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A doutrina da moderagcdo como uma virtude conforme & razéo,
inculcada desde Aristoteles, €, entre outras coisas, uma ftentativa de
fundamentar de uma maneira tao sélida a divisdo socfalmente necessaria do
homem em funcbes independentes umas das oufras que nenhuma delas
consiga mais transformar-se em outra e lembrar o ser humano. Mas seria tdo
dificil imaginar Niezstche trabathando alé as cinco horas num escritorio, com
uma secretiria atendendo na ante-sala ¢ telefone, quanto concebé-lo
joganda golf apos um dia de trabalho. Sé o astucioso entrelagamento de
trabalho e felicidade deixa aberta, debaixo da pressdo da sociedade, a
possibilidade de uma experiéncia propriamente dita. Ela € cada vez menos
tolerada, Mesmo as profissbes ditas intelectuais alienam-se por completo do
prazer, através de sua crescente assimilacdo aos negécios. A atomizacéo
ndo estd em progresso apenas entre os seres humanos, mas tambem no
interior de cada individuo, entre as esferas de sua vida. Nenhuma realizagdo
pode estar ligada ao trabalho, que perderia assim, sua modeéstia funcional na
totalidade dos fins, nenhuma centelha de reflexdo pode invadir as horas de
lazer, pois ela poderia saltar dal para a esfera do trabalho e incendid-fa.
Enquanto em sua estrutura trabalho e divertimento se tornam cada vez mais
semelhantes, as pessoas passam a separa-ios de um modo cada vez mais
rigido com invisiveis linhas de demarcacdo. De ambos foram expulsos, na
mesma propor¢do, o prazer e o espinito. La como ca imperam a seriedade
sem humor e a pseudo-atividade.

"Minima Moralia" Theodor W. Adorno



"E verdade que o homem n&o se ocupa sendo da procura desses
"duas vezes dois igual a quatro”; atravessa oceanos, arrisca a vida em sua
persequicdo, mas quanto a apanhéa-los realmente - juro-vos que tem medo,
pois ele se da conta que, uma vez encontrados, nada mais tem a fazer.
Depois de terminarem o trabaltho e de terem recebido, os operarios vdo ao
botequim, para acabarem a noite na cadeia; tém entdo a sua conta ao
menos por uma semana. Ao passo que o homem, que se tornara ele? Em
todo caso, observa-se constantemente nele certo constrangimento, sempre
que atinge um fim. Tenta aproximar-se do fim, mas, tdo logo o atinge, néo
esta mais satisfeito; e isso é verdadeiramente bem comico. Em uma palavra:
o hormem é construido de uma maneira muito comica, e tudo isso faz o efeito
de um trocaditho. Mas, seja como for, "duas vezes dois igual a quatro” na
minha opnido respira impudéncia. "Duas vezes dois iqual a quatro” nos
desfigura insolentemente. De mdo nos quadris, ele se nos atravessa no
caminho e nos cospe na cara. Admito que "duas vezes dois igual a guatro”
seja uma coisa excelente, mas, se € preciso louvar tudo, eu vos direi que
"duas vezes dois igual a cinco” é fambém as vezes, uma coisinha muito
encantadora.”

“Memoarias do Subsofo” F. M. Dostoiévski.
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Preparo e Caracterizagao de Materiais a Base de Cimento Isentos de Macro-
Defeitos
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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um novo tipo de material a base de cimento, isento de
macro-defeitos. Utilizou-se cimento Portland tipo |, alcool polivinilico comercial (89%
hidrolizado, nominal) e silicato de sddio comercial (c.a. S§i0;=25%). O alcool polivinilico (PVA)
é inicialmente dissolvido em agua até a concentracdo de 5% {m/v). A solugdo de PVA ¢
adicionado silicato de sddio. A solugdo resultante & misturada ao cimento, obtendo-se uma
pasta que pode ser calandrada, moldada e compactada mecanicamente.

O material assim obtido foi caracterizado quimica € mecanicamente. Foram avaliados
os efeitos da adicdo de microssilica {5 a 30% em relagdo 4 massa de cimento), pressac de
compactacédo (1 e 2 MPa) e relagdo volume de solugcdo/massa de solidos {de 0,15 a 0,30).
Mostrou-se que o silicato de sodio age come um reticulante, insolubilizando os filmes do aicool
polivinilico. Foi realizada analise quantitativa por espectroscopia no infravermelho de filmes de
PVA/silicato de sodio e PVA/NaOH, mostrando-se gue o comportamento destes sistemas é
semelhante. Um mecanismo de reticulac@c foi proposto. Os materiais desenvolvidos neste
trabalho apresentaram micro-dureza variando de 250 a 650 MPa. A densidade, determinada
por picnometria de