados estdo na mesma faixa observada no estudo da saponificacdo através de medidas de pH.

Para os diferentes PVAs foram realizados experimentos de UV-VIS em func¢do do tempo para
solucdo de hidroxido de sddio 0,1M. As curvas mostrando a absorbancia corrigida obtida nos
espectros € o GH correspondente em fung¢ao do tempo, calculado a partir destes resultados estao
mostradas na Figura 5.64. Os valores obtidos para o grau de hidrolise estdo de acordo com os

obtidos no modelamento tedrico proposto neste trabalho (Figura 5.59a).

Para avaliar o efeito do ambiente alcalino da argamassa na saponificagdo do PVA, espectros na
regido do UV-VIS foram obtidos para pastas de referéncia, sem polimero, e modificadas com PVA
S80-9/10. Os espectros observados nos diferentes tempos de andlise estdo mostrados na Figura
5.65. Nos espectros provenientes da pasta pura podem ser observadas regides de absorcao
associadas as hidroxilas (proximo a 200 nm) e aos carbonatos (217 nm) (SKOOG e LEARY, 1992)
e outros dois picos que se acredita estarem associados aos ions sulfatos provenientes da dissolucao
dos sulfatos alcalinos e alcalinos terrosos presentes no cimento. Os sulfatos apresentam elétrons ndo
ligados e ligacdes insaturadas que permitem esperar a ocorréncia de transi¢oes m1 — n* e n — 1*,
usualmente localizadas na faixa de entre 200 e 700 nm (SKOOG e LEARY, 1992). Além disso, foi
verificado registro na literatura do uso de espectroscopia UV-VIS na quantificagdo de sulfatos
(MOMANTI et al., 2002). Nestas curvas pode-se observar, ainda, a pequena variagao da absorbancia

destes picos inorganicos ao longo dos intervalos de medida.

Para os espectros referentes as pastas modificadas com polimero, além dos picos identificados para
a pasta de referéncia, foi verificada a superposicdo dos picos associados ao PVA. A fim de
explicitar os picos referentes ao PVA, na regido entre 250 nm e 400 nm, foi feita subtracao dos
espectros obtidos para ambas as situagdes, em um mesmo tempo, e permitir a quantificagdo do grau
de hidrolise. As curvas resultantes estdo mostradas na Figura 5.66.
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Figura 5.65 — Espectros de UV-VIS obtidos em diferentes tempos para os extratos retirados de pasta

de cimento de referéncia e para pastas modificadas com S80-9/10, p/c = 2% comparadas com a
curva obtida para o PVA puro.
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Figura 5.66 — Curvas de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda verificadas apos a
subtracdo do espectro da pasta de modificada do correspondente a pasta de referéncia.
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A observagao dos espectros da Figura 5.66 permite identificar uma maior perda de definicdo dos
picos no comprimento de onda na regidao de 280 nm, associada a superposi¢do com as bandas de
absorcao decorrentes dos compostos do cimento. Por outro lado, os picos em 322 nm apresentam-se
bem definidos. Para o pico neste comprimento de onda, apesar de ndo ter sido verificada correlacao
entre absorbancia e grau de hidrolise para todos os PV As utilizados no estudo, relagdo foi verificada
para os PVAs de menores tamanho de cadeia, incluindo o S80-9/10 adotado na corrente avaliagao.
Foi construida, entdo, uma nova curva de trabalho (j& havia sido elaborada uma no item 5.1.4.1.5
normalizada pela absorbancia em 400 nm) normalizada em 500 nm para eliminar os efeitos dos
picos relativos ao cimento. A curva obtida esta mostrada na Figura 5.67 que contém a Equacao 5.8
que serd adotada para estimativa do grau de hidrdlise do PVA na pasta modificada. Os resultados
obtidos estdo representados na Figura 5.68 juntamente com os resultados da hidrolise do mesmo
PVA S80-9/10 em solugoes de NaOH de diferentes concentragdes, anteriormente mostrada na

Figura 5.63.
Absorbancia = - 0,0144 * GH + 1,5463 (5.8)
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Figura 5.67 — Curva de trabalho para avaliacdo do grau de hidrdlise do PVA em fungdo da
absorbancia em 322 nm normalizada pela banda em 500 nm.
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Figura 5.68 — Medida da hidrolise do PVA em pasta modificada com o polimero S80-9/10
comparado com a hidrélise do polimero em solugao de NaOH.

Estes resultados estdo dentro do esperado quando se observa na literatura os pHs verificados para
pastas (TAYLOR, 2003; ROTHSTEIN et al., 2002). A forma ascendente da curva de hidrdlise do
polimero S80-9/10 na pasta modificada indica que o processo estd em andamento, nao tendo ainda
se estabilizado. Neste caso, acredita-se que os fatores limitantes para a ocorréncia da reagdo sejam a
reducdo da mobilidade das espécies idnicas com o processo de cura e o proprio aumento do grau de
hidrélise do polimero, reduzindo a concentragdo da espécie envolvida na reagdo até a inexisténcia
de seqliéncias acetato de vinila na cadeia polimérica. Como os sistemas cimenticios sdo dindmicos,
a limitagdo da extensao da reacao pela redugdo e completo consumo dos ions OH™ em solugdo nao ¢
esperada pela reacao de saponificagdo do PVA, na medida em que se acredita em reposicao destas

espécies pela continuagdo da hidratagao.

Para verificacdo do efeito do pH e de um maior tempo de reagdo, outras pastas foram preparadas e,
desta vez, o pH foi avaliado antes da obten¢do dos espectros. Uma outra diferenga em relagdo ao
sistema anterior diz respeito ao fator a/c utilizado. Nas curvas anteriores este parametro era igual a
0,5 e os proximos resultados dizem respeito a a/c igual a 1. Neste estudo foi utilizado um PVA de

grau de hidrdlise similar e tamanho de cadeia ligeiramente superior (C81-13/23).

Os resultados de pH e concentragdo de ions OH™ correspondente, para os diferentes tempos de
avaliacdo, estdo mostrados na Figura 5.69. Os valores obtidos estdo coerentes com os observados na

literatura considerando o teor de alcalis do cimento, a temperatura de ensaio e o fator a/c, aspectos
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que afetam diretamente a concentracdo de ions no poro das pastas (THOMAS et al., 2003;
ROTHSTEIN et al., 2002; ABDELRAZIG et al., 1999; KEIZENBERG et al., 1998). Além disso,
observa-se a tendéncia geral de diminuicdo de ions em solug¢do pela introdu¢do do polimero.
Algumas das causas sugeridas para este efeito sdo a adsor¢do do polimero na superficie dos graos
do cimento, dificultando o contato com a 4gua e a dissolu¢ao dos compostos do cimento, o aumento

da viscosidade da fase liquida e a ocorréncia de interagdes entre os ions € os aditivos.
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Figura 5.69 — Medidas de pH (a) obtidas e concentracao de ions OH" correspondente (b) a partir das
pastas de cimento puro e modificada determinadas em mesma temperatura (barra de erro = desvio
padrao, T=(25+2)°C).

A Figura 5.70 apresenta os espectros obtidos apds a subtracdo dos correspondentes as pastas
modificada e pura nos diferentes tempos de avaliagcdo para estimativa do grau de hidrélise (Figura
5.71) utilizando a Equagdo 5.8. Estas curvas apresentam aspecto similar as verificadas
anteriormente na Figura 5.66 e os resultados de variacao do grau de hidrolise verificam os valores
tedricos para a faixa a concentracdo de hidroxilas determinada. Conforme também observado para
os extratos analisados da pasta modificada com S80-9/10, a taxa inicial de conversdo de grau de
hidrolise/tempo ¢ menor do que a verificada para as solugdes de PVA com NaOH porque nestas
ultimas os ions estdo prontamente disponiveis enquanto que nas pastas existe a necessidade da
ocorréncia de dissolugdo dos compostos do cimento e inicio da hidratagdo para que os ions estejam

em solucao.
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Figura 5.70 - Curvas de absorbancia em funcdo do comprimento de onda verificadas apds a
subtragdo do espectro da pasta de modificada com C81-13/23 do correspondente a pasta de
referéncia.
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Figura 5.71 — Medida da hidrélise do PVA em pasta modificada com o polimero C81-13/23
comparado com a hidrdlise do polimero em solu¢do de NaOH.
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As diferencas observadas para os graus de hidrolise para das duas pastas modificadas (em 30
minutos 87% para a pasta com S80-9/10 e 95% para a pasta com C81-13/23) pode ser
especialmente atribuida a menor concentracdo de hidroxilas na pasta com S80-9/10 devido ao
menor fator dgua/cimento. Para efeito de comparacdo, na Figura 5.72 estdo mostrados resultados de
pH para pastas puras do mesmo cimento com fatores dgua/cimento 0,6 ¢ 1,0. Pode-se claramente
verificar a redu¢ao da concentracdo de ions na solucdo quanto menor a quantidade de agua
(KEIZENBER et al., 1998). Para a pasta modificada com o PVA S80-9/10 esperam-se valores ainda
menores pelo menor fator 4gua/cimento (0,5) e pela adi¢cdo do polimero, justificando o menor valor

de GH estimado.
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Figura 5.72 — Medidas de pH (a) e concentragdo de ions OH" correspondente (b) obtidas a partir das
pastas de cimento puro com diferentes fatores a/c determinadas em mesma temperatura (barra de
erro = desvio padrdo, T=(25+2)°C).

Para pastas (a/c = 1) preparadas com PVA de maior grau de hidrélise e tamanho de cadeia (e,
consequentemente maior viscosidade da solugdo que sera utilizada como 4gua de amassamento da
pasta (Tabela 4.2 do item 4.1.4)), os valores de pH medidos a partir do extrato do poro, juntamente
com concentragdo de hidroxilas correspondente, estdo mostrados na Figura 5.73. Pode-se
claramente observar a menor concentracdo de ions OH™ disponiveis para a saponificacdo do PVA,
esperando-se uma menor taxa e, possivelmente, extensdo da reacdo. Deve-se enfatizar que estes

valores foram obtidos para fator 4gua/cimento bastante superior aos usualmente adotados em pastas
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pH

e argamassas, para viabilizar a extracao da solu¢do do poro, podendo-se esperar na pratica limitagao

da saponificacdo em fung¢do das caracteristicas do PVA e do sistema adotado.
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Figura 5.73 — Medidas de pH (a) e concentragdo de ions OH" correspondente (b) obtidas a partir das
pastas de cimento puro e modificada com C99.4-186 com a/c = 1 determinadas em mesma
temperatura (barra de erro = desvio padrao, T=(25+2)°C).

Em resumo, pode-se dizer que a metodologia proposta para avaliagdo da estabilidade do polimero
em solucdo e em pastas de cimento foi bem sucedida, apresentando elevada correlagdo com os
resultados teoricos. Na pratica observa-se que a extensao e a cinética da saponificacdo dos grupos
acetatos do PVA sera bastante influenciada pelo grau de hidrolise inicial e pela viscosidade da
solugdo utilizada como agua de amassamento, devendo ser esperada baixa extensdo de hidrolise
para PVAs de elevada massa molar e grau de hidrdlise e grande extensdo para aqueles parcialmente

hidrolisados e pequeno tamanho de cadeia.

5.2.2. Poli (etileno-co-acetato de vinila)

Os grupos acetato de vinila do copolimero EVA também estdo sujeitos a ocorréncia de hidrolise em
meio alcalino, dependente do teor de acetato, da concentracdo da solugdo alcalina e da dimensao

das microesferas do polimero em emulsdo (FONSECA et al., 1991).
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Os valores medidos para os pHs de emulsdes produzidas pela dispersdao dos EVAs em pd em agua

(5% p/v), foram de 4,40 para o RE5010 e de 8,35 para o DP8S.

A emulsdo do RE5010 se comporta como um acido fraco, na medida em que, de acordo com a sua
especificacdo, ndo contém solventes, plastificantes ou agentes formadores de filmes, apresentando
apenas filler mineral, ja identificado como caulinita, como agente anti-empolamento. A caulinita
apresenta ligacdes covalentes fortes e dificeis de serem quebradas e, em meio aquoso, apenas
adquirem carga elétrica superficial variavel e dependente do pH da solugdo (BERTOLO, 2006). No
pH verificado, 4,4, considerando os valores dos pontos isoelétricos citados na literatura, entre 3,3 e
4,6 (PARKS, 1967; BUCHANAN e OPPENHEIM, 1968; BERTOLO, 2006) pode-se afirmar que a

carga na superficie serd entre nula e positiva.

Considerando que o DP88 contém predominantemente calcita como agente anti-empolamento, o
maior pH observado para a emulsdo obtida a partir deste polimero pode ser explicado pela
dissolugdo dos carbonatos em 4gua que ocorre conforme a equacdo geral (Equagdo 5.14)
(DERRUAU, 1988) que pode ser desdobrada em duas fases de acordo com as Equagdes 5.9 ¢ 5.11
(CRISPIN, 1982; DERRUAU, 1988). O resultado global destas equagdes ¢ o favorecimento da

ocorréncia de um meio alcalino.

CaCO; + HyCO3 <= Ca™ (o) + 2 HCO5 (o) (5.9)
CaCO; <= Ca* (4 + CO3 (o) (5.10)
CO3” +H'(ay <= HCO3 g (5.11)

Desta forma, de forma similar ao observado para o PVA, para o RE5010, a adi¢do de base forte
(NaOH) ird promover inicialmente a neutralizagio dos H' em solugio seguida da elevagdo do pH
pela base em excesso. Para o DP88, toda a base adicionada serd utilizada para a elevagdo do pH.
Em seguida, os anions OH" disponiveis serdo consumidos na hidrolise dos acetatos, conforme
mostrado na Figura 5.74 levando a conversdo dos acetatos em PVA transformando o copolimero
poli(etileno-co-acetato de vinila) em um terpolimero poli(etileno-ter-acetato de vinila-ter-alcool
vinilico). Na Figura 5.75 estd mostrada a mudanca dos percentuais molares de cada um dos

polimeros com o tempo.
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Figura 5.74 — Estudo do comportamento do EVA em solucao de 0,01 M de hidroxido de sédio.
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Figura 5.75 — Percentuais molares dos polimeros com o tempo apds mistura com solugcdo de NaOH

0,01 M. (a) RE5010 e (b) DP8S.
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Para os dois polimeros EVA em estudo, a taxa de conversao foi pequena e limitada pela quantidade

de hidroxilas adicionadas ao sistema (Figura 5.75). No entanto, os valores obtidos foram similares

aos esperados quando se realiza a andlise tedrica a partir dos pHs iniciais das emulsdes e das

solucdes de NaOH, conforme mostrado na Figura 5.76. De forma similar ao realizado para o PVA,

devido a boa aproximagdao entre os resultados praticos e os simulados, foram calculados os

percentuais molares de cada um dos polimeros para as quantidades de hidroxilas correspondentes a

solugdes de NaOH 0,1 M e 1 M cujos resultados estdo apresentados na Figura 5.77.
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Figura 5.76 - Comparacdo dos resultados tedricos e praticos do estudo da hidrdlise do EVA em
solug¢do de NaOH 0,01M (barra de erro = 2% do valor medido). (a) Percentuais Molares e (b) pH.
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Figura 5.77 — Resultados teoricos finais para os valores dos percentuais molares (a) e pHs (b) para
as emulsoes de EVA em estudo tratadas com solu¢des de NaOH de concentragdes crescentes.
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O acompanhamento da hidrolise dos grupos acetatos pode ser feito através de espectroscopia de
infravermelho, conforme mostrado na Figura 5.78 que contém espectros obtidos a partir de filmes
moldados a partir da emulsdo original (Figura 5.78a) e da mistura do EVA DP88 com solucdo de
hidroxido de sodio 0,01M apos 24 horas (Figura 5.78b). Nestes espectros pode-se observar uma
pequena reducdo dos picos associados aos acetatos, bem representado pelo pico em 1742 cm™, e o
aparecimento de picos relacionados ao PVA. Além disso, identifica-se a ocorréncia de pico em
1560 cm™ para a amostra em contato com a solugdo de hidroxido de sodio. As bandas de
infravermelho com freqiiéncias entre 1558 ¢ 1568 cm™ indicam a presenca do fon carboxilato

confirmando que houve a hidrolise alcalina do grupo acetato (SILVA e RONAN, 2001).

Baseado nestes resultados, confirma-se a hidrdlise dos grupos acetato do EVA em meio alcalino e
estabelece-se que razdo da intensidade entre os picos 1560 cm™ e 1742 cm™ pode ser utilizada como
uma medida da extensdo da hidrolise alcalina do EVA: quanto maior o quociente, maior a extensao

da hidrolise verificada.
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sobrepostos aos
do EVA

17f2 l
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(b)
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(a)
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Figura 5.78 — Espectros de infravermelho obtidos para o latex DP88 antes (a) e apos contato com
solucao de NaOH 0,01 M por 24 horas (b).
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5.3. ESTUDO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE SUSPENSOES DE CIMENTO
MODIFICADAS COM PVA

Apo6s verificar a instabilidade dos polimeros em estudo na solugdo alcalina caracteristica dos
sistemas cimenticios, outro aspecto importante ¢ avaliar como o polimero interage com os graos do
cimento nas pastas e argamassas no estado fresco. As caracteristicas reologicas das suspensdes,

pastas e argamassas influenciam diretamente o preparo e aplicagdo destes produtos.

A organizagdo interna dos sistemas cimento-agua ou cimento-dgua-polimero define a natureza das
interagdes entre os graos do cimento e a intensidade das forgas a serem vencidas quando do
espalhamento da argamassa e assentamento da placa ceramica determinando aspectos cruciais como

quantidade de dgua de mistura, extensdo da aderéncia e gradientes de a/c.

5.3.1. Estudo de Sedimentacio

A curva de sedimentagao obtida para o cimento sem qualquer aditivo pode ser visualizada na Figura
5.79. A curva ¢ caracteristica para sistemas floculados/coagulados, situagao usualmente verificada
para suspensdes de cimento com fragcdes de solidos elevadas (YANG et al., 1997; NACHBAUR et
al., 1998). Para sistemas floculados/coagulados como este, os flocos sedimentam com velocidade
relativamente elevada, o que ¢ visualizada como uma frente de sedimentacao que se desloca a partir
da superficie do liquido para baixo deixando o liquido acima dela limpido e sem particulas como
pode ser visualizado nas fotografias que acompanham a curva de sedimentag¢do da Figura 5.79 e foi

esquematicamente representado na Figura 4.5 (item 4.5).

Estudos tedricos de sistemas cimenticios (YANG et al., 1997) confirmam os resultados verificados
na pratica de floculacdo/coagulacdo das suspensdes. Inicialmente, observa-se que os graos do
cimento, como todos os materiais em geral, apresentam ligagdes incompletas na superficie
contribuindo para a presenga de cargas superficiais. Segundo YOSHIDA et al. (2002), a
combinagdo de fases que compdem o cimento apresenta um potencial zeta médio negativo (< -30
mV em pH maiores que 12) apesar de os compostos apresentem potenciais zeta diferentes, com os
silicatos de calcio (C,S e C3S) apresentando cargas negativas enquanto que o C3A e C4AF possuem

cargas positivas.

Quando o cimento ¢ adicionado na agua, um novo mecanismo de desenvolvimento de cargas na
superficie dos solidos ocorre, a dissolugdo dos soélidos, que além de influenciar as cargas
superficiais também introduz ions na solugdo alterando a sua forga ionica (RILEY e SKIRROW,
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1975). O contato dos silicatos com a agua resulta na hidroxilagdo superficial das particulas de
silicato e na sua dissolu¢ao resultando em ions calcio e hidroxilas em solugdo. Além destes,
considerando a presenca dos outros componentes do cimento, ions monovalentes de sodio e
potassio e divalentes dos sulfatos também sdo verificados (HOPPE et al., 2005; POWERS, 1968)
praticamente desde o contato do cimento com a agua permanecendo praticamente constante nos

proximos 150 min (ABDELRAZIG et al., 1999; THOMAS et al. 2003; TAYLOR, 2003).
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Figura 5.79 — Curva de sedimentacdo obtida para o cimento CC (a) com imagens correspondentes
aos tempos de (b) 30 s, (c) 45 s, (d) 1 min, (e) 5 min, (f) 15 min e (g) 30 min.
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Na superficie potencialmente negativa dos graos de cimento, uma vez que os silicatos de calcio
constituem a maior parte dos graos do cimento Portland, os ions célcio sao fortemente adsorvidos,
abaixando o potencial da superficie e podendo, inclusive, inverter a carga no plano de cisalhamento,
resultando em um potencial zeta positivo. No momento em que o potencial zeta é nulo, espera-se
uma coagulacdo maxima pela auséncia das forgas de repulsao eletrostatica (NEUBAUER et al.,
1998; JIANG et al., 1995). Os ions célcio, portanto, podem ser considerados ions determinadores de
potencial (PDI — Potential Determinig lons) nos sistemas cimenticios sem quaisquer adigdes de
aditivos e eletrélitos. Na literatura consultada os valores para o potencial zeta obtidos variaram

entre — S mV e 11 mV para pastas puras (POWERS, 1968; YANG et al., 1997; PARKS, 1975).

A indicacdo de que o potencial desenvolvido nos graos de cimento ndo ¢ suficiente para promover
desagregacdo dos graos com a formagao de um sistema disperso pode vir de dados praticos, uma
vez que se considera que desagregagao nao ¢ observada em situagdes de potencial zeta menores que
25 mV, inferior aos valores anteriormente obtidos nas pastas (REED, 1995). Além disso,
estimativas utilizando a for¢a idonica de suspensdes cimenticias, juntamente com outras
consideragdes, permitiram identificar as pastas de cimento como suspensdes coaguladas, uma vez

que a forca idnica obtida era acima da concentragdo critica necessaria para coagulagao (YANG et

al. 1997).

O uso de aditivos e polimeros pode alterar o estado de floculagdo do cimento e de outras
suspensdes. No caso em estudo, a adicdo de PVA nas suspensdes de cimentos ndo alterou o estado
de floculagdo da suspensdo cimenticia como pode ser visualizado nas curvas de sedimentacdo para

as pastas modificadas com os PVAs em estudo em diferentes proporgdes p/c (Figura 5.80).

A analise destas curvas de sedimentacdo permite as seguintes consideragoes:

= Em todas as situagdes avaliadas, o volume do sedimento obtido para as suspensdes com adig¢ao
de PVA, ap0s estabilizagdo, foi maior que o previamente obtido para sedimentagdo com agua
deionizada. O volume (e altura h) do sedimento estd indicado nas curvas indiretamente através
do parametro Sedimenta¢do (Equagdo 4.5), sendo tanto maior quanto menor o valor obtido para

a Sedimentacao,

= Observa-se que um mesmo valor de sedimentagdo ¢ atingido inicialmente pela suspensdo em

agua, seguida pela suspensao a 0,5%, 1% e 2%,
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Figura 5.80 — Curva de sedimentacdo para o cimento CT para os diferentes PVAs na concentragao
p/c de 2,0% (a), 1,0% (b) ¢ 0,5% (c).

= Para os casos extremos de quantidade de cadeias (maior razdo p/c) e tamanho das cadeias

(maior Mw) foram obtidas as maiores diferencas no volume do sedimento, especialmente em

maiores concentracoes;

* O volume do sedimento para as concentragdes p/c iguais a 0,5% e 1,0% foram praticamente

coincidentes para um mesmo PVA e sempre inferiores a observada para a concentracdo de

polimero 2,0%.

A justificativa para a primeira consideragdo esta associada com a presenca de polimero nas

suspensoes. Na medida em que os polimeros adotados apresentam elevadas massas molares,
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qualquer que seja a forma que o polimero atue na suspensao (dispersando ou floculando) ele estara
envolvendo, mesmo que parcialmente, as particulas, ocupando espago entre elas. Isto pode ser
visualizado na configuragdo obtida para o volume de sedimento com o polimero C88.7-31/50 nas
diferentes proporgdes conforme mostrado na Figura 5.81. Pode-se observar, inclusive, nas curvas
obtidas, uma tendéncia de aumento do volume do sedimento com o aumento do tamanho da cadeia

do polimero.
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Figura 5.81 — Volumes de sedimento pela adicdo de polimero (neste caso C88.7-31/50) nas
suspensdes cimenticias sem polimero (a) e com p/c = 0,5% (b), 1,0% (c) e 2,0% (d) (fora de escala).

A segunda consideracdo ¢ explicada pelo aumento da viscosidade do meio liquido pela adigdo do
polimero, tanto maior quanto o teor de polimero em soluc¢do. Desta forma, uma vez que o tempo de
queda de uma particula em um meio qualquer ¢ diretamente proporcional a viscosidade do meio,

espera-se que 0 movimento em um meio mais viscoso seja mais lento.

Apesar dos casos extremos de tamanho de cadeia mostrar que a Mw do PVA ¢ o fator determinante
do volume do sedimento (terceira consideragdo), em cada caso, no entanto, o valor final do
sedimento ¢ fun¢do da condicdo de equilibrio atingida definida pelo pH da solugdo, pelo grau de
hidrolise final, pelo tamanho da cadeia de PVA e pela concentracdo de ions do cimento e de

acetatos em solugdo. O pH do sistema ¢ especialmente dependente do tamanho da cadeia do PVA,
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mas também define a extensdo com que a reacdo de saponificagdo ird ocorrer (item 5.2 anterior).
Além disso, as hidroxilas, responsaveis pelo pH, também atuam dificultando a adsor¢cdo do PVA na
superficie do cimento uma vez que para elevados valores de pH observam-se cations hidratados
adsorvidos na superficie negativamente carregada dos compostos do cimento dificultando a sua
aproximacao (SO et al., 2001). A hidrolise do PVA nao afeta o valor da forga idnica da suspensao
uma vez que para cada ion acetato liberado na solucao um ion hidroxila ¢ retirado para formacao do
poli(alcool vinilico) mantendo-se o equilibrio. No entanto, como os ions acetatos (CH;COO") sao
maiores que os OH’, acredita-se que eles vao atuar dificultando a adsor¢do do polimero na
superficie do cimento, como ja comentado para os OH'. Desta forma, apesar dos diferentes fatores
que contribuem para o volume de equilibrio do sedimento, o tamanho da cadeia pode ser
considerado o mais importante tanto porque ele afeta diretamente outros fatores, quanto as
dimensdes das cadeias do PVA em solugdo sdo bastante superiores as dos raios dos ions que atuam

em conjunto (ver discussao sobre o tamanho da cadeia dos polimeros no item a seguir).

Baseado nos resultados e consideracdes anteriores, propde-se um modelo para a floculagdo das
pastas cimenticias que verifica os volumes de sedimentos praticamente idénticos para as proporcoes
de polimero 0,5% e 1% para um mesmo PVA (GH e Mw) e maiores volumes para p/c igual a 2%.
Quando da adicdo de 0,5% de polimero, acredita-se que as cadeias presentes ocupam sitios de
adsorcdo na superficie dos graos, ndo sendo suficientes para envolver todas as particulas de
cimento, mas sendo capazes de estabelecer pontes entre elas definindo um espagamento entre os
graos. Nas suspensdes mais concentradas em PVA (p/c = 1%), mais cadeias poliméricas estdo
disponiveis ocupando mais sitios na superficie dos solidos do que anteriormente observado, mas
mantendo o mesmo mecanismo € conseqiiente espacamento entre os graos. A quantidade de
polimero em ambas as situagdes seria suficiente para recobrir apenas parte € no maximo todos os
sitios de adsor¢do disponiveis na superficie dos s6lidos. Na situagdo correspondente a concentracao
de 2%, as moléculas de PVA seriam capazes de adsorver em todos os sitios disponiveis e ainda
seriam observadas interacdes entre as moléculas de PVA entre si através de ligagcdes de hidrogénio

que podem se estabelecer entre estas cadeias devido ao seu elevado carater polar (Figura 5.82).

Informacgdes que corroboram com este modelo proposto estdo anotadas na sequéncia:

= Os PVA podem ser considerados polimeros multipolares devido aos grupamentos —OH

presentes nos monomeros. Neste tipo de moléculas, ligacdes multipontos podem ser
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desenvolver entre particulas e o polimero, bem como interagdes intra e intermoleculares, que

sdo capazes de produzir uma cobertura completa da superficie (LEJA, 1982; REED, 1995);

Molécula

de PVA
; 2.
° gt

Ol ¥

° [ ]
Grao de
e = 0.5% cimento ple = 1,0% ple =2,0%
(a) (b) (©)

Figura 5.82 — Modelo esquematico para a floculagdo para teores de p/c iguais a 0,5% (a), 1,0 % (b)
e 2,0% (c) (sem escala).

=  Segundo WALLSTROM et al. (2004), o PVA ¢ um polimero que induz a floculagdo através de
mecanismo de ponte, ao contrario de outros polimeros que atuam através do mecanismo de

floculagao por deplegao;

= Estudos de adsorcao com o PVA mostram que eles sdo capazes de adsorver nos silicatos tanto
nos grupos silanol (Si-OH) da superficie dos soélidos, através de ligagdes de hidrogénio
utilizando o seu grupamento hidroxila, quanto nos grupamentos hidrofébicos siloxano (Si-O-
Si), através dos radicais acetato. Considerando o processo de dissolu¢ao que se desenvolve na
superficie do cimento em contato com a agua, previamente descrito, sitios silandis estdao

disponiveis para adsor¢do (RACHAS et al., 2000; SO et al., 2001; SJOBERG et al., 1999).

Uma outra analise importante para endossar o modelo foi a avaliacdo da capacidade de cobertura
dos graos de cimento com o polimero adicionado. Neste sentido, foi feita, inicialmente, a estimativa
do tamanho da espiral aleatéria que o polimero assumiria como conformacdo em solucdo.
Considerando de forma bastante simples, um primeiro valor pode obtido através do célculo da

distancia média entre as extremidades de cadeias (r) através da Equagédo 5.12 (OREFICE, 2003):
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rzg*[MM.j (5.12)

onde: MM = massa molar do polimero;
MMIi = massa molar do monomero;

¢ = tamanho da unidade de repetigao.

Para o polimero C88-31/50, que apresenta grau de hidrdlise 88%, adotando um tamanho de cadeia

médio de 40000 g/mol, e tamanho da unidade de repeticdo, /, igual 6 A, obteve-se um valor de r de

17,5 nm (Figura 5.83), excluindo efeitos de temperatura, rotagdo restrita, volume excluso e

interagdo com o solvente.

Figura 5.83 — Estimativa do tamanho da espiral aleatoria associada a conformag¢ao do polimero em
solucao pela distancia média entre as extremidades (r).

Na literatura (MONDAIN-MONVAL et al., 1998) foi obtido resultado relativo a um polimero de
mesmo grau de hidrélise e Mw = 55000 g/mol, indicando que a espessura da camada de PVA na
superficie do s6lido era de 9 a 11 nm e que este valor era da ordem do raio de giragdo das cadeias
em solucdo. A partir deste dado foi possivel avaliar o valor de r através da Equagdo 5.13, obtendo-

se um valor de r = 24,5 nm, quando se considera um raio de giragdo (Rg) de 9 nm.

Rg? =%*r2 (5.13)

O aumento do valor de r quando comparados os valores obtidos através da espiral aleatoria simples
e através do raio de giracdo refletem especialmente o efeito da adicdo do solvente. A agua,

conforme verificado pela solubilidade do PVA neste meio e pelo comportamento de inchamento
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previamente identificado, atua expandindo as cadeias pela tendéncia de maximizagdo das interagdes

polimero solvente (OREFICE, 2003).

Baseado nestes resultados, estimando-se o volume ocupado por uma cadeia de PVA como sendo o
correspondente a uma esfera de raio igual a 24,5 nm obtém-se um volume de 7700 nm’/cadeia.

Com este dado pode-se propor avaliar o volume ocupado pelas cadeias poliméricas nas solugdes de

PVA de diferentes concentragdes, conforme resumido na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Volume ocupado pelas cadeias poliméricas.

Concentragdo do Volume ocupado
olimero, em peso, | Numero de cadeias Volume ocupado pelas
I;a solugéo aquosa, de PVA pelas cadeias cadeias/volume de
o (cm?) liquido na solucao
(%0) %)
0,5 2,26 x 10" 17 57
1,0 4,52 x 10'® 34 113
2,0 9,03 x 10'8 70 230

A partir dos valores obtidos, verifica-se que para a menor concentragdo de polimero, as cadeias
ocupam aproximadamente cerca de 50% do sistema aquoso, enquanto que para as demais
concentracdes o volume ocupado pelas cadeias seria superior ao volume de agua presente na
suspensdo. A partir destes dados, pode-se afirmar que para as maiores concentragdes de aditivo, a

sobreposi¢do das cadeias poliméricas necessariamente ocorre.

Neste momento, para continuidade das analises ¢ necessario avaliar a area superficial das particulas
de cimento. Considerando o valor de area especifica média para os dois cimentos estudados (Tabela

5.4, item 5.1.1) pode-se estimar a 4rea superficial de todos os grdos em 1 x 10" um?,

Visando obter situagdes limites de adsorcdo do PVA na superficie dos graos de cimento, a area
ocupada pelas cadeias poliméricas foi estimada em duas situagdes conforme ilustrado na Figura
5.84. Na primeira situagdo, considera-se que o polimero esta ligado ao s6lido através de sua cauda e
na segunda considera-se que o polimero apresenta diversos pontos da regido no interior da espiral

adsorvidos no grao.

Na primeira situacdo sera considerado que o contato do polimero com o sélido ocupa a area

correspondente a um circulo do tamanho da cadeia do monomero (didmetro = 6 A) e na segunda
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condi¢do, que o didmetro da cadeia em contato com o grao ¢ da ordem da distancia entre as

extremidades do polimero (didmetro = distancia entre as extremidades da cadeia (r) = 24,5 nm).

A partir dos resultados resumidos na Tabela 5.15 verifica-se que a condi¢ao de cobertura total das
particulas de cimento € possivel de ser alcangada para qualquer uma das trés concentragdes de
polimero adotada, sendo maior a probabilidade quanto maior o teor de polimero adotado. A
possibilidade da ocorréncia de uma situagdo intermedidria, favorecida pela existéncia de um numero
de sitios de adsorcdo limitada na superficie e pela presenga de PVA no fluido claro acima da frente
de sedimentagdo, verifica o modelo de floculagao proposto.
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polimero se liga

1

1

|

1

1 r1°

1 como solido
i através da cauda.
1

1)

1

1

1

1

1
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1 . ~

1 2°Situagdo: o

1 r .

: pohmer9 se liga

' com o solido

| através do interior
! .

 da espiral.

1

1

1

Figura 5.84— Situacdes consideradas na estimativa da cobertura da superficie do so6lido pelo
polimero (sem escala).

Tabela 5.15 —Area da superficie dos solidos possivel de ser ocupada pelas cadeias poliméricas.

~ , ( Area ocupada pelas
(élzngsﬁtr;aei? Ij;légg: élee Area OC(;%F;?:: pelas cadeias/Arrae(a)lStotal dos
(%) PVA (um?) "o
0.5 53 % 10'8 12 situagdo | 6,4 x 10" 1? situacao 2
’ ’ 2%situagdo | 1,1x 10" | 22situacdo > 100
Lo 45y o | 1situado | 13x 10" | 1°situagdo 13
’ ’ 2% situacdo | 2,1x 10" | 2%situacdo > 100
0 9.0x 10" 1% situagdo | 2,6 x 10" 1* situagdo 26
’ ’ 2% situacdo | 4,3x 10" | 2%situacdo > 100




Para avaliagdo do efeito do tamanho da particula de cimento no comportamento de sedimentagdo de
suspensoes com ou sem PV A foi utilizado o cimento CT1A. Este cimento apresenta particulas mais
grosseiras pela presencga de graos aglomerados seja pela compactagdo ao longo do tempo, seja pelo
inicio de hidratagdo dos grdos. Curva de sedimentagdo tipica obtida utilizando cimento estd

mostrada na Figura 5.85.

—0— P99.7-108 - 0,5%
0.30 —0—P99.7-108 - 1%
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Figura 5.85 — Curvas de sedimentagdo para suspensdo de cimento conforme fornecido peneirado
com adi¢@o de P99.7-108 em diferentes proporgoes.

Novamente, verificou-se um sistema floculado, mas foram observados variagdes na taxa de
sedimentacao com o tempo, na altura do volume final depositado e no tempo de estabilizagao do
sedimento. Estas variacdes refletem o maior tamanho médio dos graos de cimento conforme o

seguinte:

= Uma menor area superficial implica em menor velocidade de dissolugdo do cimento seja pela
menor area disponivel seja pela menor reatividade associada com maiores raios de curvatura,
aumentando o tempo para disponibilizacdo dos sitios de adsor¢do, reduzindo a adsorcdo e

aumentando o tempo de sedimentagdo;

= A menor area superficial necessita de uma menor quantidade de polimeros para completa
cobertura da superficie ficando uma maior quantidade de PVA na solucdo, resultando em

maiores volumes do sedimento. Os polimeros livres na suspensdo interagem com as cadeias
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adsorvidas nos graos de cimento, entre si € com a agua da suspensdo, conforme mostrado na

Figura 5.86 utilizando como exemplo o P99.7-108 (NEUBAUER et al., 1998; SO et al., 2001;

FILHO et al., 2001).

Liquido claro e
sem particulas

Suspensao
floculada apds
estabilizacao da
frente de
sedimentagao

DR - S

Grio de !

intermoleculares
através de
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cimento _ -~ 7 ~a ¢ >
> SO s hidrogénio entre
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diferentes cadeias

A

H

|
o0 —H---0-Heo--O-H---
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H

H

Cadeias
poliméricas

Interacoes intermoleculares através de
ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de

diferentes cadeias e a agua

Figura 5.86 — Modelo para interacdo entre as cadeias poliméricas livres e/ou adsorvidas na

superficie do cimento (sem escala).

Baseado nos resultados, a partir dos modelos propostos, os maiores volumes de sedimentos obtidos

quando se considera a suspensdo com adicao de polimeros, em relagdo ao sem qualquer adicao,

181



revela que os graos de cimento tendem a estar individualizados, sendo maior o afastamento entre os
graos quanto maior o teor de polimero e o tamanho da cadeia do polimero, conforme mostrado no
desenho esquematico (fora de escala) da Figura 5.87. As interagdes cimento-cimento sao
substituidas por interagdes cimento-polimero-cimento ou cimento-polimero-agua-polimero-
cimento. O sistema permanece floculado, mas alteraram-se as forcas de atragdo entre as particulas
que causam o estado de floculagdo nas pastas puras, bem como a forma de distribuicdo das
particulas no meio liquido. Para este sistema agua/polimero/cimento mais integrado esperam-se
menores gradientes a/c e menor segregacao, fatores que atuam favoravelmente no desenvolvimento

de propriedades de pastas e argamassas.

(a) (b)
Figura 5.87 — Desenho esquematico dos graos de cimento na situagdes sem (a) e com aditivos PVA
(b) adicionados na suspensao

5.3.2. Estudo da Viscosidade

Curvas de tensao de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento (curvas de escoamento) para
as suspensdes modificadas com polimero C81-13/23 nas proporc¢des p/c iguais a 0,5%, 1% e 2%,

5 min ap6s a mistura, podem ser visualizadas na Figura 5.88.

Através das curvas de escoamento obtidas (Figura 5.88) pode-se verificar um comportamento
. 2 ,
linear, conforme os valores de R” anotados no grafico. Baseado nestes resultados, o escoamento das

suspensdes utilizadas neste estudo sera analisado considerando o modelo de Bingham ideal.
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Figura 5.88 — Curvas de escoamento para as suspensdes modificadas com PVA C81-13/23 com p/c
igual a 0,5%, 1% e 2%.

Neste modelo, descrito pela relagdo de Bingham (Equacdo 5.14), o fluido apresenta um
comportamento viscoplastico exibindo um limite de escoamento. Um material com um
comportamento ideal de Bingham ¢ um sélido eldstico em baixas tensdes de cisalhamento e um
fluido Newtoniano acima do valor critico denominado limite de escoamento de Bingham. A regido
de comportamento plastico apresenta uma relagdo linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento correlacionados pela viscosidade plastica constante (BANFILL, 2003; BANFIL,
2005; HACKLEY et al., 2001).

T=To T Npt ¥y (5.14)

onde: Tt =tensdo de cisalhamento
To = limite de escoamento
Npi = viscosidade plastica = viscosidade diferencial (Bingham ideal)= 0t/0y
y = taxa de cisalhamento

Segundo BANFILL (2003) existem desavencas qualitativas e quantitativas quanto as curvas de
escoamento de pastas cimenticias, sendo o modelo de Bingham ideal um dos modelos reportados na

literatura.
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O uso deste modelo permite obter diretamente o limite de escoamento extrapolando os dados
obtidos para y igual a zero. Para as pastas puras e modificadas com alguns PVAs as curvas de

cisalhamento juntamente com as relacdes de Binghan para cada caso estdo mostrados nas Figura

5.89, Figura 5.90 e Figura 5.91.
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70 80 90 100 110 120 130 140

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 5.89 — Curva de escoamento para a pasta pura (medida em 5 min, T =25°C).
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Figura 5.90 — Curva de escoamento para a pasta modificada com C81-13/23 em diferentes teores
p/c (medida em 5 min, T = 25°C).
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Figura 5.91 — Curva de escoamento para a pasta modificada com C98.2-85/124 em diferentes teores
p/c (medida em 5 min, T = 25°C).

O resumo dos limites de escoamento medidos esta mostrado na Figura 5.92.
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Figura 5.92 — Limites de escoamento para as pastas com e sem adi¢do de polimero. (a) Sem
polimero, (b) modificada com C81-13/23 e (c) modificada com C98.2-85/124.
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Nas pastas sem polimero, observou-se limite de escoamento dentro dos geralmente observados para
pastas, entre 10 e 100 Pa (BANFILL, 2005; RUPNOW et al., 2006). A adi¢ao do polimero C81-
13/23 reduziu o limite de escoamento das pastas para todas as concentracdes de PVA estudadas. Por
outro lado, a incorporacdo do polimero de elevada massa molar, C98.2-85/124 (Mw=85000 a
124000 g/mol) aumentou de forma significativa tensdo necessaria para promover o escoamento da
pasta. Na pratica, estes resultados obtidos indicam uma maior trabalhabilidade e facilidade de
espalhamento para a pasta modificada com PVA de baixo peso molecular, seguida pela pasta pura,
e uma menor trabalhabilidade e capacidade de espalhamento para a pasta com PVA de elevado peso

molecular.

As curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento estdo mostradas nas Figuras 5.93 e
5.94. Em todas as curvas pode-se identificar uma redugdo da viscosidade com o aumento da energia
de rotagdo do viscosimetro, medida como o aumento da taxa de cisalhamento. Estes resultados sao
tipicamente obtidos para pastas cimenticias (BANFILL, 2003; RUPNOW et al., 2006; HOPPE et
al., 2005). Este aspecto ¢ caracteristico de sistemas aglomerados ja que uma maior dispersao das
particulas ¢ conseguida por efeito mecanico. A maior taxa de cisalhamento promove uma maior
desestruturacao dos aglomerados liberando a agua aprisionada e aumentando, conseqiientemente, a

fluidez das pastas (HOPPE et al., 2005; SO et al., 2001).

Viscosidade (m
[o2)

—i— Pasta Pura

60 70 80 90 100 110 120 130 140
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 5.93 — Curva de viscosidade para a pasta pura em func¢ao da taxa de cisalhamento.
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Figura 5.94 — Curva de viscosidade para as pastas modificadas com PVA. (a) C81-13/23 e (b)
(C98.2-85/124.

Os resultados obtidos até o momento demonstram um efeito significativo do tamanho da cadeia do
PVA nas propriedades avaliadas. O tamanho da cadeia esta diretamente relacionado com a
viscosidade da solugdo que, geralmente, ¢ tanto maior quanto maior o tamanho da cadeia e maior a
concentragdo do polimero (BRISCOE et al., 2000). As curvas da Figura 5.95, obtidas a partir dos

polimeros em estudo, ilustram estes aspectos.
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Figura 5.95 — Medidas de viscosidade (60 RPM) para a agua ou solugdes de PVA em 4gua
utilizadas para o preparo das suspensoes. (a) Sem polimero, (b) modificada com C81-13/23 e (c)
modificada com C99.4-186.
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Neste sentido, com o objetivo de eliminar o efeito do espessamento da fase aquosa pelo polimero

adicionado, viscosidades relativas (Equagao 5.15) foram obtidas e comparadas (Figura 5.96).

Viscosidade da Suspensao

Vis cosidade Relativa = — - (5.15)
Vis cosidade da fase aquosa
45 - , :
] Il Viscosidade (mPa.s)
40 Il Viscosidade Relativa
—~ 35
g
5 30- Pastas com C99.4886
© 25- Pastas com C81-13/23 ~~ mm o
Pasta --------------------

Viscosidade
o

Identificagao da Pasta

Figura 5.96 — Medidas de viscosidade e viscosidade relativa para a pasta pura e pastas modificadas
com PVA de baixa e elevada massa molar em diferentes concentragdes de polimero.

Os resultados mostram que a pastas com (C99.4-186 apresentaram as menores viscosidades
relativas, tanto menor quanto maior a concentragdo de polimero. Quando o efeito da viscosidade da
solugdo de PVA ¢ eliminado, os valores obtidos para viscosidade relativa estdo diretamente
relacionados com as forcas que atuam entre as particulas. Considerando que o potencial entre as
particulas ¢ o somatorio dos efeitos de atracdo, devido as forcas de London-van der Walls, e de
repulsdo resultante das cargas superficiais e que a forca de atragdo é proporcional a 1/d* (d =
distancia entre as particulas), espera-se para um maior afastamento entre os graos de cimento

menores valores de viscosidade relativa (YANG et al. 1997).

Neste sentido, os valores de viscosidade relativa calculados estdo de acordo com os resultados
obtidos nas curva de sedimentacao: maiores volumes finais de sedimento foram observados para os
polimeros de maiores massas molares decorrentes do maior afastamento entre os graos de cimento

pela interposicdo de particulas de polimero entre eles, conforme o modelo proposto nas Figuras
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5.82 e 5.86. A correlagdo dos resultados de sedimentacdo (medida indireta da altura final do

sedimento) medidos para suspensdes com as viscosidades relativas estd mostrada na Figura 5.97.
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Figura 5.97 — Curva de correlagdao dos resultados de sedimentacdo com os valores de viscosidade
relativa.

Além de confirmar os resultados obtidos no estudo da sedimentacdo, os estudos de viscosidade
mostraram a possibilidade de reducdo do limite de escoamento das pastas e argamassas pela
presenca de PVA de baixo tamanho de cadeia, o que favorece diretamente a extensao da aderéncia

de uma argamassa modificada com este polimero em um substrato.
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5.4. PROPRIEDADES DAS ARGAMASSAS MODIFICADAS COM POLIMEROS

5.4.1. Argamassas Modificadas com Poli(alcool vinilico)

5.4.1.1. Consisténcia

Os resultados de consisténcia obtidos para os diferentes PVAs na condi¢ao de fator a/c = 0,60 estao

mostrados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Medidas de consisténcia para as argamassas modificadas com PVA.

Indice de consisténcia
Polimero (I();c (n=2)"
" (mm)
- 0 % (referéncia) (301+4) mm
C81-13/23 2,0% (288+7) mm
C88-85/124 2,0% (228+8) mm
C88.7-31/50 2,0% (284+6) mm
C95.7-85/124 2,0% (206+£7) mm
0,5% (275+4) mm
C99.4-186 1,0% (23244) mm
2,0 % (181+£10) mm

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

Uma vez que o ensaio de consisténcia adotado mede o espalhamento da argamassa, pode-se
observar que a adi¢do do polimero aumentou a consisténcia da argamassa reduzindo a fluidez do
sistema, o que aparece como uma reducdo do valor do indice de consisténcia (Ic). Os resultados
indicam, ainda que, menores valores do indice de consisténcia, isto ¢, um menor espalhamento da

argamassa, foram obtidos para os maiores tamanhos de cadeia do PVA.

Em geral, a adi¢do de polimeros para a producdo de argamassas modificadas com polimeros,
promove uma melhoria da fluidez das argamassas, tanto maior quanto a razao polimero/cimento
(OHAMA, 1998), permitindo inclusive a reducao da agua necessaria para obtengao de uma mesma
consisténcia. Para alguns polimeros, no entanto, esta melhoria de fluidez ndo ¢ observada (WU et
al., 2002). KIM et al. (1999) observou um aumento do abatimento do tronco de cone (quanto maior
o abatimento, maior a fluidez) em concretos modificados com PVA utilizando um polimero
parcialmente hidrolisado (87-89%) e com massa molar entre 31000-50000 g/mol, sendo tanto maior
o abatimento quanto maior a razdo PVA/cimento. Os resultados obtidos nos ensaios de consisténcia

da argamassa mostraram tendéncia contraria destes reportados por KIM et al. (1999).
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No caso em estudo, apesar do PVA adsorver na superficie dos graos do cimento e produzir uma
individualizagdo dos graos de cimento, desfazendo os flocos capazes de reter agua, conforme visto
no item 5.4.1, as interagdes cimento-cimento, foram substituidas por interagdes polimero-polimero
ou polimero-agua-polimero através de ligacdes de hidrogénio, ficando a dgua da pasta retida
proximo das moléculas de PVA em uma estrutura organizada (NGUYEN, 1996). Desta forma, o
aumento da agua livre, liberada da superficie dos graos e dos flocos, que poderia aumentar a fluidez
ndo ¢ verificada ficando a consisténcia determinada pela afinidade do PVA pela dgua, o que na
faixa estudada mostrou-se pouco influenciada pelo grau de hidrélise e definido pelo tamanho da

cadeia, determinante da viscosidade da solucdo que atua como agua de amassamento da argamassa.

O efeito do tamanho da cadeia polimérica na viscosidade da solu¢do de PVA utilizada para o
amassamento da argamassa, como pode visto na Tabela 5.17 que mostra os valores de viscosidade
fornecidos pelo fabricante do PVA. Considerando a viscosidade da dgua a 20°C, obtida através de
tabela encontrada na literatura (REED, 1995), sendo igual a 1,005 cps, a introdugdo de polimeros
resulta em uma viscosidade da solugao polimérica (1) maior que a viscosidade do solvente (1),
sendo tanto maior o aumento a quanto maior o tamanho da cadeia, conforme também ja medido

para alguns PVAs no item 5.4.2.

Tabela 5.17 — Viscosidades para a agua e para solucdes de PVA fornecidas pelo fabricante.

, Viscosidade Brookfield (20°C em solu¢do 4% de PVA)
Polimero
(mPa.s)
C81-13/23 3,2
C88-85/124 29,1
C88.7-31/50 5,4
C95.7-85/124 29,1
(C99.4-186 68,9

Este resultado ¢ esperado considerando que a viscosidade pode ser vista como a resisténcia ao
deslocamento de um fluido. A introducao de polimeros em um solvente aumenta sensivelmente a
viscosidade da solucdo devido ao fato das espirais aleatorias incharem quando em contato com um
solvente adequado, dificultando o escoamento do fluido. Além disso, a cadeia polimérica sob a ag¢ao
de um fluido com gradiente de velocidade acaba sofrendo movimentos de rotagdo que consomem
energia do fluido em deslocamento. Quanto maior a cadeia polimérica, maior sera este consumo de

energia, resultando em uma maior resisténcia ao escoamento do fluido (OREFICE, 2003).
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Os dados dos polimeros anotados na Tabela 5.17 sdo para solugdes a 4% em agua a 20°C, que ¢ um
valor muito proximo da concentragdo das solucdes de PVA em dgua (3,4%) para o teor de p/c igual
a 2,0%, de modo que estes valores foram utilizados para verificagdo da relagdo entre a viscosidade

da solucdao de PVA e o indice de consisténcia, conforme mostrado na Figura 5.98.
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Figura 5.98 — Curva obtida para Viscosidade x Consisténcia para o fator a/c constante igual a 0,60 e

p/c =2% (barra de erro = desvio padrao).

A curva obtida apresenta uma redu¢@o do indice de consisténcia com o aumento da viscosidade da
solucdo de PVA. O mesmo comportamento foi verificado para a relagdo entre o indice de
consisténcia e a razdo polimero/cimento: um aumento no teor de polimero resultou em uma

argamassa menos fluida para o polimero C99.4-186 (Figura 5.99).

320

300
£ 280

E

©

G 260

c

:q_)'

B 240 - y =-313,0+614,8¢™*"
5 R’=0,99136

O

8 220

Q

S

2 200+

180 +

00 05 10 15 20
plc (%)
Figura 5.99 — Curva obtida para a relagdo polimero/cimento em relacdo ao indice de consisténcia
para o PVA (C99.4-186 com fator a/c constante igual a 0,60 (barra de erro = desvio padrao).
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Para as proporg¢odes polimero C99.4-186/cimento utilizadas, 0,5%, 1,0% e 2,0%, foram estimadas as
viscosidades das solucdes de PVA para o polimero C99.4-186 correspondentes a cada uma das
diferentes razdes p/c. Para tal, foi utilizada uma curva de viscosidade em fun¢do da concentragdo de
polimero em solucdo aquosa (Figura 5.100). Os dados de viscosidade foram medidos utilizando um
viscosimetro capilar de Ubbelohde que avalia a viscosidade a partir do tempo necessario para o
deslocamento do fluido em um capilar de dimensdes conhecidas. Obtém-se inicialmente uma
viscosidade cinematica - n/p (tempo de deslocamento do fluido x constante do equipamento - o)
que através da densidade da solugdo (p) é convertida para viscosidade, em mPa.s. E interessante
observar que os resultados obtidos através desta técnica foram bastante similares aos determinados

anteriormente (Figura 5.109 item 5.4.2).

A partir da curva da Figura 5.100, a Tabela 5.18 foi obtida. A Figura 5.101 mostra a curva de
relaciona os indices de consisténcia obtidos com a viscosidade da solu¢do de PVA utilizada como
agua de amassamento da argamassa. Novamente, foi observada uma reducdo do indice de

consisténcia com o aumento da viscosidade da solucdao de PVA.

40—- (37,2+/-0,03)
35—-
30—-
25—-
20—-

154

Viscosidade (mPa.s)

104

54(2,6+/-0,01)

T T T T T T T T T T T T T T 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Concentragéo de PVA (%)

Figura 5.100 — Curva de viscosidade (viscosimetro de Ubbelohde) em fun¢do da concentragao de
PVA em agua para o PVA (C99.4-186.

Para o0 PVA com anions carboxilicos (K96.7), os resultados obtidos para o indice de consisténcia
podem ser verificados na Tabela 5.19. Considerando a viscosidade Brookfield (4% em dgua a 20°C)
deste PVA sendo 30,9 mPa.s, observa-se que este polimero verifica de forma satisfatoria a curva
obtida na Figura 5.98, para consisténcia em funcdo da viscosidade para a/c constante (0,60) e

p/c=2% (207 mm obtido experimentalmente x 214 mm obtido através da equacao).
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Tabela 5.18 — Valores de viscosidade para os diferentes valores de p/c utilizados nos estudos de
consisténcia obtidos a partir da curva da Figura 5.100.

Concentragao de PVA na solucao Viscosidade obtida para a solu¢do de PVA
p/c aquosa formada pelo polimero + dgua de através da equacao para a viscosidade do
(%) amassamento da argamassa C99.4-186
(%) (mPa.s)
0 0% 1,005 mPa.s
0,5% 0,84% 2,26 mPa.s
1,0% 1,68% 4,69 mPa.s
2,0% 3,35% 21,08 mPa.s
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Figura 5.101 — Curva de consisténcia em fungdo da viscosidade da solucao de PVA (viscosimetro
de Ubbelohde) para os diversos valores de p/c utilizados no estudo, identificados através da
consisténcia da solucdo utilizada como “4dgua de amassamento da argamassa” (barra de erro =
desvio padrao).

Tabela 5.19 — Medidas de consisténcia para as argamassas com PVA modificado.

I Indice de consisténcia
Polimero IZ (n=2)"
(%) (mm)
- 0 % (referéncia) (301£4) mm
0,5% (266+7) mm
K96.7 1,0% (236+7) mm
2,0 % (207+1) mm

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

De forma similar a obtida anteriormente, observou-se uma diminui¢do do indice de consisténcia

com o aumento do teor de polimero na argamassa (Figura 5.102).
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Para as argamassas dosadas para a faixa de consisténcia (298£15) mm, a identificacdo dos fatores
a/c necessarios para atingir o indice de consisténcia dentro dos limites estabelecidos estdao

mostrados na Tabela 5.20.

Tabela 5.20 — Identificacdo dos fatores a/c e dos indices de consisténcia para as diferentes

argamassas modificadas com polimero para atendimento a faixa de consisténcia estabelecida (p/c =
2%).

[ndice de consisténcia
Polimero Fator a/c (n=2)"
(mm)
- 0,600 (301+4) mm
C81-13/23 0,600 (288+7) mm
C88-85/124 0,670 (29244) mm
C88.7-31/50 0,600 (284+6) mm
C95.7-85/124 0,690 (289+7) mm
C99.4-186 0,700 (291+7) mm
K96.7 0.675 (313+£7) mm

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrao.

Deve-se observar que os valores obtidos de consisténcia pelo aumento da quantidade de agua da
mistura ndo mais verificam a curva de Viscosidade x Indice de consisténcia obtida anteriormente

como pode ser verificado na Tabela 5.21 e Figura 5.103 para o caso do C99.4-146/186.

Tabela 5.21 — Caracteristicas da argamassa modificada com polimero C99.4-186 dosada por
consisténcia.

Argamassa C99.4-186 dosada por consisténcia

a/c 0,700
p/c 2,0%
Concentragdo de polimero em solucdo (polimero/agua) 2,9%

Viscosidade da “agua de amassamento” através da curva da Figura 5.106 | 15,4 mPa.s

indice de Consisténcia da argamassa através da curva da Figura 5.107 184 mm

Indice de Consisténcia obtido no ensaio 291 mm

Acredita-se que este valor de indice de consisténcia de 184 mm, obtido através da viscosidade da
agua de amassamento, sera verificado em ensaio na mesa de consisténcia, quando a razao polimero/
agua for o mesmo valor de 2,9%, mas decorrente de um fator a/c igual a 0,60 e de um teor de
polimero da ordem de 1,7%. Porque neste caso, a propor¢ao entre o cimento, a agua e o agregado

serd a mesma utilizada na obtencao da curva da Figura 5.101. O maior indice de consisténcia obtido
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para a mesma propor¢do de materiais secos e polimero, decorre da adicdo de 4gua em argamassas
ser, freqlientemente, a principal causa de variacdo na consisténcia das argamassas (CROWE, 2006).
No nosso caso, da argamassa dosada com fator a/c = 0,60 para a dosada com fator a/c = 0,70, para a

obtencao da consisténcia desejada, houve um incremento de agua de mais de 90 ml.

Valor obtido no

ensaio: 291 mm
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Figura 5.103 — Obtencao dos valores de viscosidade e consisténcia para o C99.4-186 considerando
apenas a viscosidade da 4gua de amassamento da argamassa.

Este fato pode ser explicado pelo comportamento da agua juntamente com os materiais que
compdem a argamassa, conforme descrito a seguir. Na mistura de materiais cimenticios com a agua,
segundo HOPPE et al. (2006) apud WANG et al. (2003), a dgua atua de trés formas distintas no
sistema: como pelicula adsorvida nos graos de cimento, como 4gua retida nos aglomerados e como
agua livre. A dgua adsorvida estd fortemente aderida nos graos movendo-se com eles. A agua retida
preenche os vazios do sistema particulado aglomerado, ndo provendo dispersdao dos graos, nao
sendo capaz de movimentar as particulas. J& a agua livre ¢ capaz de promover o movimento dos
graos, sendo responsavel pela fluidez do sistema, de modo que um aumento da agua livre
promovera um aumento da fluidez do sistema. No que diz respeito a 4gua misturada com agregados,
observa-se que a agua disponivel preenche os vazios entre as particulas, apresentando ou nao efeitos
de tensdo hidrostatica, dependendo da quantidade de agua misturada com o agregado (POWERS,
1968).

Em uma mistura de cimento, agregado e agua, as propriedades originais fluidez da pasta sdo
diluidas pela presenca do agregado, alterando profundamente as caracteristicas reoldgicas da pasta,
seja pela capacidade de resistir a deformagdes do agregado, seja pelo aumento do contato entre as

particulas e do intertravamento das superficies (BANFILL, 2006). Segundo o mesmo autor, dois
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cimentos com parametros reoldgicos (limite de escoamento e viscosidade plastica) diferentes por

um fator de dois produzem concretos com comportamento de fluidez similar.

Pode-se especular, portanto, a 4gua adicionada em excesso em relacdo a dgua original (a/c = 0,60
constante) entra como na sua maior parte como agua livre contribuindo para a fluidez do sistema e
garantindo indices de consisténcia bastante superiores aos esperados considerando a concentracao e

a viscosidade da 4gua de amassamento da argamassa (Figura 5.103).

O aumento do indice de consisténcia com o aumento do teor de dgua na argamassa, conforme
descrito anteriormente, pode ser verificado na curva da Figura 5.104. Neste grafico, foi verificada
uma tendéncia de crescimento exponencial do indice de consisténcia com o aumento do teor

agua/cimento, para o PVA C95.7-85/124 na concentragdo de p/c igual a 2%.
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Figura 5.104 — Curva de indice de consisténcia em fun¢do do fator 4gua/cimento (a/c) para o C95.7-
85/124 com p/c = 2%.

Portanto, a dependéncia do indice de consisténcia com a viscosidade estd limitada a condigdo de
mesmo proporcionamento entre os materiais, a saber agua, cimento, agregados, variando-se apenas
o teor do polimero ou suas caracteristicas, especialmente tamanho de cadeia. De forma similar,
curvas que relacionam o indice de consisténcia com a quantidade de dgua adicionada no sistema
também podem ser obtidas, para um mesmo proporcionamento entre cimento, agregados e

polimeros, variando-se o fator a/c.
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5.4.1.2. Retengio de Agua

Os resultados de retengdao de agua obtidos para as argamassas na condi¢do de fator a/c = 0,60

(constante), estdo mostrados na Tabela 5.22.

Tabela 5.22 — Medidas de retengdo de dgua para as argamassas modificadas com PVA.

Retencdo de Agua
Polimero I())/C (n=2)"
(%0) (%)
- 0 % (referéncia) (87£2) %
C81-13/23 2,0% (91£2) %
C88-85/124 2,0% (95£2) %
C88.7-31/50 2,0% (93+£1) %
C95.7-85/124 2,0% (96£2) %
0,5% (91£2) %
C99.4-186 1,0% (94+2) %
2,0 % (9842) %

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

Os resultados indicam um aumento da reten¢do de 4gua da pasta com a adi¢do de polimero, sendo o
aumento da retencdo tanto maior quanto o maior o tamanho da cadeia de PVA e praticamente
independente do grau de hidrolise do PVA. Além disso, mostra um aumento da retengao de agua

com o aumento do teor de polimero da pasta.

Este aumento da reten¢do de agua com a adicdo do polimero ¢ usualmente observado nas
argamassas modificadas com polimeros (OHAMA, 1998; CHANDRA e FLODIN, 1987; AFRIDI et
al., 1995). A partir dos resultados obtidos, acredita-se que neste ensaio adotado, o valor final da
reten¢cdo de agua foi menos dependente das propriedades hidrofilicas do PVA (grupos OH) e do
efeito de selagem dos poros pela formagao de filme polimérico, sendo significantemente afetado

pelo aumento da viscosidade da fase liquida pela adigao do polimero.

Considerando que o tamanho da cadeia pode ser avaliado indiretamente através da viscosidade da
solucdo, de forma similar ao realizado para o indice de consisténcia, foram utilizadas as
viscosidades das solugdes a 4% em agua a 20°C, por ser um valor muito préximo da concentragdo
das solugdes de PVA em agua (3,4% para p/c = 2%), para verificagdo da relacdo entre a viscosidade
da solu¢do de PVA e a retencdo de agua, conforme mostrado na Figura 5.105a. Para os diferentes
teores de polimero/cimento para o PVA (C99.4-186 foram também representados os dados de

viscosidade Ubbelohde (Figura 5.100 anterior) versus retencdo de agua (Figura 5.105b).
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Figura 5.105 — Curva de retengdo de dgua em funcdo da viscosidade para teores p/c = 2% para
argamassas modificadas com os diferentes PVAs em estudo (a) e com o PVA (C99.4-186 nas
diferentes propor¢des de polimero/cimento avaliadas (b) (barra de erros = desvio padrao).

Baseado nas curvas obtidas na Figura 5.105, a viscosidade da solucdo aquosa de PVA de
amassamento das argamassas ¢ o fator determinante da retencdo de Aagua das argamassas
modificadas com PVA. A baixa dependéncia com o grau de hidrolise (efeito das propriedades
hidrofilicas) pode ser visualizada na Figura 5.106 onde a retencao de dgua foi avaliada em conjunto

com a concentra¢ao molar de hidroxilas do PVA.
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Figura 5.106 — Efeito das propriedades hidrofilicas na retengdo de agua (barra de erro = desvio
padrdo).
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Para o PV A carboxilado (K96.7), os resultados obtidos para podem ser verificados na Tabela 5.23.

Tabela 5.23 — Valores de retengdo de 4gua para as argamassas com PVA carboxilado.

Retencdo de Agua
, p/c S
Polimero o (n=2)
(%0) (%)
- 0 % (referéncia) (87£2) %
0,5% (89£2) %
K96.7 1,0% (93£2) %
2,0 % (9612) %

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

Novamente, a comparacdo da retengdo de agua para p/c = 2%, deste PVA carboxilado com os
PVAs sem modificagdo, mas que apresentam viscosidades similares (C88-85/124 e C95.7-85/124),
confirma a dependéncia da reten¢do de dgua com a viscosidade da dgua de amassamento e sua
menor influéncia pela afinidade do polimero com a 4gua, uma vez que os grupamentos COO"
apresentam maior afinidade com a agua que as hidroxilas caracteristicas do poli(alcool vinilico).
Além disso, os resultados também mostraram um aumento da reten¢ao de dgua com o teor de

polimero adicionado conforme j verificado anteriormente.

Os valores de retencdo de agua obtidos para as argamassas dosadas para adequacdo a faixa de

consisténcia (298+15) mm estdo mostrados na Tabela 5.24.

Tabela 5.24 — Identificagao dos fatores a/c e da retengao de agua para as diferentes argamassas
modificadas com polimero para atendimento a faixa de consisténcia estabelecida (p/c = 2%).

Retengao de agua
Polimero Fator a/c (n=2)"
(mm)

- 0,600 (8742) %
C81-13/23 0,600 (9142) %
C88-85/124 0,670 (95+2) %
C88.7-31/50 0,600 (93+1) %

C95.7-85/124 0,690 (95£2) %
C99.4-146/186 0,700 (961+2) %
K96.7 0.675 (96+2) %

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

Os resultados obtidos mostraram-se inalterados para os C88-85/124 ¢ o K96.7. Para os polimeros

C95.7-85/124 ¢ C99.4-146/186, para os quais os teores de agua incorporados para obtengdo da
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consisténcia estipulada foram maiores, 0,690 ¢ 0,700, respectivamente, observou-se uma ligeira

reducao dos valores obtidos.

A partir das consideragdes feitas no item 5.5.1.1, sobre a possibilidade da agua adicional ser em
grande parte representante de “dgua livre” ¢ possivel que esta reducdo na retengdo de agua fosse
observada, sendo tanto maior quanto o teor de dgua incremental. Este aspecto foi estudado por
NAKAKURA (2003) quando ela coloca que neste ensaio com papel de filtro, apenas a agua da
superficie exposta ao ambiente, isto ¢, a 4gua de exsudagdo, se existente, estara disponivel para ser
removida/succionada da argamassa. Fatores que influem para esta consideracao sao o fato do papel

ser posicionado na face superior, logo contra a gravidade, e a tensdo gerada pelo confinamento.

5.4.1.3. Teor de Ar Incorporado

O procedimento de ensaio utilizado para avaliacdo do teor de ar incorporado (Al) nas argamassas
em estudo ¢ um método gravimétrico e indireto, sendo o Al calculado pela relagdo entre a

densidade de massa no estado fresco e a densidade de massa tedrica.

Desta forma, inicialmente deve-se conhecer o valor da densidade de massa teérica da argamassa
anidra para a qual obteve-se o valor de 2,8 g/cm’. Este resultado estd coerente com o traco da
argamassa adotado 1:1,7 (cimento:agregado de quartzo) e as densidades aparentes do cimento e do
quartzo, 3,15 g/em® e 2,64 g/cm’, a partir dos quais se obteria uma densidade para a argamassa de

2,82 g/em’.

Nas Figuras 5.107a e 5.107b estdo mostrados os valores de teor de ar incorporado e densidade de
massa no estado fresco, respectivamente, para cada uma das argamassas preparadas neste estudo
para o fator a/c constante. Uma visualizagdo do teor de ar incorporado nas argamassas pode ser
verificada nas superficies de fratura obtidas, a partir de pegas moldadas com idade superior a 28

dias (Figura 5.108).

Apesar de o teor de ar incorporado de uma argamassa plastica depender de uma série de fatores, as
saber, tipo de misturador, tempo de mistura, fator a/c, granulometria do agregado, viscosidade,
velocidade de mistura, tamanho do recipiente de mistura em relagdo ao misturador, presenga de
aditivo incorporador de ar, dentre outros, na situacdo em que nenhum agente ¢ incorporado, os
valores obtidos sao geralmente muito baixos e praticamente independentes destes fatores, devido a

instabilidade das bolhas observadas (POWERS, 1968). Na literatura, os valores de incorporacio de
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ar observados para argamassas sem agentes incorporadores e com composicdes similares estdo da
ordem de grandeza observada nos ensaios: Al igual a 1,4% (ROBERTSON et al., 1997) e densidade
de massa 2,17 g/em’ (ROBERTSON el al, 1999).
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Figura 5.107 — Teor de ar incorporado (a) e densidade de massa (b) para as argamassas com a/c
constante (0,60) e p/c = 2,0% (barra de erro = desvio padrio).

Figura 5.108 - Fotografia de superficie de fratura da argamassa sem polimero (a) e modificada com
C81-13/23 (b), C88.7-31/50 (c) e C99.4-186 (d) (todas com p/c =2% e a/c = 0,60).
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A adi¢do do polimero, conforme dados da Figura 5.107a, promoveu uma incorporagao de ar nas
argamassas reduzindo a sua densidade de massa (Figura 5.107b). Para as argamassas modificadas
com polimeros, o teor de ar incorporado final ¢ o somatdrio do ar incorporado sem qualquer
contribuicao de aditivo (area sélida) mais o ar incorporado devido a agdo do aditivo (area hachurada

nas colunas da Figura 5.107), totalizando o valor do ar incorporado total.

ROBERTSON (1999), trabalhando com argamassas modificadas com PVA, utilizou diferentes
processos de mistura e adicdo de agente redutor de ar incorporado com a finalidade de avaliar o
efeito da velocidade e do protocolo de mistura nas diferentes condigdes. Os resultados obtidos,
guardadas as devidas influéncias de equipamentos, processos € materiais, foram da mesma ordem
de grandeza dos verificados em neste estudo. Por exemplo, para mistura conforme a ASTM C305
(1,0 minuto na velocidade de 140 rpm seguido de 1,5 minutos em 285 rpm), resultou em um Al da
ordem de 32% para argamassas com PVA sem redutor de ar e 13% para argamassas com PVA e
redutor de ar. Enquanto que para uma mistura lenta (6 minutos a 30 rpm) os resultados para as duas

situagdes anteriores foram 15% e 7%, respectivamente.

Em geral, agentes incorporadores de ar podem ser amplamente classificados em uma das trés
categorias a seguir: surfactantes, materiais naturais ndo processados e solidos finamente divididos
(SHAW, 1991). Além dos agentes emulsificantes, a incorporacao de ar também pode ser realizada
através da formacgdo de bolhas por agentes que liberam gés (usualmente verificado apenas para
producao de materiais de isolamento térmico e blocos de baixo peso) (POWERS, 1968). Em pastas,
argamassas e concretos, os principais tipos de agentes incorporadores de ar sdo surfactantes, sejam
oriundos de emulsificantes e estabilizantes dos latexes poliméricos (OHAMA, 1998) sejam os
proprios aditivos utilizados com caracteristicas surfactantes, ou sdo aditivos que promovem a
formacao de bolhas estaveis pela produgao de um precipitado insoluvel e hidr6fobo, provavelmente

coloidal e amorfo, em presenga de hidroxido de célcio (POWERS, 1968).

O poli(alcool vinilico) utilizado neste estudo ¢ um surfactante. Surfactantes sdo moléculas que
apresentam grande afinidade por interfaces por apresentar regidoes hidrofilicas e hidrofobicas
(SHAW, 1991). No caso do PVA, as hidroxilas (OH) correspondem as regides hidrofilicas e a
cadeia carbonica e os grupos acetatos (OCOCHs3) sdo as regides hidrofobicas. Portanto, o ar
incorporado, na forma de bolhas, ¢ estabilizado pela formagao de um filme do polimero na interface
bolha (ar)/agua, com os grupos hidroxilas se direcionando em dire¢@o a pasta, formando ligacdes de

hidrogénio com a 4gua, enquanto os grupos acetatos irdo se rearranjar de modo a atingir um minimo
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de contato com a agua (NGUYEN, 1997), conforme proposto no desenho esquematico da Figura

5.109.

Pasta \

\
o
s

ar

pasta i

Filme de PVA

Figura 5.109 — Representacdo esquematica da formacdo de filme na interface ar/pasta em bolhas
incorporadas na argamassa (sem escala).
Para analisar os valores de ar incorporado para cada um dos diferentes PVAs algumas

consideragoes sao fundamentais (POWERS, 1968; SHAW, 1991; NUGYEN, 1997, ROBERTSON
et al., 1997):

= O principal mecanismo de formacao de bolhas em pastas, argamassas e concretos ¢ a entrada de
ar durante o processo de mistura destes materiais. A agitacdo introduz ar quando conduz

material da superficie da mistura para o seu interior pela acao de vortice;

= As bolhas incorporadas sdo estabilizadas pela formagao do filme pelo efeito do surfactante. O
filme do surfactante impede/dificulta o coalescimento verificado em bolhas quando estas
colidem. A coalescéncia de bolhas ¢ um processo termodinamicamente favoravel na medida em

que promove redugdo de area interfacial e, conseqlientemente, da energia da interface;

* A reducdo da tensdo superficial promovida pelo surfactante reduz a energia necessaria para criar

superficie, favorecendo a formagdo de bolhas menores quanto maior a redugao desta energia de

superficie;
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Bolhas maiores (didmetro — d) apresentam uma maior velocidade em direcdo a superficie (o d%)
facilitando a sua eliminagao enquanto bolhas menores sao mais dificeis de escapar da mistura.
Além disso, quanto maior a viscosidade do fluido (1) mais lenta ¢ a velocidade de flutuagdo (o

1/n) da bolha em diregdo a superficie;

O processo/equipamento de mistura, bem como a velocidade e o volume desta mistura,
influencia o numero de vezes e o tempo que o ar/bolhas serdo conduzido a regido de maior
tensdo de cisalhamento onde a divisdo das bolhas em bolhas menores ocorre. Para um material
de uma dada viscosidade, o tempo serd maior quanto maior o volume da mistura, enquanto que
para um mesmo equipamento, velocidade e volume da mistura, a taxa de circulagdo sera maior

quanto menos viscoso for o material;

A quantidade de 4agua disponivel para fluidez do sistema e formacao de bolhas depende da taxa
de cisalhamento. Menores taxas de cisalhamento promovem uma ruptura parcial da estrutura da
argamassa e permitindo que parte do fluido intersticial permanega retido em fragmentos da
argamassa. Para uma mesma taxa de cisalhamento, quanto maior a viscosidade da argamassa,

menor serd a agua liberada em um mesmo tempo de mistura;

Resultados mostraram que a redu¢@o da tensdo em interfaces utilizando o poli(alcool vinilico)
aumenta com o aumento do teor de acetato, isto ¢, a atividade superficial do PVA aumenta com
o aumento do teor do acetato como conseqiiéncia da hidrofobicidade destes grupos. Além disso,
observa-se uma maior adsorcdo de PVA em interfaces quanto maior o tamanho da cadeia
polimérica pelo favorecimento do aumento da entropia. No entanto, deve-se recordar, conforme
item 5.3 anterior, que o ambiente alcalino da argamassa promove saponificagdo dos grupos
acetato. Acredita-se, no entanto, que as condi¢des para a hidrolise alcalina do PVA nas
argamassas seja consideravelmente reduzida, em relacdo aos resultados anteriores, devido a
alguns fatores. Inicialmente, tem-se o aprisionamento de grupos acetato nas bolhas, reduzindo
os grupos acetato disponiveis em contato com a solucdo, conforme mostrado na Figura 5.109.
No estudo conduzido com as pastas, a incorporagdo de ar era praticamente nula. Em segundo
lugar, observou-se que quanto menor o fator a/c menor foi o pH da dgua do poro e para estas
argamassas um menor fator a/c (igual a 0,6) foi utilizado quando comparado com o das pastas
(a/lc = 1%). Além disso, ndo se pode esquecer o aumento do tamanho da cadeia também

favorecendo a reducgdo do pH.
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A partir destas consideragodes, pode-se identificar que uma menor estabilidade das bolhas formadas
seria obtida para a argamassa modificada com o polimero C81-13/23, devido a saponificagdo do
PVA e ao menor tamanho da cadeia do polimero. Esta menor estabilidade das bolhas foi verificada
na medida em que as maiores bolhas foram observadas para esta argamassa (Figura 5.108b anterior
e Figura 5.110a). Apesar destes aspectos, o teor de ar incorporado verificado para a argamassa
modificada com este polimero esta entre os maiores obtidos. Isto pode ser justificado pelo fato desta
argamassa apresentar a menor viscosidade, o que favorece a taxa de circulagdo e garante uma maior
quantidade de 4gua livre disponivel para a formagdo de bolhas (apesar de atuar também de forma

desfavoravel por aumentar a velocidade de deslocamento das bolhas para escaparem na superficie).

Comparando-se os polimeros C88-85/124 e C95.7-85/124, pode-se verificar que estes possuem o
mesmo tamanho de cadeia com diferentes graus de hidrdlise iniciais. No entanto, pode-se esperar
até uma variacdo do grau de hidrolise (especialmente desfavorecido pelo elevado tamanho da
cadeia) devido a saponificagdo do PVA no ambiente alcalino da pasta de cimento que tenderia a
aumentar ambos os graus de hidrodlise. Desta forma, a similaridade teor de ar incorporado para estas
argamassas estd de acordo com o esperado se saponificagdo completa fosse atingida ou indica a
predominancia da viscosidade na determinagcdo do Al, caso os graus de hidrolise permanecam

inalterados ou sofram variacdes semelhantes.

Ja a comparagdo de argamassas produzidas com o C88-85/124 e o C88.7-31/50, permitiria supor,
termodinamicamente, um maior Al para a argamassa com o C88-85/124, uma vez que ela apresenta
baixo grau de hidrolise com maior tamanho de cadeia, conforme proposto por NUGYEN (1997).
Mesmo a ocorréncia de saponificagdo envolvendo estes dois PVAs tenderia a manter o seu grau de
hidrdlise numa situacdo mais favoravel a incorporacao de ar do que o C88.7-31/50 considerando
que maior pH ¢ esperado para o PVA de menor tamanho de cadeia. Apesar de menor valor de Al ter
sido verificado para o C88.7-31/50, conforme esperado, a analise do valor obtido (17%) juntamente
com resultados da literatura (ROBERTSON et al. 1997) e com imagem de microscopia eletronica
de varredura obtida (Figura 5.110b) acredita-se que este polimero apresente em sua composi¢ao um

agente redutor de ar incorporado.

O polimero C99.4-186 apresenta elevado grau de hidrdlise e elevado tamanho de cadeia. O primeiro
fator atua de forma desfavoravel a formacao de bolhas enquanto o segundo termodinamicamente
atua no sentido de aumentar o ar incorporado, mas devido a elevada viscosidade da agua de

amassamento resultante, diminui a taxa de circulagdo e a quantidade de 4gua disponivel para a

206



formagdo de bolhas. Desta forma, o valor de Al obtido (Al = 21%) pode ser justificado pela

confluéncia destes fatores.

(a) (b)
Figura 5.110 — Fotomicrografia obtida para a argamassa modificada com o polimero C81-13/23 (a)
e C88.7-31/50 (b) (p/c =2,0%, a/c = 0.60, SE, 30x).

Os resultados das Figuras 5.107 indicaram, ainda, que, quanto maior o teor de polimero maior a
reducdo da densidade de massa (Figura 5.111a), e, conseqiientemente, o teor de ar incorporado
(Figura 5.111b). Este aumento do teor de ar incorporado com o aumento do teor de polimero ¢
esperado pelo efeito surfactante deste material. E interessante observar que os resultados da curva
da Figura 5.111b enfatizam as consideragdes feitas anteriormente do efeito da viscosidade e da
reducdo da agua disponivel para imobilizacao nas bolhas, pela redugdo da taxa de aumento da

incorporagao de ar, com o aumento do fator p/c.
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Figura 5.111 — Densidade de massa (a) e Teor de ar incorporado (b) em func¢ao do teor de polimero
na argamassa para o C99.4-186 (barra de erro = desvio padrao).
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Os resultados de densidade de massa e teor de ar incorporado obtidos para as argamassas
modificadas com o PVA carboxilado (K96.7) para podem ser verificados na Tabela 5.25. Nestes
resultados observa-se novamente o aumento do teor de ar incorporado com o aumento do teor de
polimero, com conseqiiente redugdo da densidade de massa. E muito marcante nestes resultados que
os valores de Al para o PVA modificado com ions carboxilados foram bastante superiores aos
verificados para os demais PVAs, ja sendo o valor obtido para a proporc¢ao p/c igual a 0,5% deste
polimero superior a todos os observados para as outras argamassas. Para ilustrar este fato, os
valores de Al do PVA carboxilado foram comparados com o do PVA C95.7-85/124, que apresenta
GH e viscosidade bastante similares a deste polimero modificado. Na propor¢do p/c igual a 2,0%,
observou-se um teor de ar incorporado quase 40% maior que o obtido para o polimero sem

modificagao.

Tabela 5.25 — Valores de densidade de massa e teor de ar incorporado para as argamassas com
modificadas com PVA carboxilado.

Densidade de Teor de ar
, /c massa incorporado (Al
Polimero (I; %) (n=2)" rl()nzz)a (AD
(g/cm’) (%)
- 0 % (referéncia) | (2,0940,05) g/cm’ (1£1) %
0,5% (1,51%0,05) g/cm’ (2842) %
K96.7 1,0% (1,4540,05) g/cm’ (3242) %
2,0 % (1,3540,01) g/cm’ (36%1) %

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrao.

A verificagdo de superficie de fratura de argamassa produzida com o polimero modificado (Figura
5.112) mostrou uma grande faixa de distribui¢do de tamanho de bolhas, com a presenga de bolhas
menores que 50 pm até bolhas de 500 pm de didmetro. As bolhas maiores foram claramente
formadas pelo coalescimento de bolhas menores, em funcdo da forma verificada para estas.
Observa-se que a grande quantidade de bolhas presentes favorece ao coalescimento pelo
impigimento destas bolhas (detalhes na Figura 5.112). Acredita-se, entdo, que este polimero
promova um maior abaixamento de energia que todos os outros na geracdo de uma superficie,
criando muitas bolhas de menores dimensdes que coalescem, especialmente, pela elevada
concentracdo. Uma maior dificuldade de remoc¢do destas bolhas maiores pela superficie da
argamassa também pode ter sido aumentada pela grande interagao entre a dgua e as cargas negativas
deste polimero presente na superficie das bolhas com a agua, reduzindo a velocidade de flutuagao e

reduzindo/impedindo o escape.
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1 e F e {_ W 4
Figura 5.112 — Fotomicrografia obtida para a argamassa modificada com o polimero K96.7 (p/c =
2,0%, a/c = 0.60, SE, 30x). Nos detalhes, regides de impingimento de bolhas.

Para as argamassas ajustadas por consisténcia, os valores de densidade de massa e teor de ar

incorporado estdo fornecidos na Tabela 5.26.

Tabela 5.26 — Densidade de massa no estado fresco e teor de ar incorporado para as argamassas
dosadas por consisténcia.

Densidade de Teor de ar
, /c massa incorporado (Al
Polimero (I?) %) (n=2)* rl()nzz)a (AD
(g/em) (%)

- 0 % (referéncia) | (2,0940,05) g/cm® (1£1) %
C81-13/23 2,0% (1,53+0,05) g/cm’ (27+2) %
C88-85/124 2,0% (1,70£0,05) g/cm’ (18+£2) %
C88.7-31/50 2,0% (1,75+0,07) g/cm’ (17£3) %

C95.7-85/124 2,0% (1,75+0,05) g/cm’ (15+£2) %
C99.4-186 2,0% (1,7240,06) g/cm’ (16+2) %
K96.7 2,0 % (1,7540,05) g/cm’ (15+2) %

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo desvio padrio.

Estes resultados mostram uma reducdo no teor de ar incorporado nas situagdes em que foi
necessdria a alteragdo do fator 4gua/cimento original para adequag¢do da consisténcia. A
incorporagdo de agua altera significantemente o volume e a viscosidade da mistura, além de

diminuir quantidade de PVA em relacao ao volume total de materiais.

Mantidos constantes todos os demais parametros envolvidos no processo de mistura, um maior
volume da massada atua de forma favoravel a redugdo do teor de ar enquanto que a maior fluidez

209



do sistema favorece o escape de bolhas maiores, mas também tenderia a aumentar o teor de ar por
favorecer a mistura. A partir dos resultados, observa-se que predominam os fatores que atuam no

sentido de reduzir o teor de ar incorporado.

Imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas para as argamassas modificadas com os
polimeros de maiores massas molares, dosadas por consisténcia, estdo mostradas na Figura 5.113.
Os resultados de teor de ar incorporado foram similares, similaridade também observada na
estabilidade e distribuicdo de tamanho das bolhas, o que pode ser atribuida ao volume de agua e
material seco e aos tamanhos de cadeia bastante parecidos, enfatizando a importancia da

viscosidade no teor de ar incorporado.

Banie £ ooLF MG
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Figura 5.113 — Imagens de microscopia eletronica de varredura obtida em secdo transversal de
argamassa aplicada sobre porcelanato (a) Referéncia; (b) C88-85/124; (c) C95.7-85/124; (d) C99.4-
186.

5.4.1.4. Resisténcia a Flexdo

Os resultados de resisténcia a flexao para as argamassas modificadas com PV A na condi¢ao de fator

agua/cimento constante estdo mostrados nas Figuras 5.114.
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Figura 5.114 — (a) Valores de resisténcia a flexdo para as argamassas modificadas com PVA. (b)
Resultados de resisténcia a flexdo para diferentes teores de C99.4/186 (média de n = 4; barra de erro
= desvio padrao).

Pode-se observar que os valores obtidos para as argamassas modificadas com PVA foram, em geral,
inferiores aos da argamassa de referéncia. Testes de hipdtese com grau de confianga 95%,
considerando as médias e os desvios padrdes calculados, revelam que nao existe diferenca
significativa entre as resisténcias a flexao das argamassas modificadas com os diferentes polimeros

com p/c igual a 2% e que existe diferenca significativa entre estas e a argamassa de referéncia.

Trabalhos anteriores mostraram que a adicao de pequenas quantidades de PVA promoveu reducao
na resisténcia mecanica a flexdo das argamassas (OHAMA, 1995, KIM et al., 1998). OHAMA
(1995) notou uma reducdo na resisténcia a flexdo da ordem de 40% para cada 1% de adigdo de PVA
(em relacdo a massa de cimento) enquanto KIM et al. (1998) obteve uma reducdo da ordem de 10%
para cada 1% de PVA. Em outro trabalho, KIM et al. (1999) observou perda de resisténcia a
compressao ficando a resisténcia a flexdo inalterada pela adi¢do de PVA (p/c variando de 0 a 2%).
Para 0 C99.4-186, a adigao de 0,5% de PVA resultou em uma reducgdo de 20% ¢ a adigao de 1%
promoveu uma redu¢do da ordem de 40% das resisténcias a flexdo quando comparando aos valores
da argamassa sem PVA, verificando os dados de OHAMA. Para maiores adi¢gdes de PVA (p/c =
2%), menores reducdes foram verificadas (Figura 5.114b). Estatisticamente, no entanto, ndo existe
diferenga significativa entre os resultados obtidos com p/c = 2% e os obtidos com p/c = 0,5 % e

1,0%.

A perda de resisténcias mecanicas pela adicdo de PVA em pastas, argamassas e concretos
produzidos pelo método “tradicional” € especialmente atribuida a redugdo da secdo transversal

resistente em funcdo do ar incorporado na argamassa devido a atividade superficial deste polimero
211



(KIM et al. 1999). Além disso, poros sdao falhas ou concentradores de tensdes em materiais
ceramicos tendo, portanto, um efeito diretamente deletério nas propriedades mecanicas segundo a
equacao de Griffith. Assumindo poros esféricos, 0 maior poro ¢ o mais critico, embora poros nao-

esféricos possam apresentar quinas concentradoras de tensdes (PHIL et al., 1998).

Na Figura 5.115a, o esquema das tensdes atuantes no corpo-de-prova prismatico em um ensaio de
flexdo com apoio em trés pontos estd mostrado para a argamassa de referéncia. A partir desta
imagem e das demais mostradas na Figura 5.115, pode-se verificar a importancia do teor de ar
incorporado e dos defeitos presentes na superficie na reducao da segdo resistente e na nucleagdo e

propagacao das trincas que conduzem a ruptura do corpo-de-prova.

compressao

tracao

Glll ax

GIHHX

Figura 5.115 — (a) Fotografia da amostra da argamassa de referéncia apos ruptura mostrando o
esquema de tensdes atuantes em um ensaio de flexdo de corpo-de-prova prismatico. Detalhe da
fibra mais tracionada (vista inferior dos cps) para as argamassas de (b) Referéncia e modificadas
(p/c=2%, a/c=0.60) com (c) C81-13/23 e (d) C95.7-85/124.
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Considerando as dimensodes dos poros observados nas argamassas em estudo (geralmente, maiores
que 100 um), estes poros de grandes dimensdes e a porosidade total sdo os principais fatores que
contribuem para a reducdo da resisténcia a flexdo quando comparados com a referéncia (POON et
al., 1988). Outros pontos concentradores de tensdes e iniciadores de trincas em materiais
cimenticios sdo fissuras devido a retracdo na secagem, grandes cristais de hidroxido de calcio e
graos de cimento ndo hidratados e outras particulas de dimensdes maiores que 100 um (Eden et al.,
1984 ¢ POON et al., 1988). Estes mecanismos, no entanto, sdo determinantes nas situacdes de

auséncia de grandes poros.

Na tentativa de avaliar o efeito do teor de ar incorporado na resisténcia a flexdo dos corpos-de-
prova, os resultados de resisténcia a flexdo foram corrigidos considerando o Al pela obtencdo da
secdo resistente tedrica, calculada a partir de be,’, conforme mostrado na Figura 5.116 e Equacdes

5.17 € 5.18. Os valores corrigidos de resisténcia a flexao estdo mostrados na Tabela 5.27.
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Figura 5.116 — Procedimento utilizado para estimativa da se¢do transversal resistente teorica
desconsiderando o ar incorporado.

Testes de hipotese realizados com estes resultados mostram que as resisténcias corrigidas para cada
uma das argamassas modificadas ndo apresentam diferenca significativa em relagdo a argamassa de
referéncia com grau de confianga de 95%, exceto para a argamassa com C99.4-186 na propor¢ao

polimero/cimento igual a 1,0%. Estes resultados confirmam o efeito determinante dos poros de
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grandes dimensdes na resisténcia a flexao deste material. Além disso, mostram que a variagdo de

coesdo global da pasta/argamassa pela adicdo do polimero nestas proporgdes nao ¢ significativa.

Tabela 5.27 - Resultados de resisténcia a flexdo para as argamassas modificadas com PVA na
situagdo fator dgua/cimento constante corrigidas em fun¢do do teor de ar incorporado.

, C81- C88- | C88.7- | (95.7-
Polimero - 13/23 | 85/124 | 31/50 | 85/124 99.4-186

plc 0% 2.0% 2.0% 2.0% 2.0% 0,5% 1,0% 2.0%
g 5.7 4,1 4,7 3.6 5.8 3.8 3.5 3.6
823 43 4.1 4,7 4,7 4.1 4.6 35 4.4
€55
22 5.7 4.1 4.1 42 4.1 4,7 4,1 4.9
O
7 4.8 3.6 4,7 ] 4,7 4,7 3.5 5.4
Média®
(MPa) | S1ELS | 40505 | 46506 | 42420 | 47T | 45209 | 37506 | 4616

* Os resultados foram fornecidos pela média e pelo intervalo de confianga de 95% considerando uma
distribuicao t-Student.

Os resultados de resisténcia a flexdo obtidos para as argamassas modificadas com o PVA
carboxilado (K96.7), na condigdo agua/cimento constante, podem ser verificados na Figura 5.117,

onde também sdo apresentados os resultados apds corre¢do pelo teor de ar incorporado.

Os resultados mostram uma reducao da resisténcia a flexdo pela introdugdo do polimero.
Independente dos teores de polimero utilizados, os valores obtidos foram similares para as
argamassas com adi¢cdo de polimero e diferentes da argamassa de referéncia (grau de confiabilidade
= o = 95%). A mesma tendéncia foi verificada para os valores obtidos para a resisténcia a flexao
corrigidos pelo teor de ar incorporado, de modo que nao existe uma diferenga significativa entre as
argamassas modificadas, independente do teor de polimero, mas que estes valores sdo diferentes da

argamassa sem polimero (a = 95%).

Os resultados obtidos com a adi¢ao do polimero com ions carboxilicos indicam a ocorréncia de
alteracdo significativa no mecanismo de coesdo da pasta de cimento. Foi sugerido na literatura
(HIGGINS et al., 1976) que a ruptura na pasta de cimento Portland ocorre pela separacido das
fibrilas de silicato de célcio hidratado (C-S-H). Apods a iniciagdo da trinca, ela cresceria
estavelmente rompendo das fibrilas de C-S-H e finalmente se propagaria instavelmente resultando
na ruptura quando a abertura da trinca atingisse o seu valor critico de cerca de 1 um (EDEN et al.,

1984). Na presenca de polimeros, EDEN (1984) sugeriu que as interag¢des entre as fibrilas C-S-H —
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C-S-H seriam substituidas por interagdes fibrilas C-S-H - polimero — fibrilas C-S-H, alterando a
resisténcia da pasta, em funcdo das caracteristicas destas interacdes, sem alterar, contudo, o
mecanismo fundamental da fratura. POON (1988) questiona a interacdo entre fibrilas de C-S-H —
polimero proposta por EDEN, para elevados teores de polimero e baixo fator a/c, na medida em que
estas fibras ndo sdo verificadas nesta situagdo, mas coloca a matriz polimero - C-S-H como o meio
de propagacao da trinca. Esta bem estabelecida na literatura (POON et al., 1988, OHAMA, 1988,
EDMOND et al.,, 1989, RHA et al.,, 1999, BONAPASTA, 2001), a ocorréncia de interagdes
quimicas entre polimeros com grupos carboxilicos anionicos (seja por hidrélise alcalina seja
polimeros ja produzidos com esta caracteristica) e ions metalicos, especialmente o calcio para o
cimento Portland. Reticulagdao entre cadeias poliméricas e entre os polimeros e compostos de
hidratacdo através de ions metdlicos, portanto, ocorrem e s3o, pelo menos parcialmente,

responsaveis pela resisténcia dos compostos hidratados.
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Figura 5.117 — Resisténcia a flexdo para as argamassas modificadas com K96.7 em diferentes
proporg¢des de polimero/cimento (barra de erro = desvio padrdo).

No caso em estudo, trata-se de um polimero modificado com ions carboxilicos. Desta forma, ¢
possivel que a matriz resistente da argamassa seja resultado de interacdes C-S-H - C-S-H e C-S-H-
polimero-C-S-H. Como, no entanto, trata-se de um polimero PVA com substituicdes por grupos
carboxilicos (o fabricante nao informou o grau de substitui¢do) um nimero inferior de ligagdes ¢
estabelecida, quando comparada com polimeros acrilicos. Pode-se especular que o menor nimero
de ligacdes estabelecidas crie regides de menor resisténcia na matriz como um todo, reduzindo a

coesdo do sistema.
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Os valores de resisténcia a flexao para as argamassas dosadas por consisténcia estdo mostrados na
Figura 5.118 em comparagdo com os resultados obtidos para as composicdes com fator
agua/cimento constante. Estdo mostrados apenas as medidas realizadas a partir das argamassas em

que foi necessaria a adi¢do de dgua para o ajuste a faixa de consisténcia.

[__1Argamassas dosadas a/c = 0,60
5,0 - V7] Argamassas dosadas por faixa de consisténcia

4,5
4,0

3,56

3,0 1

.

N\

.

2,5

2,0 1

Resisténcia a Flexdo (MPa)

C85-85/124 C97.5-85/124 C99.4-186 K96.7

Figura 5.118 — Resultados comparativos da resisténcia a flexao para as duas situagdes de dosagem
(barra de erro = desvio padrao).

Para as argamassas com adi¢do de PVA e com fator a/c maior que 0,6, observou-se uma redug¢ao no
valor da resisténcia a flexdo média quando comparada com a argamassa com o mesmo polimero
dosada com fator a/c constante. No entanto, baseado em testes de hipotese, ndo existe diferenca
significativa entre os resultados com um grau de confianga de 95%. Para a argamassa aditivada com
o polimero K96.7, um aumento significativo da resisténcia pelo aumento do teor de agua foi

observado.

A principio uma redugdo da coesao da argamassa ¢ esperada pela adigao de agua, tendéncia esta que
foi observada para as argamassas modificadas com PVA. Considerando o modelo proposto por
EDEN (1984), um aumento do fator dgua/cimento, atua no sentido da redu¢do da densidade de
empacotamento dos graos do cimento, reduzindo o nimero de fibrilas de C-S-H por unidade de

area.
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O aumento significativo da resisténcia para a argamassa com K96.7 dosada por consisténcia, pode
ser atribuida ao resultado global dos fatores atuando. Apesar de uma reducao de resisténcia pelo
aumento do teor de agua ser possivel, a presenca da 4gua promove uma dispersao maior do aditivo,
fazendo com que uma menor quantidade esteja disponivel para a formagao das interagdes C-S-H-
polimero-C-S-H aumentando as regides de interagdo C-S-H—C-S-H, favorecendo a coesdo global

da pasta.

5.4.2. Argamassas Modificadas com Poli(etileno-co-acetato de vinila)
5.4.2.1. Consisténcia

Os resultados de consisténcia obtidos para os diferentes EVAs, nas diferentes concentragdes

adotadas estao mostrados na Figura 5.119.
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Figura 5.119 — Valores dos indices de consisténcia avaliados para os dois latexes em estudo para os
diferentes teores do polimero (n=2; barra de erro = desvio padrao).

Para o latex DP88, observa-se um aumento inicial do Ic seguido de sua diminui¢do até atingir
valores de consisténcia ordem da argamassa de referéncia. J4 a adicdo do polimero RE5010
promoveu um decréscimo do indice de consisténcia tanto maior quanto a razao polimero/cimento.

Novamente, a tendéncia geral associada aos polimeros, de aumento da fluidez da argamassa nao foi
diretamente verificada (ISENBURG ¢ VANDERHOFF, 1974; BUREAU et al., 2001; WU et al.,
2002). Comportamentos variados sao algumas vezes identificados entre diferentes tipos de
polimeros, mas, no caso em estudo, um polimero de mesma natureza ¢ na mesma forma de

apresentacdo (latex na forma de pd redispersivel) apresentou comportamento diferenciado no
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momento inicial, invertendo o comportamento logo em seguida, para a mesma tendéncia de reducao

da fluidez com o aumento do teor de polimero.

Na literatura, para polimeros de EVA, foram verificados pequenos aumentos no espalhamento da
argamassa com a adi¢ao do EVA (SILVA et al. 1999) ou este se manteve inalterado (AFRIDI et al.,
2003). A introdugdo de um latex na argamassa deveria promover uma maior fluidez no sistema pelo
proprio efeito da forma das particulas (OHAMA, 1998). No entanto, o que se observa, quando da
introdugdo do polimero, ¢ que o valor medido para a consisténcia ¢ o resultado global de diversos
aspectos como razao a/c, natureza do estabilizante utilizado para o latex, quantidade e tamanho da
cadeia deste surfactante. Muitos resultados de aumento de consisténcia verificados para argamassas
mostram que alguns surfactantes, como os anionicos, influenciam a fluidez por atuarem
defloculando a pasta de cimento e liberando a 4gua aprisionada nos flocos (GAO et al., 2002;
AFRIDI et al., 2003). Por outro lado, estabilizantes que promovam o aumento da viscosidade da
pasta, como pode ocorrer com o PVA dependendo do seu tamanho de cadeia e da quantidade em

solu¢do, tendem a aumentar a consisténcia das argamassas (SILVA et al., 1999).

No caso em estudo, as argamassas foram produzidas nas mesmas proporgdes e utilizando polimeros
EVA na forma de latex que usam PVA como surfactante. As diferengas observadas entre os valores
obtidos podem ser relacionadas com os diferentes teores de PVA em ambas as argamassas.
ROTTSTEGGE et al. (2005) identificou que o polimero neste trabalho denominado como RE5010
apresenta 15% em peso de PVA e JINGANG et al. (2005), preocupado com algumas influéncias
adversas da presenca destes materiais nas propriedades finais das argamassas, informou que os
latexes produzidos para formula¢des de argamassas apresentam teores de PVA da ordem de 5%.
Desta forma, diferentes teores de PVA podem ser esperados para os EVAs, incluindo maiores
teores para o RE5010. Na pratica, durante a manipulagdo e como serd visto na avaliagao de outras
propriedades no estado fresco, verifica-se que a argamassa modificada com RE5010 apresenta

maior quantidade de PVA.

Baseado nestes aspectos, acredita-se que, para o DP 88, no primeiro momento (p/c = 5%) o efeito
das esferas de latex sobrepde o aumento da viscosidade da fase liquida da argamassa resultante da
presenca do PVA, sendo para as demais proporcdes verificada a predomindncia do efeito do
surfactante. Para o RE5010, em todas as proporg¢des, o efeito da viscosidade do estabilizante ¢

preponderante.
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Uma representacdo esquematica da contribuicdo dos principais fatores identificados para a
consisténcia das argamassas estudadas estd representado na Figura 5.120, sendo o Ic final o

somatorios das duas contribuigdes.

a/c = constante

éncia (mm)

Indice de Consist

4

v

Teor de Polimero
Viscosidade da Fase Liquida

Figura 5.120 — Modelo esquematico do efeito das duas principais varidveis no indice de
consisténcia medido para as argamassas.

5.4.2.2. Retencio de Agua

Os resultados de retencdao de agua para as argamassas modificadas com EVA estdo mostrados na
Figura 5.121. Pode-se observar um aumento da retencdo de dgua pela adi¢do de ambos os

polimeros.
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Figura 5.121 — Medidas de reteng@o de agua para as argamassas modificadas com EVA (n=2; barra
de erro = desvio padrao).
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O aumento da retencdo de agua ¢ usualmente verificado para argamassas modificadas com
polimeros quando comparadas com a argamassa de referéncia, sem polimeros (AFRIDI et al., 1995;
OHAMA, 1998; CESTARI e PAULON, 1999; ROSSIGNOLO e AGNESINI, 1999; POVOAS et
al., 1999).

Considerando os resultados deste trabalho (item 5.4.1.2) de que a retengao de agua das argamassas
modificadas com PV A ¢ praticamente determinada pela viscosidade da fase liquida, pode-se afirmar
que, para estas argamassas com EVA, somam-se ao efeito da viscosidade, as contribui¢des da
selagem da superficie pela formagao de filme polimérico e/ou das interagdes entre a agua e os

polimeros (CHANDRA e FLODIN, 1987; AFRIDI et al., 1995; OHAMA, 1998).

5.4.2.3. Teor de Ar Incorporado

Os ensaios de determinacao do teor de ar incorporado mostraram um aumento da incorporagao de
ar, com o aumento do teor de polimero (Figura 5.122a). A incorporagdo de ar na argamassa
promoveu, como conseqiiéncia, uma redu¢do de massa das argamassas modificadas com EVA

quando comparadas com a argamassa de referéncia (Figura 5.122b).
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Figura 5.122 - Resultados do teor de ar incorporado (a) e da densidade de massa (b) para as
argamassas modificadas com EVA (n=2; barra de erro = desvio padrio).

O aumento da incorporagdo de ar ¢ usualmente observado nas argamassas modificadas com
polimeros (AFRIDI et al., 1995; OHAMA, 1998; CESTARI e PAULON, 1999; SILVA et al.,
1999), quando nao sdo utilizados agentes anti-espumantes ou processos especiais de mistura (KIM e

ROBERTSON, 1997; OHAMA, 1998; WU et al., 2002), sendo especialmente atribuidos a presenca
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de polimeros surfactantes capazes de estabilizar o ar incorporado durante a mistura (KIM e

ROBERTSON, 1997; OHAMA, 1998).

A pequena contribui¢cdo do polimero na incorporagdo de ar para as argamassas modificadas com DP
88 (area hachurada nas colunas da Figura 5.114), especialmente quando comparada com o efeito do
do polimero RE5010, novamente conduzem a consideragao da maior presenga do surfactante PVA

no EVA RE5010.

5.4.2.4. Resisténcia a Flexdo

Os resultados de resisténcia a flexao para as argamassas com adicdo de EVA estdo mostrados na

Figura 5.123 para os polimeros RE5010 e DP8S.
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Figura 5.123 — Resisténcia a flexdo para argamassas modificadas com DP88§ (a) e RE5010 (b) (n=4;
barra de erro = desvio padrao).

A analise dos resultados mostra uma tendéncia de decréscimo da resisténcia a flexdo para teores
crescentes de adi¢do do DP 88 na argamassa, enquanto que a incorporacdo de RES010 manteve as
propriedades da argamassa praticamente inalteradas. Neste ponto, deve ser feita uma consideragao
sobre a situacdo verificada para a argamassa RE5010 5%. Conforme mostrado na Figura 5.124,
apenas os corpos-de-prova moldados com esta argamassa apresentaram uma maior densidade de
defeitos e falta de planeza na face inferior do espécime, regido de atuacdo dos maiores esforgos
neste tipo de ensaio (Figura 5.115 do item 5.4.1.4), o que provavelmente atuou a favor da reducao

de resisténcia verificada.
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Na literatura, diferentes tendéncias para comportamento a resisténcia a flexdo de argamassas sao
observadas. OHAMA (1998), SCHULZE (1999) e AFRIDI et al. (1994) identificaram um aumento
da resisténcia a flexdo pela adicdo de polimeros capazes de formarem filmes, sendo a melhoria
desta propriedade mecanica associada as maiores resisténcias a tragdo dos polimeros (7 a 10 MPa)
quando comparadas com as do cimento hidratado (1 MPa). Além disto, também contribuem de
forma favoravel ao aumento da resisténcia a flexdo, a capacidade dos polimeros de aumentar a
interagdo entre os compostos de cimento e agregados e preencher microfissuras e a possibilidade de
reducdo da quantidade de 4gua da argamassa pela melhoria da fluidez. Outros autores, no entanto,
obtiveram resultados variados dependendo do tipo de polimero e dos seus teores. De modo geral,
argamassas modificadas com poli(estireno-co-butadieno) apresentaram melhoria das propriedades
(OHAMA, 1998; GODOY e BARROS, 1999; OLIVEIRA e BAUER, 1999) a tragdo. Para
argamassas modificadas com polimeros baseados no acetato (poli(acetato de vinila), poli(acetato-
co-versatato) e o poli(etileno-co-acetato de vinila)) foi verificado um aumento inicial das
resisténcias pela adicdo de menores teores de polimero seguida de manutengdo destas resisténcias
ou reducdo de seus valores para maiores teores de polimero (CESTARI e PAULON, 1999;
GODOY e BARROS, 1999; OLIVEIRA e BAUER, 1999; BUCHER ¢ NAKAKURA, 1999;
SILVA et al., 1999; BUREAU e ALLICHE, 2001). Em geral, esta perda de propriedade mecanica ¢
associada ao teor de ar incorporado nas argamassas, a ndo formagao de filme continuo, ao retardo
das reacdes de hidratacdio e ao mecanismo de formagdo do compdsito (ISENBURG e
VANDERHOFF, 1974; OHAMA, 1998; OLIVEIRA e BAUER, 1999; ROSSIGNOLO e
AGNESINI, 1999; AFRIDI et al., 2003; BEELDENS, 2003).

(a) (b)

Figura 5.124 — Fotografia da face inferior do corpo-de-prova para o ensaio de flexdo da argamassa
modificada com RE5010 na proporcao p/c igual a 5% (a). Imagem tipica da mesma face para os
corpos-de-prova das demais argamassas.
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Resisténcia a Flexdo (MPa)

Para a analise dos resultados de resisténcia a flexdo obtidos neste estudo foi, inicialmente, feita a
correcdo das resisténcias em fun¢do do teor de ar incorporado (detalhado no item 5.5.1.4). Os
valores calculados apresentaram a mesma tendéncia verificada antes do ajuste, conforme mostrado
na Figura 5.125, indicando perda de resisténcia da matriz pela adicdo do polimero DP88 e

manutencao das propriedades apds modificagao com RE5010.
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Figura 5.125 — Resisténcia a flexdo corrigida para o teor de ar incorporado. (a) Argamassas
modificadas com DP88 e (b) Argamassas modificadas com RE5010.

A interpretagdo destes resultados passa pela verificagdo do efeito da incorporagdo de polimeros na
forma de latex na composi¢ao final volumétrica da matriz hibrida da argamassa, conforme mostrado
na Figura 5.126. Para a realizagdo desta analise foi considerado que aos 28 dias, idade em que
foram realizados os ensaios, 70% do cimento estava hidratado e que ndo houve perda de dgua para
0 meio, nem retragdo na secagem. Os volumes referentes ao cimento hidratado e a agua residual

foram calculados segundo metodologia proposta por NEVILLE (1982).

Baseado nesta composi¢do, a regido da matriz hibrida apresenta percentual variado de filme
polimérico e argamassa, sendo o resultado final da resisténcia fun¢ao da contribuicao de cada uma
destas fracdes. Considerando que a fracdo argamassa apresenta a resisténcia da argamassa de
referéncia (= 7 MPa), a substitui¢ao da fracdo argamassa por teores crescentes de polimero levara a
variacdo da resisténcia da argamassa. A indicagdo de tendéncia da resisténcia final pode ser obtida a
partir dos valores de resisténcia a tragdo determinados para os filmes de EVA no item 5.1.4.2
(Figuras 5.52 e 5.53). Para o DP 88, a resisténcia do latex medida foi da ordem de 5 MPa e do filme

obtido a partir da solugdo de diclorometano foi 3 MPa e para o RE5010, foram medidos os
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valores de 11 MPa e 5 MPa, respectivamente. Acredita-se que o valor da resisténcia a tragao do

polimero na argamassa se situe em um valor intermediario, uma vez que segundo ROTTSTEGGE

(2005) quase 70% do PVA utilizado com estabilizante ¢ enxertado na cadeia principal do EVA

durante o processo de polimerizagdo e secagem por spray. Se para estimativa, considerarmos o

valor médio entre os dois valores medidos, o DP 88 apresentaria uma resisténcia de 4 MPa e o

RE5010 de 8 MPa. Desta forma, um acréscimo no percentual volumétrico de DP 88, com o

aumento do teor p/c implica em reducdo da resisténcia da matriz enquanto que um aumento do

RES5010 resultaria na manutencao da resisténcia independente do volume de polimero.
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5.5. AVALIACAO DA RESISTENCIA DE ADERENCIA E FORMACAO DA INTERFACE
ARGAMASSA/PORCELANATO

5.5.1.Argamassas Modificadas com Poli (alcool vinilico)
5.5.1.1. Avaliacao da Resisténcia de Aderéncia

Para a argamassa de referéncia, sem adi¢do de PVA, foi observado o destacamento da argamassa do
porcelanato, no periodo compreendido entre 24 e 28 dias apds a aplicagdo da argamassa, quando o
sistema argamassa/porcelanto foi deixado no ambiente de laboratorio, antes da realizagdao dos
ensaios de aderéncia. O destacamento de materiais cimenticios de substratos também foi observado
por outros autores sendo associado a retragdo na secagem (KIM et al., 1998; SCRIVENER et al.,
1988).

Nas argamassas modificadas com PVA, dosadas pelo fator 4gua/cimento constante (a/c=0,60), a
ocorréncia de destacamento apds a retirada do ambiente de cura (cdmara Uimida) também foi
verificada para as argamassas de menor fluidez, com indices de consisténcia (item 5.5.1) menores
ou iguais a 275 mm, a saber, argamassas modificadas com C88-85/124, C95.7-85/124 ¢ C99.4-186.
A partir desta constatacdo, foi medido o espalhamento das argamassas observados apos a aplicacao
da carga utilizando a Equacdo 5.19. O espalhamento foi calculado pela média de duas medidas
obtidas perpendicularmente entre si e perpendicularmente em relagdo as bordas do porcelanato,
conforme mostrado na Figura 5.127. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 5.28
juntamente com os indices de consisténcia previamente determinados de acordo com a NBR
13276/2002 (Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Preparo da mistura e

determinagdo do indice de consisténcia).

(5.19)

Espalhamento = (Espalhamentol + ESpalhamenton

Figura 5.127 — Obtencao da medida do espalhamento da argamassa sobre a placa de porcelanato.
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Tabela 5.28 — Espalhamento das argamassas sobre a placa de porcelanato apos a aplicagdo da carga.

Polimero ple ccl)lrfift?%rcllfia Espalhamento
(%) ) (cm)
0
- (re fgré/;lcia) (301£4) mm 32
C81-13/23 2,0% (288+£7) mm 38
C88-85/124 2,0% (228£8) mm 32
C88.7-31/50 2,0% (284+6) mm 38
C95.7-85/124 2,0% (206£7) mm 31
0,5% (275+4) mm 33
C99.4-186 1,0% (232+4) mm 31
2,0 % (181£10) mm 31

Os resultados fornecidos na Tabela 5.28 mostram que as placas com menores espalhamentos para as
argamassas modificadas coincidem com as de menores indices de consisténcia. E interessante notar
que este fato ndo ¢ verdadeiro para a argamassa de referéncia. Apesar de apresentar a maior fluidez
de acordo com o ensaio de indice de consisténcia, ela apresentou um baixo espalhamento apods a
aplicacdo da carga estatica, quando comparada com a argamassa modificada com C81-12/23 que
apresentou consisténcia na mesma ordem de grandeza. Isto pode ser associado ao fato de, conforme
verificado na determinacdo da consisténcia, o indice de consisténcia obtido depender
significantemente da viscosidade da fase liquida, sendo menos dependente da interacdo entre as
particulas. Conforme determinado no estudo de viscosidades, a pasta modificada com C81-13/23
apresentou menores limites de escoamento do que a pasta pura, o que esta refletido nas medidas de
espalhamento, que ¢ um parametro diretamente influenciado pelo limite de escoamento ja que € o
resultado da aplicagdo de carga e deformagdo plastica que se segue. Os maiores espalhamentos
foram obtidos para as modificadas com PVA de menores massas molares e os menores, para as de
tamanhos de cadeia superiores a 85000-124000 g/mol. Estes resultados verificam os determinados
anteriormente através dos estudos de reologia (item 5.3), de modo que se pode afirmar que, as
argamassas com polimeros de Mw menores que 31000-50000 g/mol apresentam um maior
afastamento dos graos de cimento, sem aumentar de forma significativa a viscosidade da fase
liquida. Para as argamassas com PVAs de elevadas Mw, consegue-se uma individualizagao dos
graos, reduzindo de forma mais eficiente a atracdo entre eles, mas a viscosidade da fase liquida
aumenta de forma significativa, resultando no aumento do limite de escoamento. A barreira a ser

vencida para promog¢do do espalhamento (deformagdo da argamassa) depende, portanto, do
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resultado global das interacdes entre as particulas e da viscosidade da fase liquida, medida através

do limite de escoamento.

Para ilustrar estas conclusdes, na Figura 5.128 estd mostrada uma representacdo esquematica da
interacdao entre os graos de cimento e as caracteristicas da agua do poro para pastas (argamassas)
puras, modificadas com PVA de baixa massa molar e de elevada massa molar. Na pasta pura, a
distancia entre os graos, d, e a viscosidade do meio, 1, sdo as menores. Quanto maior a massa
molar do polimero, para uma mesma concentragdo, maior ¢ a distancia entre os graos de modo que
d; > d, >d; e a viscosidade do meio, n3> 12 > n;. A partir dos resultados de limite de escoamento,
corroborados pelos de espalhamento, pode-se estabelecer que para baixas Mw o efeito do aumento
da distancia entre os grdos (menor forca de atracdo) ¢ predominante, uma vez que a alteracdo da
viscosidade da dgua do poro € pouco significativa, enquanto que para maiores Mw o limite de
escoamento e, conseqiientemente, o espalhamento da argamassa, ¢ determinado pela viscosidade do
meio. Colocando em numeros, na Figura 5.129 estdo relacionados os valores de limite de
escoamento (tp) medidos para as pastas com p/c = 2% (a/c = 1) (item 5.4.2) e os resultados de
espalhamento verificado para as argamassas correspondentes (p/c = 2% apesar do a/c diferente). O
polimero C98.7-85/124 nao foi utilizado na modificagdo das argamassas mas foi utilizado um
bastante similar, C95.7-85/124, cujo valor de espalhamento serda adotado pela elaboragdo do

grafico.

Apesar de terem sido determinados valores para a resisténcia de aderéncia para as argamassas com
adi¢do de C81-13/23 e C88.7-31/50 e a/c = 0,6, para as quais ndo foi verificado o destacamento das
argamassas durante a secagem, para as argamassas dosadas por fator a/c constante a analise sera
realizada considerando apenas as formas de ruptura médias obtidas, o que permite a comparacao

entre as argamassas.
Macroscopicamente, as formas de ruptura média da argamassa do porcelanato nas argamassas com

fator a/c igual a 0,60 estdo registradas nas Tabela 5.29 e Figura 5.130. Fotografias das formas de

ruptura estdo mostradas nas Figuras 5.131 e 5.132.
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Forga estatica aplicada

Solug¢ao do
poro

Graos de
cimento
praticamente
em contato
direto

Grao de
cimento

(a)

Porcelanato

Forga estatica aplicada Forga estatica aplicada

QY Zawos:

Figura 5.128 — Representacdo esquematica das interacdes entre os graos de cimento em
pasta/argamassa sem PVA (a), modificada com PVA de baixo Mw (b) e modificada com PVA de
alto MW (c).
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Figura 5.129 — Correlacao do espalhamento das argamassas em funcao do limite de escoamento das
pastas.

Tabela 5.29 — Formas de ruptura observadas para as argamassas dosadas com fator a/c = constante
(E= ruptura no interior da cola epdxi; EA= ruptura na interface epoxi/argamassa; A= ruptura no
interior da argamassa; AC= ruptura na interface argamassa/ceramica; C= ruptura no interior da
placa ceramica).

Ocorréncia de Formas de Ruptura
. p/c 0

Polimero o destacamento (%)

() durante secagem E EA A AC C
0% .

i (referéncia) Sim i i > 93 i
C81-13/23 2,0% Nao - - 74 26 -
C88-85/124 2,0% Sim - - 50 50 -
CR8.7-31/50 2,0% Nao - - 25 75 -
C95.7-85/124 2,0% Sim - - 70 30 -
0,5% Sim - - 25 75 -
C99.4-186 1,0% Sim - - 75 25 -
2,0 % Sim - - 95 5 -

Apesar de algumas argamassas terem destacado das placas antes da realizagdo dos ensaios,
claramente pode ser visualizada a alteragdo do modo de ruptura pela adicdo do PVA, independente
das suas caracteristicas de grau de hidrdlise e tamanho de cadeia. Macroscopicamente, a forma de
ruptura variou da falha, principalmente, adesiva na interface argamassa/porcelanato na referéncia,

para um modo misto de ruptura adesiva -coesiva (na argamassa) com a adi¢cao do polimero.
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[ 1 Ruptura no interior da argamassa (A)
[”””] Ruptura na interface argamassa/ceramica (AC)
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Referéncia C81-13/23 C88-85/124 C88.7-31/50C95.7-85/124 C99.4-186
Identificagdo do PVA Modificador da Argamassa

Figura 5.130 — Formas de ruptura obtidas para as argamassas dosadas por fator a/c constante (barra
de erro = desvio padrdo).

E importante observar que tdo importante quanto os valores de resisténcia de aderéncia a tragio
(no obtidos neste caso devido ao desplacamento) sdo as formas de ruptura observadas. Mudancas
na forma de ruptura podem ser avaliadas sob dois prismas: diminuicdo da resisténcia da argamassa

ou aumento da resisténcia na interface, conforme exemplificado na Figura 5.133.

A partir dos valores de resisténcia a flexdo obtidos para as argamassas, em que foi observada
diferenca significativa entre os resultados da argamassa de referéncia e as argamassas modificadas,
a ruptura principalmente adesiva na interface ceramica/argamassa referéncia pode ser resultado da
maior resisténcia da argamassa, mas também pode ter sido favorecida por uma menor interacido
entre a argamassa e a ceramica, devido a baixa porosidade deste material ndo favorecer o
travamento mecanico entre a argamassa ¢ a placa de revestimento. No entanto, quando se
consideram as argamassas modificadas, um aumento da forma de ruptura na argamassa, indica
diretamente um aumento da resisténcia na interface, uma vez que ndo foram verificadas diferencas

significativas entre os valores de resisténcia a flexdo entre estas argamassas.
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Figura 5.131 - Forma de ruptura observada na condi¢do de a/c = constante para argamassa de
referéncia (a), com C81-13/23 (b), com C88-85/124 (c) e com C88.7-31/50 (d). Na primeira coluna
¢ mostrada a vista pelo lado do porcelanato e na segunda pelo lado da argamassa (escala =1 cm)
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Figura 5.132 - Forma de ruptura observada na condi¢do de a/c = constante para argamassa
modificada com C95.7-85/124 (p/c = 2%) (a) € 99.4-186 na condigdo p/c = 0,5% (b), p/c =1% (c) e
p/c = 2% (d). Na primeira coluna ¢ mostrada a vista pelo lado do porcelanato e na segunda pelo
lado da argamassa (barra de medida = 1 cm)
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<+— Argamassa

(a)

<«+—Placa ceramica

Possibilidades de conformacgao apods

tensionamento
v
- ~ —_ —
—r T —
— (b) (c)
Resisténcia adesiva > Resisténcia coesiva da argamassa Resisténcia adesiva < Resisténcia coesiva da argamassa

Figura 5.133 - Modelo das formas de ruptura observadas e resisténcias associadas. (a) Sistema
original; (b) Ruptura coesiva no interior da argamassa; (c) Ruptura adesiva na interface
argamassa/placa ceramica.

Os resultados de forma de ruptura verificados para as argamassas dosadas por consisténcia,

permitem, ainda, as seguintes consideragoes:

* Foi observado aumento da resisténcia adesiva na interface ceramica/argamassa com o aumento
do teor de polimero (C99.4-186), mantido o fator a/c constante (Figura 5.134), verificado pelo
aumento da fracao de ruptura no interior da argamassa. Neste caso, como nao foi verificada uma
diferenca significativa entre os valores de resisténcia destas argamassas a flexao (item 5.5.1.4),

a melhoria da adesdo na interface estd associada a presenca de polimero.

Teor de Polimero (%)

0 0,5 1,0 2,0
100 | T T T T + T ]
v —
9 80 .
o ) 7]
2 7
2 60+ .
e [T Ruptura no interior da argamassa
o - 1 V7”21 Ruptura na interface cerdmica/argamassa
©
© 40+ .
=)
= ]
38
5 20- 7 i
- /
0 l—% T T T T T T T ;Zl
0 200 400 600 800

[PVA] = [OH] (mM)

Figura 5.134 — Identificacdo da forma de ruptura e aumento linear da ruptura no interior da
argamassa (aumento da resisténcia na interface) para teores crescentes de p/c para a argamassa
modificada com C99.4-186.
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Apesar do aumento do grau de hidrolise dos polimeros no ambiente alcalino caracteristico da
agua do poro das argamassas, pode-se verificar que o grau de hidrdlise inicial (original) ¢ em
grande parte responsavel pelo aumento da adesdo na interface argamassa/porcelanato para PVA
de elevada Mw, como pode ser verificado na Figura 5.135, quando se comparam dois PVAs de
mesmo tamanho de cadeia e diferentes graus de hidrolise. Pode-se especular que este fato esteja
associado ao tempo necessario para hidrélise dos acetatos, a diminuigdo dos valores de pH para
maiores tamanhos de cadeia e menor fator a/c e ao aprisionamento de ions acetatos nas

interfaces pasta/ar pela formagao das bolhas.

Identificagdo do PVA Modificador da Argamassa

Referéncia C88-85/124
sod ' ' ' C95.7-85/124
70 E
oo 1 1
€< 604 .
S o i |
1]
£2 501 i
25 ] -
o D 40+ .
S ] ]
33 30- .
§ 2 20 _
- O _ T
g E ]
10 -
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800

[PVA] = [OH] (mM)

Figura 5.135 — Efeito do grau de hidrélise no percentual de ruptura no interior da argamassa (barra
de erro = desvio padrao)

Outro fator que atua simultaneamente ao grau de hidrolise ¢ o tamanho da cadeia do polimero.
De acordo com os resultados de sedimentacao, espera-se uma maior proximidade entre os graos
de cimento na camada de pasta proxima a placa ceramica, quanto menor o tamanho da cadeia,
garantindo uma maior quantidade de graos de cimento na interface. Além disso, a menor
viscosidade desta pasta cimenticia, resultante do tamanho da cadeia e das poucas interagdes
entre as cadeias, atua de forma favoravel ao espalhamento da argamassa sobre o substrato, o que

também ¢ fundamental para a aderéncia.

A comparacdo das formas de ruptura obtidas para as argamassas modificadas com os polimeros

C88.7-31/50 e (C88-85/124 permitiria uma complementacdo desta analise, no entanto, os
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resultados verificados para a forma de ruptura da argamassa com C88.7-31/50 confirmam a

presenca de aditivo anti-espumante neste polimero.

De acordo com KIM ¢ ROBERTSON (1997) a presenca de aditivos anti-espumantes reduzem
as resisténcias de aderéncia. Este fato pode ser justificado pela natureza dos aditivos anti-
espumantes usualmente utilizados. Eles sdo formados por um liquido hidrofébico, usualmente
6leos minerais ou 6leos de silicone, com uma fase solida, na forma de particulas hidrofobicas,
acrescidos, ainda, de emulsificantes (JHA et al., 2000, GALGOCI et al., 2004). A
disponibilidade destes oleos na interface impede o contato da pasta com a placa ceramica
reduzindo a resisténcia adesiva na interface. Neste sentido, ¢ interessante notar que os produtos
usualmente utilizados como desmoldantes, seja no laboratorio ou em campo, sdo também a base
de oleos minerais e Oleos minerais emulsificados, enfatizando o efeito negativo dos anti-

espumantes na aderéncia.

Considerando estes aspectos foi preparada uma curva comparando o percentual de ruptura no
interior da argamassa em funcao da concentracdo molar de PVA para todas as argamassas dosadas
por fator a/c constante (Figura 5.136). Nesta curva pode ser visualizada a tendéncia observada de

aumento da ruptura no interior da argamassa tanto maior o percentual de hidroxilas no PVA.

100 ~
2 804
© ©
28 |
o ©
rf% 60 }
o 2
o<
Sg 40
(=)
g 207

04

(I) I1(I)0I2(I)0IS(I)OI4(I)0I5(I)0IG(IJOI7(I)OI8(I)0I

[PVA] = [OH] (mM)
Figura 5.136 — Curva de percentual de ruptura no interior da argamassa pela concentragao molar de
PVA (barra de erro = desvio padrao).

Para considerar os efeitos de hidrolise do polimero e de parte do polimero nao estar disponivel para
interacdo na superficie com o porcelanato, por estar na forma de filmes estabilizando o ar

incorporado, os valores da concentragdo molar de OH foram corrigidos. A partir dos resultados

235



(item 5.3) de que a extensdo da saponificacdo dos acetatos do PVA depende do grau de hidrolise
inicial e do tamanho da cadeia (pela influéncia no pH), os valores foram aumentados em 10% ou
20%, dependendo se apresentam grau de hidrélise entre 90 e 99% e entre 80 e 89%,
respectivamente. Ao valor [OH] corrigido para o GH foi, entdo incorporado o efeito do tamanho da
cadeia. Um acréscimo de 10% foi feito para cadeias com Mw entre 30000 - 50000 g/mol e de 20%
para cadeias menores que 30000 g/mol. Finalmente, a [OH] obtida apos consideragao do GH e do
MW foi divida pelo teor de ar incorporado /10. A curva da Figura 5.136 corrigida por estes
parametros estd mostrada na Figura 5.137. para a qual se observa uma menor dispersdo dos

resultados.
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Figura 5.137 — Curva que relaciona a concentragao molar de PVA corrigida pelos parametros que
influenciam a hidrolise dos acetatos e pelo ar incorporado.

Para as argamassas dosadas por consisténcia, ndo foi observado destacamento em nenhuma das
placas durante o periodo de cura. Os resultados obtidos para cada uma das argamassas estdo
mostrados na Tabela 5.30 e Figura 5.138. Como para um mesmo PV A os valores de resisténcia de
aderéncia e da forma de ruptura foram bastante similares, foi calculada a média da resisténcia de
aderéncia e da forma de ruptura que se encontram resumidos nesta tabela juntamente com os

resultados de espalhamento das camadas de argamassa.
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Tabela 5.30 — Resumo dos resultados do ensaio de resisténcia de aderéncia para a condi¢do de
dosagem por faixa de consisténcia (E= ruptura no interior da cola epoxi; EA= ruptura na interface
ruptura na

epoOxi/argamassa;

A=

ruptura no

interior

da argamassa;

argamassa/ceramica; C= ruptura no interior da placa ceramica).

AC=

interface

Ocorréncia Formas de Ruptura
, p/c de Espalhamento ReSIStePCR} de (%)
Polimero o destacamento Aderéncia
( 0) durante (cm) Média® (MPa) E | EA A AC C
secagem

C81-13/23 2,0% Nao 38 (0,25+0,03) - -1 74 ] 26 | -
C88-85/124 2,0% Nao > 40 (0,27+0,03) - -1 26| 74 | -
C88.7-31/50 2,0% Nao 38 (0,28+0,03) - - 25 75| -
C95.7-85/124 2,0% Nao > 40 (0,32+0,04) - - | 43| 57 | -
C99.4-186 2,0 % Nao > 40 (0,29+0,04) - - | 48 | 52 | -

* Resultado fornecido pela média + intervalo de confianga obtido pela distribui¢do t-Student com
confiabilidade de 95%.
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Figura 5.138 — Resultados de resisténcia de aderéncia a tragdo para as argamassas dosadas por

consisténcia.

As imagens das formas de ruptura média para cada uma das situacdes estao mostradas na Figura
5.139 a seguir. Deve-se notar que para as argamassas de referéncia e modificadas com os polimeros
C81-13/23 e C88.7-31/50 as imagens das formas de ruptura sdo as fornecidas nas Figuras 5.131b e
5.131c¢, respectivamente, uma vez que estas argamassas dosadas com a/c constante ja apresentam
consisténcia na faixa das dosadas por consisténcia.
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(@)

(b)

Figura 5.139 — Forma de ruptura observada na condi¢do p/c = 2% e dosadas por consisténcia para
argamassa modificada com C88-85/124 (a/c =0,67) (a), C95.7-85/124 (a/c=0,69) (b) e 99.4-186
(a/c=0,7) (c). Na primeira coluna ¢ mostrada a vista pelo lado do porcelanato e na segunda pelo lado
da argamassa (barra de medida = 1 cm)

A analise dos resultados de resisténcia de aderéncia a tragdo para as argamassas dosadas por
consisténcia indicou diferenga significativa apenas para as argamassas modificadas com o polimero
(C95.7-85/124 em relagdo as argamassas preparadas com C81-13/23 e C88-85/124, ndo tendo as
demais argamassas apresentado diferenga significativa entre si apos testes de hipotese com nivel de

confianga de 95%. No entanto, pdde-se observar que as formas de ruptura foram mais sensiveis, ndo

tendo sido identificada diferenca significativa nas formas de ruptura apenas para as argamassas de
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graus de hidrolise similares, a saber, argamassas com C88-85/124 ¢ C887-31/50 e argamassas com

C95.7-85/124 e C99.4-186.

Em geral, para todas as argamassas em que foi necessario um incremento da quantidade de agua
para adequacgdo a faixa de consisténcia foi verificado um efeito de “diluicao” do polimero, similar
ao descrito para as resisténcias a flexdo destas argamassas, alterando a quantidade de polimero

presente na interface e, conseqiientemente, reduzindo o percentual de ruptura no interior da

argamassa (Figura 5.140).
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Figura 5.140 — Percentual de ruptura no interior da argamassa para as argamassas obtidas nas duas
situacdes de dosagem (fator a/c = constante e dosadas por consisténcia).

O efeito da diluicdo do polimero pode ser verificado na Figura 5.141a. Em se considerando
pequenas dilui¢des, poderia se esperar um crescimento exponencial da forma de ruptura no interior
da argamassa com o aumento da concentracao do polimero. Para efeito de quantificacdo e avaliacao
da influéncia do grau de hidroélise, a reducao da ruptura na argamassa foi considerada linear na faixa
do estudo (Figura 5.141b) tendo sido obtidas as equagdes das retas. Estas retas ndo sdo paralelas o
que pode ser verificado pelo coeficiente angular. Os diferentes coeficientes angulares refletem o
efeito do grau de hidrolise na melhoria da aderéncia na interface, conforme ja verificado

anteriormente para fator a/c constante, e que esta enfatizado na Figura 5.141c para as argamassas

dosadas por consisténcia.
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Figura 5.141 — Efeito da diluicdo do polimero (a) e do grau de hidrolise (b e c¢) no percentual de
ruptura no interior da argamassa (resisténcia da interface).

Curva que relaciona o percentual de ruptura no interior da argamassa com a concentracdo molar de
hidroxilas esta mostrada na Figura 5.142. Nesta curva pode-se observar que o efeito da diluicao da
argamassa. Apesar dos novos fatores agua cimento nao serem idénticos, eles se situam bastante
proximos. A andlise da curva mostra que a diluicdo tende a deslocar os pontos para a direita

indicando que a menor concentragdo de hidroxilas em relagdo a 4gua ndo € o unico fator atuante.
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Figura 5.142 — Percentual de ruptura no interior da argamassa para as argamassas com maior

incorporacdo de agua (a/c > 0,6) para adequagdo da consisténcia em relagdo a concentracdo de
PVA.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os valores de resisténcia de aderéncia, de
forma similar a verificada para flexdo, foram influenciados pela presenga do polimero, mas nao foi
significantemente afetada pela variacdo do grau de hidrolise e do tamanho da cadeia do PVA. No
entanto, as formas de ruptura variaram consideravelmente com variagdes nas caracteristicas do
polimero. A ruptura no interior da argamassa, que neste caso, pode ser associada com um aumento
da resisténcia na interface, variou com os diferentes parametros (mantendo-se dentro de cada

situacdo os demais parametros constantes), conforme os graficos esquematicos da Figura 5.143.

Para as argamassas modificadas com o PVA carboxilado (K96.7), os valores de resisténcia ¢ as
formas de ruptura correspondentes obtidas para os diferentes teores de polimero e de agua estdo
mostrados na Tabela 5.31. Os resultados refletem a baixa resisténcia a flexdo medida para a
argamassa modificada com este polimero, além do efeito de dilui¢do do polimero, aumentando as
resisténcias mecanicas para o fator a/c = 0,675. Devido as diferencas de resisténcias mecanicas
entre esta argamassa e as modificadas com os demais PVAs ndo ¢ possivel uma comparacio entre
elas. No entanto, pode-se observar os elevados percentuais de ruptura no interior da argamassa para
o fator a/c = 0,60, mesmo para a concentracdo p/c igual a 0,5%. Este aspecto pode estar relacionado
com o fato do polimero poder estabelecer ligagdes através de ions célcio com a interface, somando-
se as interagdes através de ligacdes de hidrogé€nio entre as hidroxilas do polimero e superficie

naturalmente hidrofilica do porcelanato.
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Figura 5.143 — Efeitos do grau de hidrolise (a), do teor de polimero (b), do tamanho da cadeia (c) e
da concentragao do polimero (d) no percentual de ruptura no interior da argamassa.

Tabela 5.31 — Resumo dos resultados do ensaio de resisténcia de aderéncia para o polimero K96.7.

a/c ple Resisténcia de Formas de Ruptura
Polimero o Aderéncia (%)
(%) | Media* (MPa) | E [EA | A [AC| C
0,600 | 0,5% (0,17+0,02) - - 91 9 -
1,0% (0,13+0,04) - - 82 | 18 -
K96.7
2,0% (0,23+0,06) - - 97 3 -
0,675 | 2,0% (0,31£0,04) - - 54 | 46 -
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Baseado nos resultados, pode-se propor o modelo de interacdo entre argamassas modificadas com
PVA e a placa de porcelanto. Inicialmente, considerando as principais fases constituintes do
porcelanato (quartzo, mulita e fase vitrea com base na estrutura do silicato), quando do contato da
pasta de cimento altamente alcalina, espera-se que a superficie do porcelanato adquira as
caracteristicas anotadas esquematicamente na Figura 5.144. Desta forma, no ambiente alcalino da
argamassa, aos grupos silanodis ja existentes na superficie somam-se novos grupos silanois
provenientes da dissolu¢do da estrutura dos silicatos. O PVA por seu carater surfactante tende a
migrar para a interface e, apos a secagem da argamassa, ligacdes de hidrogénio as hidroxilas dos
grupos silanois e de PVA sdo estabelecidas (além de forgas mais fracas de van der Waals),
justificando a dependéncia do percentual de ruptura no interior da argamassa (maior resisténcia

interfacial) com o teor de polimero e com o grau de hidrdlise do PVA.

5.5.1.2. Formacgdo da Interface Argamassa/Porcelanato

Imagens de microscopia eletronica a partir de pastas de cimento aplicadas em placas de porcelanato
foram obtidas para uma abordagem microestrutural do mecanismo de aderéncia identificando os

efeitos da adicdo do PVA na formacgao da interface sistema cimenticio/porcelanato.

Inicialmente, foram capturadas imagens da se¢do transversal das pastas com e sem a adi¢ao de PVA
(Figura 5.145). A primeira caracteristica que chama a aten¢do nestas imagens ¢ a notavel diferenca
de porosidade entre as duas pastas, o que era esperado considerando que o PVA ¢é um surfactante,
capaz de promover um aumento consideravel no teor de ar incorporado nas argamassas conforme
determinado no item 5.5.1. Em segundo lugar, verifica-se que a pasta com PVA apresentou uma
interface bem definida, praticamente paralela a placa de porcelanato, mesmo em nivel
microscopico. Também as zonas de transi¢do na pasta endurecida diretamente em contato com as
placas ceramicas sdo bastante diferentes. Na amostra sem PVA, pode-se observar uma camada
porosa estendendo a partir da interface por uns 25 a 50 um em dire¢dao ao centro da pasta (Figura
5.145c). Para a pasta com poli(4lcool vinilico), quase nenhuma porosidade pode ser vista ou esta
limitada a uma faixa de 10 pum (Figura 5.145d). Resultados similares de reduc¢do da espessura e
porosidade da regido de transicdo interfacial foram descritos por KIM ¢ ROBERTSON (1997 E

1998) em estudos sobre ITZ entre pastas modificadas com PVA e superficies de agregados.

No que diz respeito a composicao destas camadas, espectros de EDS obtidos sobre a area global da
imagem em ampliagdo de 1500X foram obtidos e estdo mostrados nas Figura 5.141e e Figura

5.145f. Para pastas ndo modificadas, a regido de transi¢do ¢ composta de placas de hidroxido de
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calcio (CH), parte delas com algum grau de orientagdo preferencial com respeito a superficie da
placa de porcelanato (paralelas). A presenga de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) tipo II,
agulhas de etringita (fase AFt — Al,O3-Fe,Os-tri) e placas de monossulfato (fase AFm - Al,Os-
Fe,03-mono) também foram observadas e a razao Ca/Si (percentual atdmico) foi calculada em 2,7 a
partir dos resultados do EDS. Este valor ¢ maior do que o esperado para pastas maduras de C-S-H
para as quais varia entre 1,5 a 2,0, devido a presenga do CH (TAYLOR, 2003). A inspecao de
imagens capturadas das pastas modificadas, devido a sua elevada densificagdo, ndo permitiu a
identificacdo isolada de fases de cimento hidratadas e a razdo Ca/Si ndo apresentou diferenca
significativa (2,6) em relagdo a pasta com adi¢ao do polimero. A densidade da pasta nesta regido ¢
bastante similar a do bulk, para qual a razdo Ca/Si foi calculada em 2,8 (espectro de EDS nao
mostrado). Além disso, foi verificada a presenga de grios de cimento com dimensdes superiores as

esperadas em pastas sem aditivos a 50 pm de distancia da interface (SCRIVENER, 2004).

Superficie do Superficie do Superficie do
Porcelanato Porcelanato Porcelanato
Porcelanatol Pasta de cimento l Dissolugdo da l fons calcio
> estrutura dos provenientes
= - silicatos com B da dissolucao
- Cargas - formacgao de - dos
negativas na i novosgrupos o componentes
Quartzo i} superficie do Quartzo silanois:(Si-OH) e e i do cimento
IEP=2 porcelanato IEP=2 defeitos: Si-O° IEP=2 . /
/ ASi-0°
: ~-Si-OH
Fase | ‘ Fase [-Si-OH
Vitrea Vitrea  N-gi.0r
IEP=2-3 IEP=2-3 W Si-OH
§ ~-Si-OH
Mulita ||~ Mulita ||~ Mulita |-
IEP=7-8 \|~ [EP=7-8 IEP=7-8 \|~
" Meio altamente Meio altamente ~ . Meio altamente
alcalino alcalino alcalino

Figura 5.144 — Representagdo esquematica das caracteristicas da superficie do porcelanato em
contato com a pasta de cimento (IEP = ponto isoelétrico, PARKS (1975); REED (1995);
ARMELAO et al. (2000); KRUGER (1998)).
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Estes fenomenos descritos para as diferentes pastas na regido da interface com o porcelanato podem
ser explicados pelas mesmas razdes que causam a formagao da zona de transicao interfacial entre as
particulas do agregado e a pasta de cimento: efeito de parede e segregagdo. (BENTUR et al., 1988;
SCRIVENER e NEMATI, 1988; STRUBLE, 1988; XUEQAN et al. 1988; KIM e ROBERTSON,
1998). O efeito de parede ¢ resultado da floculagcdo das particulas do cimento (STRUBLE, 1988;
KIM e ROBERTSON, 1998) que forma uma estrutura com reduzida quantidade de graos de
cimento ndo hidratados na zona interfacial, tendendo a zero na superficie do agregado
(SCRIVENER e NEMATI, 1988). O empacotamento dos flocos de grdo de cimento na superficie
do agregado leva a formacao de grandes espagos preenchidos com a solugdao de ions dissolvidos
entre os flocos e o agregado. A segregacao, por outro lado, tem origem na sedimentagao dos graos
de cimento, individualmente ou como flocos, deixando uma camada de dgua sobre a superficie de
pastas, argamassas e concretos (POWERS, 1968) e sob os grios dos agregados (SCRIVENER,
1988). Os processos de mistura e adensamento podem também acelerar a segregacao em torno dos
agregados (XUEQAN et al. 1988; KIM ¢ ROBERTSON, 1998). O efeito conjunto do efeito de
parede e da segregacdo implica em uma razdo agua/cimento efetiva maior na regido interfacial
resultando em um aumento da porosidade, em maiores cristais dos produtos de hidratagdo e
abaixamento da resisténcia interfacial (METHA e MONTEIRO, 1988; MINDESS, 1988;
SCRIVENER e NEMATI, 1988; XUEQAN et al. 1988). A adi¢cao do PVA, como visto no item 5.4
altera o estado de floculagdo/coagulacdo do cimento: cadeias de PVA adsorvidas nas superficies dos
graos de cimento e/ou em solugdo substituem interagdes cimento-cimento por interagdes cimento-
polimero-cimento ou cimento-polimero-dgua-polimero-cimento resultando em particulas de
cimento bem dispersas, embora a suspensdo permaneca floculada devido as interagdes entre as
cadeias de PVA. Além disso, segregacdo também ¢é reduzida com a adi¢cdo de PVA em argamassas
(KIM e ROBERTSON, 1999). Portanto, a adi¢do de PVA resulta em um aumento da razdo
solidos/liquido na regido da interface favorecendo as resisténcias interfaciais por processos de

refinamento de poros e de graos (Figura 5.146)

Diversos artigos identificaram que o tamanho da ITZ, em média, estd compreendido entre 35 e
50 wm, embora alguns autores tenham estimado esta distdncia em cerca de 100 um (ZAMPINI et
al., 1998; TAYLOR, 2003). O desenvolvimento da microestrutura e nanoestrutura da ITZ tem sido
assunto de extensiva pesquisa e foi revista por DIAMOND (1986). Esta revisdo apresentou muitos
resultados, inclusive contraditorios, mas identificou que a caracteristica principal da microestrutura
interfacial ¢ a dupla camada. A dupla camada ocorre imediatamente adjacente a superficie do

agregado. O lado da camada em contato com o agregado ¢ um filme de CH (0,5 um de espessura)
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Figura 5.145 — Fotomicrografias de elétrons secundarios da interface (segdo transversal) entre o
porcelanato e pasta (a,c) sem adicdo do polimero (setas indicam a espessura da regido de transi¢ao
interfacial) e (b, d) com adicdo de PVA (BSE, 50X e 1500X). Espectros de EDS geral das pastas (e)
sem modificagdo e (f) com PVA.
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Figura 5.146 — Efeito da adi¢ao no estado de floculagao das pastas de cimento. (a) Pasta sem PVA e
(b) Pasta com PVA.

seguido por uma fina camada de C-S-H na forma de fibras curtas que se estendem para dentro da
pasta de cimento (STRUBLE, 1988). Trabalhos na microestrutura desta regido, apos a revisao de
DIAMOND (1986), identificaram caracteristicas microestruturais globais bastante similares, mas
ndo em todos os aspectos, especialmente pelo fato de alguns autores ndo identificarem uma dupla
camada, mas apenas um unico filme de C-S-H (SCRIVENER e GARTNER, 1988; ONABOLU e
PRATT, 1988; ZAMPINI et al., 1998; ZHANG et al., 1988) ou CH (BENTUR et al., 1988;
METHA e MONTEIRO, 1988). E interessante notar que em alguns destes trabalhos, o agregado era
simulado através de uma grande placa plana do material do agregado (SCRIVENER, 1988; KIM e
ROBERTSON, 1998). Este tipo de amostra, bastante similar as condi¢des observadas nas placas
ceramicas em relagdo a pasta de cimento, permite a concentracao e a orientagao de fases na regiao
da interface. Nestes estudos, foi verificado que o CH apresentou orientacao preferencial na zona
interfacial e que existe uma tendéncia de formacdo de maior quantidade de etringita proximo a

superficie do agregado (SCRIVENER, 1988).

A Figura 5.147 mostra a interface de ruptura (vista pelo lado da pasta) entre a pasta de referéncia e
o porcelanato onde duas regides distintas podem ser observadas na superficie da pasta. Uma grande
area da superficie ¢ suave e destacada diretamente da ceramica (Figura 5.147a). A outra area ¢

representativa da ruptura coesiva no interior da pasta (Figura 5.147b) com a camada superficial da
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pasta tendo permanecido aderida na ceramica. Detalhe da regido da ruptura adesiva da pasta de
referéncia esta mostrado na Figura 5.147c. O material em contato com a superficie do porcelanato
aparenta estrutura¢do com baixa cristalinidade e espessura inferior a 1 pm. Esta camada tem a
aparéncia da dupla camada reportada em diversos trabalhos (MONTGOMERY ¢ SAMARINM
1988; ODLER e ZURZ, 1988; SUGAMA, 1988). Baseado em espectros de EDS obtidos nesta
regido (Figura 5.143d), a razdo Ca/Si foi estimada em 2.7 que ¢ caracteristica de uma composi¢ao
envolvendo CH e C-S-H. As investiga¢des através de microscopia eletronica de varredura também
explicitaram a presenca de fissuras na regido interfacial (setas na Figura 5.147a). Acredita-se que
estas interrupcdes na estrutura sdo causadas pela retracdo na secagem e variacdes volumétricas
durante a hidratagdo (SCRIVENER, 1988; XUEQAN et al., 1988). Outra possibilidade ¢ a
fissuracdo ocorrer durante o vacuo aplicado para realizacdo do recobrimento da amostra para
avaliagdo no MEV (MONTGOMERY e SAMARINM 1988). Na Figura 5.147c, pode-se ainda
observar a presenca de um aglomerado de placas da fase AFm. Alguns autores identificaram a

presenca de etringita na interface e sua conversao para monosulfato durante a hidratagao do cimento

(GALLUS e PAUL, 1977).

A area de ruptura coesiva no interior da pasta revela a regiao interfacial de elevada porosidade rica
em agulhas de etringita, placas de monosulfato, grandes cristais de CH com alguma orientagao
preferencial (eixo ¢ normal a interface) e C-S-H tipo II (Figura 5.148). A concentracdo de etringita
na regido interfacial tem sido observada e associada com a presenca de grios de cimento de
menores dimensdes que ocupam esta regido e tendem a apresentar maior quantidade de material
intersticial (fases aluminato e ferrita do clinquer) exposto em suas superficies (SCRIVENER,
1988). Também a maior razdo agua/cimento favorece a precipitagdo de fases AFt nesta regido
(SARKAR et al., 1988). O monosulfato ¢ formado a partir da reagdo da etringita com as fases
aluminato (C;A) durante a hidratacdo do cimento (TAYLOR, 2003). Grandes cristais de CH estao
presentes porque existe mais espago para o crescimento de cristais nesta regido interfacial
(SARKAR et al., 1988; SCRIVENER, 1988; STRUBLE, 1988). O efeito de orientagao identificado
para parte do CH pode ser termodinamicamente explicado pelo fato dos planos (001) dos cristais de
Ca(OH), obterem nesta condicao, paralelo aos agregados, um estado estavel de minima energia. No
entanto, alguns fatores, tais como a/c, idade de cura, tipo de agregado, rugosidade da superficie do
agregado, aditivos, dentre outros, influenciam a orientagdo da portlandita (JIA, 1988). Finalmente, o
preenchimento desta regido com o gel de C-S-H esta relacionado com a rapida hidratagdo dos graos

de cimento, relativamente pequenos, que tendem a permanecer na interface (SCRIVENER, 1988).
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Figura 5.147 — Imagens de MEV da superficie de ruptura da pasta de referéncia vista pelo lado da
argamassa. (a) Grandes areas de textura suave correspondente a regides de ruptura adesiva da pasta
(SE, 1500X). (b) Areas de ruptura principalmente coesiva no interior da pasta (SE, 1500X). (c)
Detalhe da regido de ruptura adesiva com espectro de EDS (d) da dupla camada (SE, 6000X).

Figura 5.148 — Detalhe da regido de ruptura coesiva no interior da pasta sem modificagdo (SE,
8500X).
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Um detalhe da superficie de ruptura pelo lado do porcelanato esta mostrado na Figura 5.149. E
possivel visualizar algumas regides limpas, onde a dupla camada foi completamente destacada da
ceramica, revelando a superficie do porcelanato (1). Também pode ser observados uma camada de
compostos hidratados referente a dupla camada (2), com compostos de cimento adicionais aderidos

a ela (3), incluindo alguns cristais de etringita (4).

Figura 5.149 — Imagem da interface pasta sem polimero/porcelanto vista pelo lado da interface
revelando a superficie do porcelanato (1), a dupla camada (2), produtos de hidratagdo (3) e cristais
de etringita (4).

A regiao de falha macroscopicamente adesiva na interface para a pasta modificada com PVA esta
mostrada microscopicamente na Figura 5.150 (pelo lado da pasta). Nesta imagem pode ser
verificada uma regido de textura suave (Figura 5.150a) e outra bastante irregular (Figura 5.150b). A
regido suave estd mostrada em detalhe na Figura 5.150c. Esta area apresenta a morfologia tipica de
C-S-H formado especialmente a partir de precipitagcdo (outer C-S-H). Espectro de EDS desta regiao
(Figura 5.150d) apresentou uma razao Ca/Si igual a 1,8, um valor que fica na faixa usual das fases
C-S-H. Este filme de C-S-H ¢ seguido por uma regido mais densa, quando comparada com a zona
de transicdo interfacial mostrada na Figura 5.148, rica em fases C-S-H com alguma etringita e

portlandita. As imagens também revelam a presenca de trincas nesta camada de gel.

Possiveis explicacdes para as diferencas entre os filmes hidratados desenvolvidos na superficie do
procelanato para as pastas com e sem a adi¢do de PVA estdo nas mudangas introduzidas nas pastas
quando da incorporagdao do PVA. Como ja mostrado, a adicdo de PVA reduz o fator a/c na interface
pelo aumento da quantidade de graos de cimento nesta regido e pela redugao da segregacao. Além

disso, a presenca das cadeias de polimero aumenta a viscosidade da solucao reduzindo a dissolucao
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e mobilidade dos ions (item 5.4 ¢ YOUNG, 1972; SU et al., 1991; KIM e ROBERTSON, 1998;
OHAMA, 1998; SINGH e RAI 2001). De acordo com ZHANG et al. (1988) estes aspectos podem
favorecer a formagdo de uma cobertura de C-S-H na superficie dos agregados uma vez que muitos
dados de analise quimica da solu¢@o do poro sugerem que uma supersatura¢do com respeito ao C-S-
H ocorre antes do C-H e, portanto, C-S-H espera-se que este nucleie primeiro. A auséncia de areas
de segregacgao, com elevado a/c, e a reduzida mobilidade dos ions ajudam a evitar que os ions calcio
alcancem a superficie do agregado o que poderia resultar na supersaturacdo e precipitacdo de

portlandita na interface.

15k0 Hl.3EE
L. -

(c) (d)
Figura 5.150 — Regido de falha adesiva na argamassa modificada com PVA vista pelo lado da
argamassa (a,b) (SE, 1500X e 500X, respectivamente). (c) Detalhe da camada de ruptura com
textura suave com espectro de EDS correspondente (d) (SE, 3000X).

Para investigar a influéncia do polimero na hidratagdo da pasta de cimento modificada, padroes de
difragao de raios-X obtidos para as pastas com e sem a adicdo de PVA estdo mostradas na Figura
5.151, juntamente com o difratograma do cimento anidro. Durante a hidratacdo, as principais fases
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do cimento Portland, C;S e C,S, produzem portlandita (CH) e silicato de calcio hidratado (C-S-H),
especialmente amorfo. O cimento utilizado neste estudo ja apresenta adicdo de carbonatos, no
entanto, adicional CaCOj; foi detectado como resultado de reagdes secundarias do Ca(OH), e C-S-H
com o CO; da atmosfera (JCPDS, 2001; TAYLOR, 2003; MOLLAH et al., 2004; JINGANG et al.,
2005).

CH

I ©

CH
y W

Pasta modificada com PVA

cH CH
v (b)
CH o
CC
GsS CsS Pasta de referéncia
CsS a
Cs (a)

CH CcC

Cimento Anidro

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 0 (graus)

Figura 5.151 — Difratogramas para (a) cimento anidro, (b) pasta de cimento de referéncia e (c) pasta
de cimento modificada com 2% (p/c) de PVA (56 dias de idade).

O grau de hidratacdo pode ser estimado comparando os picos correspondentes aos Ca(OH); e C;S.

Quanto maior o curso da hidratacdo, a intensidade do pico associado a portlandita ird diminuir ¢ a
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do C;S ira diminuir JINGANG, 2005). E também importante a avaliacio da carbonatacio, através
do aumento do teor de CaCOs. Dentre os varios picos associados a estas fases presentes nos padroes
de difrag¢do, o pico do hidroxido de célcio na distancia interplanar d = 4,92 A (20 = 18°, o do
silicato tricalcico em d = 1,76 A (206 = 52°) e do carbonato de célcio em d = 3,84 A (26 = 23°) foram
escolhidos porque cada um destes ¢ representativo de apenas uma fase, sem superposicdo de outros

picos.

Em ambas as amostras das pastas de cimento, a intensidade dos picos relacionados com os silicatos
de célcio (C,S e C3S) diminuiu acompanhada do aparecimento dos picos associados com a
formagdo da portlandita (CH). Anélise estatistica a partir dos padrdes obtidos revela que ndo existe
diferenca significativa entre os graus de hidratagdo de ambas as pastas em estudo. O pico relativo a
calcita escolhido apresentou ligeiro aumento nas duas situagcdes em estudo quando comparadas com
o cimento anidro. Baseado na literatura, a adicdo de PVA retarda o inicio de pega do cimento (KIM
e ROBERTSON, 1998), mas tem pouca influéncia na condensacdo da rede de silicatos do C-S-H,
conforme detectado por ’Si NMR (ROTTSTEGGE et al., 2005).

Espectros de FTIR permitem a avaliagdo do grau de polimerizagdo das unidades de silicato (SiO4)*
na presenca de grupos organicos (YOUSUF et al., 1995; MOLLAH et al., 2000). Espectros obtidos

para as amostras em avaliacao estao mostrados na Figura 5.152.

O espectro do cimento anidro revela claramente os principais picos dos silicatos devido aos
estiramentos assimétricos do Si-O (v3 = 927 cm™") e aos dobramentos fora do plano do Si-O (v4 =
525 cm™). As bandas associadas com o gesso e a anidrita que aparecem na faixa entre 1165 ¢ 1096
cm” sdo devido aos estiramentos do S-O (v3) do (SO4)” e o pico em 669 cm™ é resultante de
dobramentos(vs) do (SO4)*. Pico em 621 cm™ também esté relacionado com a anidrita. As bandas
associadas aos carbonatos (2516 cm'l, 1793 cm'l, 1497-1420 cm'l, 875 cm’ e 713 cm'l) no cimento
anidro sdo principalmente decorrente do tipo de cimento (F) que apresenta adi¢do de carbonatos. O

pico em 3545 cm™ ¢é decorrente de eventual umidade presente no cimento ou de inicio de hidratagdo

(FARMER, 1974; VAN DER MAREL e BEUTELSPACHER, 1976; MOLLAH et al., 2000).

As mudangas nos espectros devido a hidratagdo das pastas de referéncia e modificadas com PVA
indicam a formagdo de portlandita pelo aumento do pico em 3645 cm’, associado ao OH do
Ca(OH),. A banda alargada na faixa compreendida entre 3570 e 3200 cm™' esta relacionada com os
estiramentos simétrico e assimétrico (v; e v3) do OH das moléculas de dgua adsorvidas. Além

destes, pico do dobramento (8) em torno de 1650 cm™ também sio decorrentes da presenca da dgua.
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Figura 5.152 — Espectros de infravermelho para o (a) cimento anidro, (b) pasta de referéncia e (c)
pasta modificada com 2% (p/c) de C81-13/23 (56 dias de idade).

Considerando as fases sulfato, durante a hidratacao observa-se um deslocamento dos picos em
. - , - . . -1

direcdo a menores niumeros de onda pela formagdo da etringita (1111 cm ). O aumento da
intensidade dos picos do carbonato em ambas as pastas sdo decorrentes da ocorréncia de

carbonatacao de espécies hidratadas.
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Os picos associados aos silicatos também sofreram mudancas em decorréncia das reacdes de
hidratacdo. A mais evidente ¢ o deslocamento do estiramento assimétrico do Si-O (v = 927 cm™)
em direcdo a maiores nimeros de onda. Este deslocamento indica a polimerizagao das unidades de
silicato (Si04") formando ligagdes Si-O-Si e é considerado a impressdo digital do grau de
polimerizacdo, com a formagdo dos silicatos de célcio hidratados (JCPDS). Baseado na avaliacao
deste deslocamento, pode-se afirmar que o grau de polimerizacdo de ambas as amostras ¢ bastante

similar para as pastas com 56 dias de idade.

5.5.2. Argamassas Modificadas com Poli(etileno-co-acetato de vinila)
5.5.2.1. Avaliacdo da Resisténcia de Aderéncia

Para todas as situagdes avaliadas, argamassas de referéncia e modificadas com EVA, nao foi
observado destacamento da argamassa da placa de porcelanato durante a cura, tendo sido, portanto,
realizado o ensaio de resisténcia de aderéncia a tracdo direta nas amostras apos o periodo de cura

estipulado (28 dias). Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 5.32 e Figura 5.153.

Tabela 5.32 — Resumo dos resultados do ensaio de resisténcia de aderéncia para as argamassas
modificadas com EVA (E= ruptura na cola ep6xi; EA= ruptura na interface epdxi/argamassa; A=
ruptura na argamassa; AC= ruptura na interface argamassa/ceramica; C= ruptura na ceramica).

Resisténcia de Formas de Ruptura
Polimero (I();)C) Espazil;r;lento Al(\igcél?;ia (%)
(MPa) E |[EA| A | AC| C
- 0% 34 (0,31+0,06) - - 6 94 -
5% 40 (0,34+0,04) - - 5 95 -
DP88 10% 40 (0,40+0,08) - - 1 99 -
15% 40 (0,42+0,09) - - 1 99 -
5% 36 (0,43+0,05) - - 50 | 50 -
RE5010 10% 38 (0,41£0,04) - - 70 | 30 -
15% 38 (0,39+0,04) - - 7 93 -

? Valores obtidos pela média =+ intervalo de confianga obtido pela distribui¢do t-Student com confiabilidade de 95%.

De modo geral, os resultados obtidos revelam uma tendéncia clara de aumento da resisténcia de
aderéncia com a adi¢dao de polimero. Contudo, ndo necessariamente este incremento ¢ diretamente
proporcional ao aumento da concentragdo de polimero na argamassa. Estatisticamente, com grau de
confianga de 95%, pode-se afirmar que as argamassas modificadas com 15% de DP88 e todas as
proporcdes de RE5S010 (p/c= 5%, 10% e 15%), apresentaram resisténcias superiores a argamassa de

referéncia, devido a elevada variabilidade das argamassa com 5% e 10% de DPS§8.
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Figura 5.153 — Resisténcia de aderéncia a tragdo para as argamassas dosadas por consisténcia.

Na literatura, a ocorréncia de comportamentos diferenciados também foi identificada, havendo em

comum o aumento da resisténcia pela incorporagdo do polimero. AFRIDI et al. (1995) e OHAMA

(1998) verificaram um acréscimo da resisténcia de aderéncia a tragdo para argamassas modificadas

com EVA, tanto maior quanto a adi¢do do polimero, sendo o aumento da resisténcia acompanhado

de uma mudanga na forma de ruptura (adesiva — coesiva na argamassa ou substrato). SILVA et al.

observou uma tendéncia de aumentos menores de resisténcia para maiores valores de EVA o que

também foi identificado por PAKUSCH et al. (2003). UTIDA et al. (2005) obteve valores de

resisténcia de aderéncia similares para duas argamassas, mesmo apos a duplicagdo do teor de

polimero.

Fotografias das formas de ruptura observadas para a argamassa de referéncia e para as diferentes

argamassas modificadas com polimero estdo mostradas nas Figuras 5.154, 5.155 e 5.156.

Vista lado porcelanato

Vista lado argamassa

Figura 5.154 — Formas de ruptura observadas para a argamassa de referéncia (escala = 1 cm).
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Vista lado porcelanato Vista lado argamassa

Figura 5.155 - Formas de ruptura das argamassas de referéncia (a) e modificadas com DP88 com
teores p/c iguais a 5% (b), 10% (c) e 15% (d) (barra de medida = 1 cm).

As formas de ruptura obtidas apontam para uma maior resisténcia interfacial argamassa/porcelanato
para as menores propor¢des de polimero e quanto maior o percentual de grupos acetato no EVA.
Estes aspectos podem ser justificados pelas caracteristicas das placas cerdmicas e dos polimeros

utilizados.
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Vista lado porcelanato Vista lado argamassa

Figura 5.156 - Formas de ruptura das argamassas modificadas com RE5010 com teores p/c iguais a
5% (a), 10% (b) e 15% (c) (barra de medida =1 cm).




O latex de EVA apresenta os grupos acetato de vinila e etileno que ndo possuem elevada afinidade
quimica com a superficie do porcelanato, podendo estabelecer, especialmente, interagdes mais
fracas de van der Waals e, eventualmente, interagdes hidrofilicas entre a carbonila e a placa
ceramica. Desta forma, a melhoria de aderéncia esperada pela adi¢cdo deste polimero ¢ decorrente de
uma maior area de contato proporcionada pela formagdo de um filme polimérico continuo na
interface (principalmente para ceramicas de maior absor¢dao de dgua) ou pela formacao de uma
interface mais coesa, constituida pelas interfases argamassa + polimero, aumentando a 4rea de
contato entre a argamassa e a placa de revestimento e, conseqiientemente, as forgas de interagao
entre estas camadas (Figura 5.157). Independente da caracteristica das placas ceramicas, deve-se
lembrar que a adi¢do do polimero promove uma melhoria global das propriedades das argamassas,

que, inclusive, permite a aplicagdo destes produtos em fina camada.

Deve-se considerar, no entanto, que os grupos acetatos podem sofrer hidrolise no ambiente alcalino
das argamassas com a formagdo de alcool vinilico (VEKER e MAJUMDAR, 1975; ATKINS et al.,
1991; FONSECA et al., 1991; OHAMA, 1998; BUREAU et al., 2003; SILVA et al., 2004;
ROTTSTEGGE et al., 2005). A presengca do PVA implica na possibilidade de estabelecimento de
ligacdes de hidrogénio entre o latex, através dos novos grupos OH, produtos de reacao da hidrolise
alcalina dos poli(acetatos), e a superficie hidrofilica do porcelanato, substituindo ou somando-se as
interagcdes de van der Waals. Desta forma, espera-se uma melhoria da aderéncia na interface, que
pode ser verificada pelo conjunto das informacdes fornecidas pelas resisténcias de aderéncia e

formas de ruptura, quando comparados com a ocorréncia de saponificagao do polimero.

Para a avaliacdo da extensao da hidrolise dos acetatos, espectros de FTIR obtidos a partir de pastas
de cimento modificadas com os polimeros em estudo, com idade de 28 dias (mesma da realizacao
dos ensaios de aderéncia), estdo mostrados na Figura 5.158 e Figura 5.159. Os grupos acetato de
vinila, presentes no EVA, apresentam uma regifio caracteristica centrada em torno de 1725 cm’
associado com a ligagdo C=0. A ocorréncia da hidrolise leva a formagdo de grupos poli(alcool
vinilico) e acetatos, sendo o aparecimento de um pico em 1550 cm™, associado ao grupo carboxilato
(-COQ), a alteracdo mais facilmente visualizada nos espectros (ATKINS et al., 1991). Nao tendo
sido verificada na literatura parametro para medida da extensdo da hidrolise, foi definido
inovadoramente neste trabalho (conforme item 5.2.2) a razdo entre os picos em 1550 cm™ e 1725
cm’ para esta quantificagio, de modo que quanto maior a razio entre os picos, maior a

saponifica¢do do polimero na argamassa.
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Figura 5.157 — Modelos de interacao de argamassa modificada com EVA e placas ceramicas de
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Figura 5.158 — Espectros de FTIR para pasta de referéncia e pastas modificadas com 5%, 10% e
15% (p/c) de RES010 com 28 dias.
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Figura 5.159 — Espectros de FTIR para pasta de referéncia e pastas modificadas com 15%de
RES5010 e de DP88 com 28 dias de idade.

Os resultados indicam que, quanto maior o teor de polimero na argamassa menor a extensdo da
hidrolise do EVA. Além disso, pode-se verificar que o DP88, na proporcao p/c 15%, estd menos
hidrolisado que o RE5010 na mesma propor¢ao. Nos espectros também pode ser identificado que a
polimerizacao da rede de silicatos (Si-O-Si) na hidratacdo do cimento ocorreu de forma similar para
todas as pastas independentes da presenca do polimero e do teor incorporado, indicando que as

argamassas apresentavam mesmo nivel de hidratacdo quando da realizacdo dos ensaios de
resisténcia de aderéncia. O maior grau de saponificacdo para os polimeros de maior teor de acetato
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e a auséncia de interferéncia dos polimeros EVA na formagao das ligagdes Si-O-Si do C-S-H

podem ser comparados com sistemas similares (ROTTSTEGGE et al., 2005).

A reducdo da reagdo de hidrdlise alcalina em meio aquoso, para maiores teores de EVA, pode ser
explicada quando se avalia o micro-ambiente do poro das argamassas. Medidas de pH realizadas
para a argamassa de referéncia e modificada com teores de polimero de 5% e 15 % estdo mostrados

na Figura 5.160 juntamente com a concentragdo molar de hidroxilas correspondente.
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Identificacdo da Argamassa Identificagdo da Argamassa
(a) (b)

Figura 5.160 — Medidas de pH (a) e concentragdo de ions OH" correspondentes (b) determinados no
extrato das argamassas ap6s 30 min do contato da 4gua com o cimento.

Para as argamassas com RE5010 observou-se uma maior reducdo do pH do extrato do poro. Este
valor ¢ resultado da presencga dos polimeros e de suas eventuais interagdes com os componentes do
cimento. Deve-se lembrar, também, que as diversas propriedades medidas para as argamassas
modificadas com RE5010 (item 5.4.2) demonstraram uma maior quantidade de PV A nesta amostra,
que como visto (item 5.2.1), favorece uma redugdo do pH das pastas, tanto maior quanto o tamanho

da cadeia (viscosidade) deste PVA.

Estes resultados, juntamente com os pardmetros de extensdo da hidrélise, indicam razdes iniciais
para menor saponificacdo do RE5010 na propor¢dao de 15% quando comparada com a de 5%
(Figura 5.161). Para uma mesma concentracdo molar de grupos hidroxila existe uma concentragao

trés vezes maior de particulas de latex com as mesmas propriedades gerais (tamanho médio de
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particula e concentracdo de grupos acetato). Apesar de haverem mais sitios superficiais para reagao,

o resultado global indica que a concentragao da solugdo esta sendo o fator determinante.

RES5010 5% RE5010 15%
[Acetato de Vinila] = 0,85 M [Acetato de Vinila] = 2,54 M
[OH]=0,08 M [OH]=0,08 M

/_ Latex

OH OH OH" OH" OH O OH’
OH O O : C{ O OH'O O O O
oir OH ® O O o (D O

O O OH O O O :
O on OH' O OH OH O O OH
O OH QH O O O OH O O

OH

agua do poro

(a) (b)

Figura 5.161 — Representacdo esquematica das caracteristicas da dgua do poro para as argamassas
modificadas com RE5010 nas proporg¢des de p/c (a) 5% e (b) 15% (fora de escala).

Para o DP8S, apesar de maiores concentragcdes de OH™ para menores teores de acetato, o efeito do
carater mais hidrofobico deste polimero pela presenga dos grupos etileno parece atuar reduzindo a
extensdo da desacetilagdo dos grupos VA. Além disso, resultado anterior de estudo das
transformagoes acetoxi-hidroxi (FONSECA et al., 1991) mostra que a cinética desta reagdo ¢ tanto

maior quanto o teor do acetato, favorecendo a saponificacdo do RE5S010 em comparagdo ao DP8S.

Na verdade, o processo de desacetilacdo do EVA depende de diferentes parametros que irdo variar
ao longo do tempo, alterando a estrutura do latex e os coeficientes de difusividade, sendo o valor

medido para a saponificagao do polimero o resultado de todos estes fatores atuando (Figura 5.162).

A analise conjunta dos resultados de hidrolise com as variaveis avaliadas no ensaio de resisténcia de
aderéncia a tragao mostram a grande influéncia dos resultados da hidrélise do EVA na formacgao da
interface, conforme pode visualizado nas Figura 5.163 e Figura 5.164. Estes graficos foram obtidos
a partir dos teores de polimeros para os quais a extensdo da hidrdlise foi calculada (RE5010 5%,
RES5010 10%, RE5010 15% e DP88 15%), corrigidas pelo percentual molar de acetato em cada
um dos EVA.
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Figura 5.162 — Alteragdes da particula de latex com a extensdo da reacdo de saponificacdo
(FONSECA et al., 1991; BUREAU et al., 2003).
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Para avaliacdo da tendéncia da hidrélise do EVA ao longo do tempo, espectros de FTIR foram
obtidos para pastas modificadas com idade de 120 dias (Figura 5.165). Os espectros das pastas
modificadas com RE5010 revelam o completo desaparecimento do pico associado a carbonila em
1725 cm™. A auséncia de grupos acetato de vinila pode também ser confirmada pela auséncia do
pico em 1242 cm’, relativo a ligagio C-O, também bastante visivel na Figuras 5.158 e 5.159
anteriores, apesar de ndo terem sido identificados naquela ocasido. O desaparecimento destas
bandas foi acompanhado pelo aumento das intensidades relativas aos carboxilatos (1550 cm™)
formados como produtos da reacdo de desacetilagdo. Espera-se também a intensificagdo dos picos
do PVA identificado por uma das principais vibragdes deste polimero relativa ao C-OH, em 1096
cm™. Outras bandas do PVA puro nio puderam ser identificadas porque estio superpostas com as

dos compostos do cimento.

A completa hidrélise do EVA no polimero de maior percentual de acetato foi, ainda, confirmada a
partir da representagdo grafica da intensidade dos picos dos carboxilatos com a concentragdo molar
inicial dos grupos acetato de vinila (Figura 5.166). Utilizando-se uma regressao linear para os dados

obteve-se elevada correlagdo, corroborando para a hipotese de extensa saponificacao.
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Figura 5.165 — Espectros de FTIR para pasta de referéncia e pastas modificadas com 5%, 10% e
15% (p/c) de RE5S010 com 120 dias.
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inicial de grupos acetato de vinila nas pastas.
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Absprbancia (u.a.)

Para o DP88 (Figura 5.167), maior estabilidade ao ambiente alcalino foi identificada, especialmente
quando se comparam as razdes dos picos em estudo para a situagdo DP88 15% aos 28 e 120 dias.
Estes resultados comprovam uma menor hidrélise dos grupos acetatos de vinila para o polimero
com maior teor de acetato em maiores periodos de tempo. Pode-se observar, também que os valores
obtidos para os diferentes teores do DP88 apresentaram o mesmo comportamento verificado para o

RES5010, isto ¢, de maiores graus de desacetilagdo para menores razoes p/c.

-COO
1550
C=0
1725 DP88 15%
DP88_10%
DP88_5%
I L
I1550 ~096 | |
1725 : :
Lisso _ 107 | |
L1725 : :

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.167 — Espectros de FTIR para pasta de referéncia e pastas modificadas com 5%, 10% e
15% (p/c) de DP88 com 120 dias.
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5.5.2.2. Formacgdo da Interface Argamassa/Porcelanato

Para verificacdo de outras variaveis importantes no desenvolvimento da resisténcia interfacial foram
capturadas imagens através de microscopia eletronica de varredura e espectros de energia de

elétrons (EDS).

Inicialmente, na anélise conjunta de imagens e espectros EDS obtidos a partir das superficies de
fratura das argamassas modificadas com EVA, foram observadas as mesmas mudancgas na formagao
da interface verificadas para o PVA em relagdo a argamassa de referéncia. Isto €, no contato com o
porcelanato foi identificada uma regido com caracteristicas de C-S-H, ndo sendo observada a dupla
camada de CH seguido de C-S-H, também neste caso encontrada na argamassa de referéncia. A
formagdo desta interface pode ser justificada pela presenga de PVA nas argamassas oriundo do
surfactante utilizado, que proporciona as mesmas condi¢cdes que favoreceram a precipitacdo de

C-S-H junto a placa ceramica.

Na continuidade das andlises foram observados os dominios poliméricos. Para tal, imagem tipica da
microestrutura da regido de ruptura adesiva, na interface argamassa modificada com
polimero/porcelanto esta mostrada na Figura 5.168 (vista pelo lado da argamassa). A observagao
desta interface, mesmo em maiores ampliacdes, ndo permite verificar evidéncias de presenca de
filme polimérico continuo. Nesta imagem pode-se apenas observar a presenca de “fibrilas”
poliméricas ponteando os dois lados da microfissura (BUREAU et al., 2001) observadas nos

diferentes teores de p/c adotadas neste estudo.

*3. B8 =

Figura 5.168 — Fotomicrografia da interface de ruptura adesiva placa de porcelanato/argamassa
modificada com polimero com detalhe para as microfibrilas poliméricas tracionadas apds formagao
de microfissuras (RE5010 15%; SE, 5000X).
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A visualizagdo do polimero foi conseguida ap6s a dissolugdo dos compostos do cimento por acido
cloridrico (Figura 5.169). As fotomicrografias revelam a ocorréncia de dominios poliméricos, nao
continuos em toda a extensdo da superficie de ruptura. Acredita-se, desta forma, que a interface ¢
formada por uma matriz composta de duas interfases, o polimero e os compostos do cimento. A
hidratagdo do cimento em conjunto com a coalescéncia das particulas do EVA forma dominios
poliméricos que resultam em uma matriz monolitica na qual a fase polimero interpenetra os
compostos hidratados do cimento e interage diretamente com as superficies dos agregados

(ISENBURG e VANDERHOFF, 1974; AFRIDI et al., 2003; OLIVEIRA e SICHIERI, 2005).

As imagens da Figura 5.169 permitem, ainda, identificar que para a propor¢do polimero/cimento
igual a 5% ja ¢ verificada a presenca do polimero em toda a extensdo da interface, bastante

similares aos observados nos teores crescentes de polimero.

Imagens capturadas a partir destas superficies, apOs ataque quimico, permitem visualizar
importantes caracteristicas dos dominios poliméricos formados nas argamassas. Inicialmente, ¢é
interessante ressaltar as propriedades observadas para filmes poliméricos de EVA moldados a partir
das suspensoes ou de solu¢des em diclorometano (Figuras 5.60 a 5.62). Os filmes formados a partir
dos dois polimeros solubilizados em DCM formaram filmes lisos e coerentes, compativeis com as
MFFT (temperatura minima de formacao de filmes) destes polimeros. Para os filmes moldados ap6s
a redispersdo dos polimeros em p6 na agua, o DP88 resultou em filmes com matriz polimérica lisa,
sem interferéncias, enquanto que o RE5010, provavelmente devido a sua maior Tg, apresentou uma

superficie ligeiramente mais irregular com alguma individualizagdo das particulas do latex.

Fotomicrografias tipicas obtidas a partir dos dominios poliméricos das argamassas RE5010 5%,
RES010 10% e RES010 15% estdo mostradas nas Figuras 5.170a, 5.170c e 5.170e. Para as
condi¢des de p/c igual a 5% e 10%, as particulas do latex apresentam-se bastante individualizadas,
ndo permitindo a formacao adequada do filme, resultando em aspecto bastante similar a polimeros
nao formadores de filme (ISENBURG ¢ VANDERHOFF, 1974). Para o maior teor de RE5010, a
superficie do filme apresenta-se irregular, mas com maior aparéncia de coalescéncia das particulas,
morfologicamente mais proximo do filme moldado a partir da suspensao do polimero em agua.
ROTTSTEGGE et al. (2005), trabalhando com este mesmo polimero, também observou esta
formagdo parcial de filme a qual atribuiu a elevada Tg deste polimero (16°C). Deve-se observar que

em todos os casos as dimensdes das particulas identificadas correspondem a esperada apds a adi¢ao
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de 4gua (da ordem de 1 um), ndo sendo caracteristicas de inadequada redispersdao (SAGAI e

SUGITA, 1995; ROTTSTEGGE et al., 2005; WACKER, 2005).

e
e, s

o

DE e N LT I

Antes do tratamento com HCl Ap0s tratamento com HCl

Figura 5.169 — Fotomicrografias da superficie de ruptura da argamassa/porcelanato para as
situagdes: (a) RES010 5%, (b) RES010 10% e (c) RE5010 15% antes e apds tratamento quimico
com HCI (SE, 25X e 50X).
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Para as argamassas modificadas com DP88 (Figuras 5.170b, 5.170d e 5.170f), a individualizagao
das particulas ¢ praticamente inexistente, mas, ainda assim, ¢ possivel identificar um aumento da

coalescéncia das particulas para maiores teores de polimero. Para a razdo polimero/cimento igual a

15% regides de filmes lisos, coerentes e com estrutura reticulada sdo observados.

RES5010 DP88

Figura 5.170 — Dominio polimérico na argamassa RE5010 5% (a), RE5010 10% (c) e RES010 _
15% (e) e na argamassa com DP88 5% (b), DP88 10% (d) e DP88 15% (f) com 70 dias de
hidratacdo (SE, ver ampliacdes nas imagens).
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Para analise deste fendmeno de formacdo de filmes descontinuos e heterogéneos, a partir de
polimeros com Tg e MFFT inferiores as temperaturas de trabalho, se propde modelo de abordagem
inovadora envolvendo os parametros de hidrolise calculados e os valores de temperatura de
transicdo vitrea dos polimeros envolvidos. O modelo proposto estd descrito nos proximos

paragrafos.

As particulas na forma de latex apresentam tendéncia a forma esférica e, considerando as
caracteristicas dos polimeros que compdem o EVA e o surfactante PVA, que permanece enxertado
na cadeia do copolimero durante os processos de polimerizagdo e secagem por spray, espera-se que
a secao transversal desta particula apresente a regido central rica em etileno e a regido mais externa
rica em acetato de vinila e em PVA (Figura 5.171). Esta esfera apesar de apresentar um Tg global,

apresenta um gradiente de Tg com redugdo desta propriedade em direg¢do ao centro da particula.

Quando a particula de latex entrar em contato com o ambiente alcalino caracteristico dos sistemas
cimenticios, sera verificada a hidrélise dos grupos acetato do PVA (surfactante) e das seqiiéncias de
VA em dire¢do ao centro da particula até que, teoricamente, em um tempo infinito, hidrdlise

completa dos grupos acetato sera observada (Figura 5.172).

L

Legenda:

/~—"PVA
Seqiiéncias de Poli(acetato de vinila)
/~—— Sequéncias de Poli (etileno)
/~—Seqiiéncias de PVA formadas a partir da
hidrolise dos acetatos de vinila

Figura 5.171 — Representagdo esquematica da particula de latex de EVA.
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Figura 5.172 — Representagcdo esquematica da hidrolise do copolimero EVA em ambiente alcalino
em um tempo to apds o contato com os grupos hidroxilas (a) e no tempo infinito (b).

Com a ocorréncia deste gradiente de hidrolise, havera um gradiente de Tg, aumentado em dire¢ao
ao centro, acompanhado da variacdo da temperatura de transi¢do vitrea global, devido as diferentes
Tgs e massas molares do acetato de vinila (Tg = 30 °C e MM = 86 g/mol) e do alcool vinilico (Tg =
85 °C e MM = 44 g/mol) (Figura 5.173).

Tg globat = Xpva X Tgpva + Xva X Tgya + Xg x Tgg

Gradiente
de Tg Onde: X ¢ o percentual em massa do polimero

Figura 5.173 — Representacao esquematica do gradiente de Tg na particula de latex (fora de escala).

Considerando os resultados de hidrdlise obtidos para o RE5010, pode-se afirmar que ao final do
periodo de 120 dias, cada mol de acetato de vinila foi convertido em 1 mol de poli (dlcool vinilico),

de modo que a Tg global deste novo copolimero poli(etileno-co-alcool vinilico) pode ser calculando
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Tg RE5010 (°C)

utilizando a Equacdo 3.6 (item 3.2.5), sendo obtido o valor de 47 °C, bastante superior a
temperatura média ambiente. As curvas mostradas na Figura 5.174 mostram a variagdo da
temperatura de transi¢do vitrea global do polimero calculada em funcdo do percentual molar de

conversao de acetato de vinila em PVA.
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% Molar de Hidrélise do EVA % Molar de Hidrolise
(a) (b)

Figura 5.174 — Curvas de Tg global em fun¢do do percentual molar de hidroélise dos poli(acetato de
vinila) (a) RE5010 e (b) DPS8S.

Nao ¢ possivel, a partir dos ensaios realizados, precisar qual era a extensdo da hidrdlise de cada um
dos polimeros na idade de 70 dias, mas sabe-se que a cinética de hidrolise do RE5010 ¢ maior do
que a do DP88, que maiores velocidades de saponificacdo foram obtidas para as menores
proporcdes de polimero em relagdo ao cimento e que a conversdo de acetato de vinila em alcool
vinilico resulta em aumento da Tg global e da Tg local na interface. Estes resultados obtidos ajudam
a compreender os diferentes graus de coalescéncia nas particulas verificados nos dominios

poliméricos, mesmo na situacao de hidrolise parcial do DP8S.

Estas constatacdes sobre a possibilidade de hidrolise completa de alguns polimeros EVA
correntemente utilizados em argamassas langa uma nova luz sobre o estudo da perda de resisténcia
das argamassas modificadas com este polimero apos ciclo de saturagdo que tem sido alvo de alguns
estudos recentes (SILVA e MONTEIRO, 2005; SILVA e OLIVEIRA, 2005). Somente a presenca
do PVA enxertado no filme ja seria suficiente para perda consideravel da resisténcia como foi visto
nos ensaios de tracao realizados para os filmes apds imersao (item 5.2.4). A desacetilagdo do EVA,
com a sua substitui¢do por seqiiéncias de PVA, deve resultar, na condi¢do imida, na reducao das

propriedades mecanicas devido ao inchamento deste polimero.
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Finalmente, para avaliar a integracdo do polimero na interface, fotomicrografias também foram
capturadas a partir das superficies dos porcelanatos apos a ruptura, nas situacdes com € sem
tratamento com HCI. Comportamento similar foi observado para todas as argamassas e algumas
imagens tipicas estdo reproduzidas nas Figuras 5.175 e 5.176. Nestas imagens pode-se claramente
observar a presen¢a de uma matriz hibrida polimero/compostos do cimento aderida ao verso do
porcelanato (Figura 5.175) que apods a dissolugao dos compostos do cimento pelo ataque quimico
permaneceu com pontos de contato com a superficie da placa ceramica (Figura 5.176). Pode ainda
ser visualizada uma imagem obtida a partir de se¢do transversal da regido de contato argamassa

modificada com polimero/ceramica (Figura 5.177). Novamente, o aspecto de matriz formada pelas

interfases cimento/polimero ¢ revelado.

Figura 5.175 — Detalhe da regido de ruptura coesiva para argamassa modificada com RE5010 10%
(SE, 3000X) (a) e com DP88 10% (SE, 5000X) (b) ambas sem tratamento com HCI.

Porcelanato

Demet UF MG 15kU 35‘5~?d§‘é€1anﬁd“" De me £ LUEMGE ..

Figura 5.176 — Apos o ataque quimico (HCI), uma rede formada pelo filme polimérico permanece
aderida ao porcelanto. (a) RE5010 15% (SE, 3000X) e (b) DP88 15% (SE, 3000X).
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{1 Porcelanato

1

Demet - UFMG

Figura 5.177 — Fotomicrografia de secdo transversal da argamassa DP88 15% mostrando a
presenca da matriz hibrida aderida a superficie do porcelanato (SE, 5000X).
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5.6. MODIFICACAO DA SUPERFICIE DAS PLACAS DE REVESTIMENTO PARA
MELHORIA DA RESISTENCIA INTERFACIAL

5.6.1. MODELAGEM COM PLACAS DE VIDRO
5.6.1.1. Caracterizagdo das Placas de Vidro e das Modificacoes Fisica e Quimicas
5.6.1.1.1. Avaliag¢do da Placa da Natureza da Placa de Vidro e da Modificagado Fisica

As placas de vidro utilizadas neste estudo podem ser classificadas como de vidro comum ou calco-
sodico em fun¢do dos principais elementos quimicos obtidos na analise semi-quantitativa através

espectroscopia de energia de raios-X caracteristicos (EDS) (Figura 5.178).
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Figura 5.178 — Espectro de EDS obtido para as placas de vidro.

Imagem de microscopia eletronica de varredura capturada em ampliacdo de 5000X (Figura 5.179a)
mostra que ndo existem irregularidades microscopicas na superficie do vidro. Na Figura 5.179b
podem ser visualizadas, através de imagem de microscopia Otica, as irregularidades introduzidas na

superficie através do procedimento de modificagdo fisica.

kL) e B ki D& me T AUFMEG

(a) (b)
Figura 5.179 — Imagem de MEV para a superficie do vidro apds limpeza (SE, 5000X) (a) e de MO
para a superficie do vidro apds modificacao fisica (MF, 40X).
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5.6.1.1.2. Avaliagdo das Modificagées Quimicas
a) Angulo de Contato

A avaliagdo das modificagdes quimicas foi realizada através de medidas de angulo de contato e pela
obtencdo de espectros de FTIR. Imagens tipicas capturadas para a avaliagdo do angulo de contato
em cada uma das situacdes de modificacdo da superficie da placa de vidro estdo mostradas na
Figura 5.180, juntamente com o valor médio calculado. Na Figura 5.181 os resultados estdo

representados graficamente em conjunto com a estrutura quimica de cada um dos silanos utilizados.

A variagdo dos angulos, com uma reducio quando da incorporagdo de grupos silanois (OH) e com o
aumento da hidrofobicidade pela incorporacao dos silanos, claramente confirmam a ocorréncia de
modificagdo nas superficies das placas de vidro com os tratamentos adotados.Vale ressaltar que a
técnica utilizada para a reacdo dos silanos foi inovadora, com menores tempos e temperaturas que
os métodos usualmente utilizados. Além disso, os procedimentos realizados podem ser implantados

em industrias e até no proprio local de aplicacao.

MANSUR et al (2000) obteve resultados médios de angulo de contato de 29° e 71° para gotas de
agua deionizada aplicadas sobre laminas de vidro apds tratamento hidrofilico (grupos silanol) e
incorporagdo de grupos mercapto, respectivamente. CHU-JIANG et al (2006), determinou em 78,7°
angulo de contato entre a agua e um substrato de SiO, modificado com o mesmo aminosilano
utilizado neste trabalho. Desta forma, os valores obtidos estdo validados por valores reportados por

trabalhos anteriores.

Na literatura (GELEST, 2006) também foram obtidas informagdes sobre a tensao superficial critica
(vc) para alguns dos silanos utilizados neste estudo. O conceito de energia superficial ¢ altamente
significante na medida em que quando a tensdo superficial de um liquido ¢ menor que a y. de uma
superficie, este liquido ira ser espalhar sobre a superficie e o angulo de contato serd zero. Quanto
maior a tensao superficial critica de uma superficie, menos repelente a 4gua ¢ o material, resultando
em maior molhabilidade (GELEST, 2006; MATINLINNA ¢ VALLITTU, 2007). Na Figura 5.182,
os valores de tensdo superficial critica fornecidos pela GELEST (2006) foram comparados com os
valores medidos de angulo de contato. A comparagdo dos 6. obtidos com os v, da literatura validam
os resultados obtidos, com maiores angulos 0 associados com menores valores de tensdo superficial

critica.
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Figura 5.180 — Valor médio do angulo de contato (+ desvio padrdo) obtidos para cada uma das
situagdes de modificacdo da superficie da placa de vidro. (a) Sem modificagdo; (b) Tratamento
hidrofilico; (c) Mercapto; (d) Metacrilato; (e) Isocianato; (f) Amino; (g) Vinil.
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Figura 5.181 — Esquema de modificagdao do angulo de contato com grupos funcionais incorporados
na superficie da placa de vidro.
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Figura 5.182 — Comparacao dos resultados medidos dos angulos de contato medidos com os valores
de tensdo superficial critica da literatura.
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b) Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Espectros na regido do infravermelho do vidro tratado estdo mostrados na Figura 5.183. Para todos
os silanos utilizados a incorporagao dos modificadores estd confirmada pela presenga de picos
caracteristicos de vibragdes relacionadas com estiramento do grupo —CH (2800-3000 cm™)

inexistentes no vidro comum.

v(-CH)

2927

Metacrilato

Mercapto

Absorbancia (u.a.)

Isocianato

Amino

Vinil

3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

Numero de Onda (cm'l)
Figura 5.183 — Espectros de FTIR obtidos em laminas de vidro apds aplicagdo dos silanos.

282



5.6.1.2. Avaliacdo da Resisténcia e Mecanismo de Aderéncia

Os resultados de resisténcia de aderéncia a tragdo para as trés argamassas utilizadas para o
assentamento das placas de vidro sem modificagdo (controle) estdo mostrados na Figura 5.184. Os
valores obtidos mostram um aumento da resisténcia como conseqiiéncia da adicdo de polimeros

superior a 500% (Figura 5.184b).
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Figura 5.184 — (a) Resultados de resisténcia de aderéncia a tragdo para as placas de vidro sem
modificac¢ao (b) Variacao percentual da resisténcia de aderéncia pela adi¢do de polimeros. Formas
de ruptura observadas para argamassa de referéncia (c), modificada com PVA (d) e modificada com
EVA.

O aumento das resisténcias de aderéncia pela adicdo do polimero reflete o efeito global da
incorporagdo de polimeros nas argamassas. A modificagdo de sistemas cimenticios com polimeros,
em geral, reduz o estado de floculagdo do cimento, a retragdo na secagem, o méodulo de elasticidade

e aumenta a retencao de agua (OHAMA, 1998), alguns destes resultados quantificados nos itens 5.4
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e 5.5 para os polimeros em estudo. Todas estas alteracdes de propriedades atuam a favor da
melhoria da resisténcia na interface. E interessante mostrar que esta instabilidade da interface placa
de vidro/argamassa sem polimero esta refletida no coeficiente de variagdo (CV) calculado, superior
a 100%. Este resultado ndo esta associado a uma inadequacdo do método de ensaio, como pode ser
verificado considerando os demais CV medidos para esta situacdo e para as demais que serao
apresentadas, mas sim a uma heterogeneidade resultante das caracteristicas da argamassa e da

interface.

Para a argamassa de referéncia, o resultado de resisténcia na interface ¢ conseqiiéncia de interagdes
fracas de van de Waals para um sistema desfavorecido pelo estado de floculagcdo do cimento e pela
elevada retracdo e baixa retencao de dgua da argamassa. Na argamassa com PVA, além da melhoria
das propriedades globais da argamassa, as interacdes de van de Waals somam-se ligagdes de
hidrogénio entre as hidroxilas do polimero e a superficie naturalmente hidrofilica do vidro
decorrente de ligacdes incompletas e da presenga de grupos silanol (Si-OH). A adigao de EVA
assegura beneficios para a argamassa similares aos descritos para o PVA e, na formagdo da
interface, observa-se um somatorio das interagdes de van der Waals entre a matriz hibrida de
compostos do cimento/filme polimérico que se verifica em contato com a placa de vidro acrescido
de ligagdes de hidrogénio devido a hidrdlise dos grupos acetatos do EVA com a formagao do
terpolimero poli(etileno-acetato de vinila-alcool vinilico). A crescente interacdo observada pela
adi¢do do polimero, pode-ser facilmente visualizada pela mudanca de uma forma de ruptura
predominantemente adesiva na interface na situacao Referéncia/SM para a presenca de regides de
ruptura coesiva no interior da argamassa para as condi¢des PVA/SM e EVA/SM (Figuras 5.184c,
5.184d e 5.184e).

A modificagao fisica das placas de vidro promoveu um aumento da resisténcia de aderéncia para
todas as argamassas em estudo (Figuras 5.185a e 5.185b), acompanhada de um aumento da ruptura
coesiva no interior da matriz cimenticia (Figuras 5.185c, 5.185d e 5.185e). Para os sistemas
modificados com PVA e EVA foram inclusive observadas rupturas em 100% da interface
argamassa/substrato conforme mostrado na Figura 5.186 (em uma placa para o PVA e em duas

placas para o EVA, ambas em 5 placas avaliadas).
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Figura 5.186 — Ruptura adesiva na interface argamassa modificada com polimero (PVA ou
EVA)/substrato-padrio.
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O aumento da resisténcia interfacial, neste caso, esta associado com a introducao das ranhuras
aleatorias no verso da placa de vidro que atuam aumentando a area superficial e, eventualmente,

criando pontos para intertravamento mecanico.

O efeito das modificacdes quimicas incorporadas na superficie das placas de vidro para a argamassa
de referéncia estd mostrado nas Figura 5.187. Os resultados mostram a melhoria da resisténcia de
aderéncia pela introducdo de organosilanos com grupos funcionais pequenos e hidrofilicos,
especialmente grupos mercapto e amino para os quais foram observados aumentos de resisténcia de
até 800%, com grau de confiabilidade de 95% e com grande homogeneidade da interface formada,
considerando os baixos coeficientes de variagdo. Por outro lado, a incorporagdo de hidroxilas e de
silanos com grupos funcionais hidrofobicos (metacrilato e vinil) resultaram em resultados similares

ou inferiores para a resisténcia de aderéncia.

Assim, considerando a superficie modificada com uma monocamada (Figura 3.32) ou a usualmente
observada em sistemas reais (Figura 5.188), nos quais apenas uma ligacdo siloxano ¢ estabelecida
entre o silicio e o substrato, ficando os dois grupos silanois remanescentes condensados ou livres
(GELEST, 2006; MATINLINNA e VALLITTU, 2007), acredita-se que seria possivel a interacao
entre estes silanois residuais e as cadeias de silicato de calcio hidratado do cimento (MINET et et,

2006; FRANCESCHINI et al, 2007).

O aumento significativo, superior a 400%, associada aos grupos organicos mercapto e amino pode,
ainda, ser favorecida por outros aspectos. Para mercaptosilanos, foi reportada na literatura
(FERREIRA, 2007) a possibilidade de interacdo entre dois silanos através do grupo organico
formando ligacdes S-S, conforme representado de forma esquematica e organizada na Figura 5.189.
Nesta condi¢ao, trés grupos derivados dos alcoxidos poderiam estar disponiveis para interagdo com
0 C-S-H. Em se tratando dos aminosilanos, o grupo organico reativo amino atua como catalisador,
devido aos elétrons ndo-ligantes, favorecendo a cinética da reacdo com o substrato. Neste sentido, a

camada tri-dimensional de silanos na interface tenderia a apresentar uma maior espessura.
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Figura 5.187 - (a) Resultados de resisténcia de aderéncia a tracdo para as placas de vidro
modificadas quimicamente assentadas com a argamassa de referéncia. (b) Variagcdo percentual da
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Para placas de vidro quimicamente modificadas assentadas com argamassa modificada com PVA, a
unica variagdo significativa de resisténcia de aderéncia, com grau de confiabilidade de 95%, foi o
aumento da aderéncia pela introdugdo de grupos silanois. Cabe ressaltar o decréscimo de resisténcia
e formagdo de interface heterogénea (elevado CV) quando da incorporagdo do grupo vinil

hidrofébico (Figuras 5.190a e 5.190b).

Sob a otica de mecanismo interfacial, estes resultados podem ser interpretados quando se
consideram as caracteristicas hidrofilicas dos grupos pendentes OH do PV A e as conclusdes sobre a
estrutura da interface de argamassas modificadas com PVA/porcelanato, baseada nas ligagdes de
hidrogénio (item 5.6.1). A maior disponibilidade de grupos hidroxilas na superficie resulta em um
aumento da densidade de liga¢des de hidrogénio na interface e, conseqiientemente, da resisténcia de
aderéncia (Figura 5.191a). A modificacdo da superficie com organosilanos com grupo funcional
vinil reduz ou at¢é mesmo elimina a possibilidade de interacdo do PVA com a superficie do
substrato solido pela caracteristica hidrofobica deste grupo (Figura 5.191b). Este aspecto pode ser
comprovado pela mudanca de forma de ruptura da placa de vidro sem modificagdo (controle,
PVA/SM, Figura 5.184d) em relagdo a placa de vidro modificada com estes grupos hidrofobicos
(PVA/Vinil, Figura 5.190¢), pelo aumento da ruptura adesiva.

Deve-se observar, ainda, que efeitos de ligagdes covalentes entre o C-S-H e outros grupos reativos,
conforme verificado para a argamassa de referéncia, podem estar ocorrendo simultaneamente, mas
a ordem de grandeza da resisténcia de aderéncia verificada quando destas interagdes ¢ a mesma ja
alcancada pela introdugdo do polimero, ndo sendo diretamente detectada. No entanto, o aumento da
forma de ruptura no interior da argamassa ¢ um indicativo de uma melhoria de aderéncia na
interface resultante da interagdo cimento-alcoxido derivado e de interagdes hidrofilicas entre o

polimero e os grupos funcionais com carater hidrofilico (amino, mercapto) dos silanos (Figura

5.192).
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290

Hidrofébico <<————— —Hlidrofilico

Carater prevalente




PVA

Ligagdes de
hidrogénio

Superficie

Superficie

by grupos vinil
modificada com

O

1
1
1
I
1
1
[

OH OH modificada com| |

grupos silanol -

_|_ -
2

(b)

Figura 5.191 — Ligagdes de hidrogénio entre o polimero PVA e o substrato modificado com grupos
silanol (a) e auséncia de interagdes polimero PVA e os silicatos de calcio hidratados e o substrato

modificado com grupos vinil (b).

C-S-H

SH SH

77

PVA

Interagdes
hidrofilicas
A

Superficie modificada com
grupos mercapto (hidrofilico)

CF R
A A

Figura 5.192 — Representacdo esquematica das possibilidades de interagdes entre os substratos
modificados com silanos com grupos hidrofilicos e o sistema de argamassa modificada com PVA.

291



Os resultados de resisténcia de aderéncia para as placas de vidro quimicamente modificadas
assentadas com argamassa modificada com EVA estdo mostradas na Figura 5.193. A analise
estatistica dos resultados indica a ocorréncia de aumento significativo da resisténcia de aderéncia
com grau de confiabilidade de 95% apenas para a superficie modificada com mercaptosilano, que
também apresentou o maior aumento de ruptura coesiva no interior da argamassa (Figura 5.193g).
No entanto, observa-se, em geral, uma maior estabilidade da interface formada (CV < 20%) e uma
tendéncia de aumento da resisténcia de aderéncia pela modificacdo com grupos silanoéis e silanos,

exceto para o vinilsilano.

Em se tratando da superficie modificada com grupos OH, pode-se relacionar a melhoria na
formagdo da interface com o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio entre estes grupos e as
hidroxilas formadas durante a hidrélise alcalina dos grupos acetatos. Para os silanos, acredita-se que
parte do aumento da resisténcia esta associada com o desenvolvimento de interagdes hidrofobicas
entre os grupos acetato residuais e etileno do EVA e os grupos propil (e os eventuais organicos
hidrofobicos) que compdem o “espacador” na estrutura dos organosilanos utilizados. Para o
vinilsilano, que ndo apresenta espacador, perda de mobilidade e extensibilidade para distante do
substrato ¢ verificada comprometendo o ganho de resisténcia. Para os silanos com grupos mercapto
€ amino, existe, ainda, a possibilidade de formagao das ligagdes entre os alcoxido derivado- C-S-H
descritas anteriormente, o que provavelmente resultaria nos maiores aumentos de resisténcia e de
ruptura coesiva verificados para esses silanos, além de interagdes hidrofilicas com os acetatos

hidrolisados (Figura 5.194).

Para avaliar as caracteristicas microestruturais, cruciais para completar os resultados de resisténcia
de aderéncia e angulo de contato, imagens de MEV foram capturadas a partir das superficies de
fratura apds o ensaio de resisténcia de aderéncia a tragdo (vistas pelo lado da placa de vidro). Foram
realizadas avaliagdes na argamassa de referéncia no substrato sem modificacao (controle) e nos que
foram observados os maiores aumentos de resisténcia (referéncia/FM, referéncia/mercapto e

referéncia/amino).

Para a argamassa de referéncia na placa de vidro sem modificagdo, a superficie de ruptura no ensaio
de aderéncia revelou trés regides distintas microscopicamente. Uma regido caracteristica de ruptura
adesiva na interface, uma regido em que apenas a dupla camada (CH + C-S-H) permaneceu aderida
na placa de vidro e uma terceira drea em que a ruptura ocorreu em uma regido mais interna da

argamassa (Figura 5.195).
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Figura 5.193 - (a) Resultados de resisténcia de aderéncia a tracdo para as placas de vidro
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Variagao percentual da resisténcia de aderéncia em fungao do tipo de modificagdo quimica. Formas
de ruptura observadas superficie modificada com grupos silanol (c), metacrilato (d), vinil (e),
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A observacao de imagens em menores ampliacdes obtidas revela que a maior parte da ruptura

ocorreu na interface entre a dupla camada e os produtos de hidratagao subseqiientes (Figura 5.196).

A regido aderida ao vidro foi associada a dupla camada devido a sua espessura avaliada nas
fotografias, ao fato de no estudo com porcelanatos ter sido verificada esta dupla camada em contato
com a placa ceramica e pela caracteristica de C-S-H tipo II verificada na superficie (ONABOLU e
PRATT, 1988) desta camada (Figura 5.197). BARNES, DIAMOND e DOLCH (1978 e 1979)
observaram a formacao da dupla camada (duplex film) da ordem de 1 um de espessura rapidamente
apds o contato de agregados de vidro e laminas de vidro com pastas e argamassas de cimento
Portland. ODLER e ZURZ (1988) verificaram que esta dupla camada apresenta-se usualmente

bastante aderida a diferentes substratos de aplicagdo de pastas permanecendo ligada a estas

superficies mesmo apo6s a fratura das amostras.

Fira 5.196 - Iﬁagens com isa geral da superficie de ruptura no ensaio de
aderéncia em amplia¢des de 50 X (a) e 200X (b) (SE).

resisténcia de

Figura 5.197 — Detalhe da dupla camada onde ocorreu a maior parte da ruptura no ensaio de
aderéncia (SE, 5000X).
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A forma de ruptura observada para o sistema referéncia/placa fisicamente modificada estd mostrada
na Figura 5.198. A imagem microscopica reflete a observacao macroscopica do aumento da ruptura
no interior da argamassa (Figura 5.185c) sendo parte desta ocorrida no interior dos produtos de
hidratagdo mais internos e parte em uma superficie praticamente plana, paralela a placa de vidro

(Figura 5.198b).

(a) (b)
Figura 5.198 — Forma de ruptura observada para o sistema referéncia/FM em ampliagdes de 50X (a)
e 200X (b) (SE).

Detalhe da superficie de ruptura plana (Figura 5.199) apresenta uma morfologia peculiar que
consiste de uma camada de cristais alongados. Imagens com caracteristicas similares foram obtidas
na literatura em sistemas cimenticios em que esferas de silimanita foram tratadas com solucao
saturada de Ca(OH), a 100° C com a finalidade de aumentar a interacdo deste material utilizado
como filer com o cimento Portland. No caso, a morfologia observada foi associada ao crescimento
epitaxial de certos produtos de hidratagdo em uma camada continua sobre a superficie da esfera
(SUGAMA, 1988). Crescimento epitaxial de silicatos de calcio hidratados foi reportado na
literatura nucleado por germanato de calcio hidratado (MARTIN e BROWN, 1992) tendo sido

também observado na superficie de escoria hidratada (VDZ, 2005).
No caso da superficie fisicamente modificada através de lixamento, o crescimento epitaxial dos

cristais poderia ter sido resultante do aumento da densidade de defeitos que atuam como pontos

para nucleagao e crescimento dos filmes.
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Figura 5.199 — Morfologia da superficie da regido plana na ruptura no sistema referéncia/FM(SE,
5000X).

A forma de ruptura identificada para a situacdo argamassa de referéncia/placa de vidro modificada
com mercaptosilano estd mostrada na Figura 5.200. Pode-se claramente observar a forma de ruptura

inteiramente coesiva na argamassa, nao havendo pontos de ruptura adesiva na interface.

(b)
Figura 5.200 — Forma de ruptura coesiva no interior da argamassa em ampliacdes de 50X (a) e
200X (b) (SE).

Observacao mais detalhada desta regido de ruptura revela uma regido densa, paralela a superficie da
placa de vidro, e uma regido mais grosseira e irregular associada com uma fratura mais no interior
dos produtos de hidratagdo do cimento (Figura 5.201). A morfologia desta regido densa apresenta-
se similar a observada para a placa FM, caracteristica de crescimento epitaxial. Neste caso, a for¢a
motriz para eventual nucleacdo e crescimento destes filmes seriam os pontos de interacdes

covalentes para o silicato de calcio hidratado nos alcéxidos ndo ligados, sendo que existe a
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possibilidade de disponibilizagdo do tridlcoxido para a ligagdo se ligacdes S-S forem observadas

(Figura 5.189).

Figura 5.201 — Morfologia da superficie plana de ruptura no sistema referéncia/mercapto (SE,
5000X).

A superficie de ruptura obtida para o sistema referéncia/amino esta mostrada na Figura 5.202 onde
se pode observar a presenga de regidoes de ruptura adesiva na interface placa de vidro/argamassa e
regido de ruptura coesiva no interior da argamassa, especialmente em uma camada superficial da

argamassa.

e —————— 5
IR - SRR Bronde b LR G
il

(a) (b)
Figura 5.202 — Superficie de ruptura para o sistema referéncia/amino em ampliacdes de 50X (a) e
200X (SE).
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Detalhes desta regidao de destacamento preferencial estdo mostrados na Figura 5.203, que revelam

se tratar de uma dupla camada (CH seguido de C-S-H), imediatamente adjacente a superficie da

placa de vidro, coberta com cristais aciculares de etringita.

Figura 5.203 — Detalhe da superficie de ruptura do sistema referéncia/amino (SE, 1000X) (a)
mostrando a placa de vidro recoberta com a dupla camada (CH - C-S-H) com cristais aciculares de
etringita pontualmente aderidos (SE, 5000X).

Estudos realizados com a incorporacdo de aminosilanos em sistemas cimenticios modificados com
polimeros mostraram uma melhoria de propriedades, mas as melhorias foram associadas de forma
genérica a interagao do silano com a matriz inorganica ¢ o polimero formando uma estrutura mais
monolitica, ndo sendo fornecidas maiores informagdes sobre o mecanismo (SVEGL e SUPUT-

STRUPL 2005).

Esta forma intermitente de interacdo de agulhas foi observada em sistemas de gesso reforcadas com
fibras de vidro na interface silano/gesso (PARKER CO, 2006). Neste caso, silano com
funcionalidade fosfato foi utilizado para a ligagao entre o silano (ligado a fibra através de interagdes
com Ti ou Zr) o gesso, sendo a ligacdo entre os ions céalcio dos cristais de gesso hidratado e o grupo
fosfato. A similaridade o heteroatomo presente nos grupos amino com os descritos por PARKER
CO (2006) nos permite atribuir um fator adicional de estabilizagdo energética das interacdes do par

de elétrons (ndo-ligantes) do nitrogénio com ions calcio das fases AFt.

Em resumo, a alteracdo das caracteristicas fisicas e quimicas das placas ceramicas foi capaz de
promover aumentos significativos de resisténcia de aderéncia de até 800% para alguns sistemas
avaliados. Interagdes mecanicas e quimicas (hidrofilicas, hidrofobicas, ligagdes de hidrogénio e até
ligagcdes covalentes) substituiram ou somaram-se aos mecanismos anteriormente determinados,

mostrando a possibilidade de aumento da resisténcia na interface.
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6. CONCLUSOES

6.1. CONCLUSAO GERAL

Os estudos realizados mostraram a influéncia da adicdo dos polimeros na formagdo da interface

argamassa modificada/placa ceramica. A presenca do polimero alterou os mecanismos de formacgao

da regido de transi¢cdo entre a argamassa e o porcelanato de forma similar para os dois polimeros

avaliados (PVA e EVA), sendo a contribuicdo da interacdo quimica entre os polimeros e o sistema

extremamente dependente do grau de hidrolisacdo dos polimeros. Além disso, a modificagao da

superficie mostrou-se uma importante ferramenta para a melhoria da aderéncia na interface.

6.2. CONCLUSOES ESPECIFICAS

Através de técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho e do ultravioleta foram
obtidas curvas de correlacdo e definido parametro de medida da extensdo de hidrolise que
permitem avaliar a estabilidade dos polimeros PVA e EVA, respectivamente, em pastas e

argamassas;

Verificou-se resisténcia a tragdo praticamente nula para filmes de EVA obtidos a partir do latex
apos imersdo em agua. Além disso, as propriedades mecanicas destes latexes sdo cruciais para

defini¢do das resisténcias a tragao das argamassas modificadas com estes polimeros;

O PVA alterou o estado de floculagdo de pastas e argamassas, reduzindo a viscosidade
intrinseca do sistema e podendo, inclusive, reduzir o limite de escoamento favorecendo a

extensdo da aderéncia;

A viscosidade da solugdo da fase liquida da argamassa, determinada pelo teor e pelo tamanho
da cadeia do PVA em solucdo, ¢ o parametro chave na alteragdo das propriedades no estado
fresco de argamassas modificadas com este polimero, ou mesmo quando este polimero entra na

composicdo da argamassa como estabilizante dos latexes;

A cinética da hidrolise alcalina do poli(alcool vinilico) é favorecida para PVAs de menores
graus de hidrdlise e para maiores pHs do meio. Em pastas e argamassas, PVAs de elevado
tamanho de cadeia contribuem de forma significativa para a diminuicao da alcalinidade do meio

com redug¢do na concentragao molar de hidroxilas superior a 50%;

Foi verificada uma clara dependéncia da estabilidade do EVA em meio alcalino com o teor de

grupos acetato de vinila, sendo maior a desacetilagdo deste polimero tanto maior o percentual de
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unidades VAc e a razdo da concentragdo de hidroxilas pelo teor de polimero. Para EVA com
percentual em peso de VAc superior a 87% foi identificada hidrolise completa dos grupos

acetato, em argamassas com 120 dias de idade;

Foi proposto modelo para a hidrolise das particulas do EVA na forma de latex, que identifica a
presenca de um gradiente de Tg, decrescente em direcdo ao centro da particula, que explica a

dificuldade de obten¢do de filmes lisos ¢ homogéneos;

As caracteristicas microestruturais da interface porcelanto/argamassa foram modificadas pela
introdug¢@o do PVA e do EVA. Para a argamassa de referéncia foi observada a formagao de uma
dupla camada (CH seguido de C-S-H) em contato com o porcelanato, enquanto que para as

argamassas com polimeros observou-se uma fina camada de C-S-H adjacente ao porcelanato;

A introducao dos polimeros PVA ¢ EVA em pastas e argamassas nao afetou a hidratagdao do

cimento aos 28 dias de idade;

A resisténcia interfacial em argamassas modificadas com polimero poli(alcool vinilico)
depende predominantemente do grau de hidrodlise do polimero e da densidade de grupos silanol

na superficie da placa de revestimento;

Para argamassas modificadas com EVA, maiores resisténcias na interface argamassa/placa de

revestimento serdo verificadas tanto maior a extensao de hidrolise deste polimero;

O ancoramento mecanico promoveu aumento de resisténcia interfacial para argamassas sem

polimeros da ordem de 400%;

A modificagdo da superficie de placas de revestimento, pela incorporagdo de agentes de ligacao
multi-funcionais, foi realizada através de técnicas possiveis de serem implementadas na

industria ou até mesmo no canteiro de obras para pequenos reparos;

Foram obtidos aumentos da resisténcia de aderéncia em até 800% pela modificacdo da
superficie de placas de vidro com silanos com grupos funcionais hidrofilicos, quando da

utilizacao de argamassa sem polimeros;

Para argamassas modificadas com EVA, a incoporagdo de silanos com espacadores do tipo
propil e grupos funcionais inorganicos propiciou aumento na resisténcia interfacial da ordem de
50%.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Avaliagao da modificagdo da superficie de placas ceramicas com organosilanos e a influéncia

nos resultados de aderéncia, inclusive com a influéncia da umidade;

Estudo das interagdes entre as argamassas € os polimeros e os organosilanos através de

técnicas espectroscopicas;

Estudo da melhoria e estabilizagdo das ligagdes entre o PVA e a placa de revestimento;

Utilizagdo de AFM para estudo da hidrolise e formagao do filme de EVA para diferentes graus

de extensao da hidrodlise.
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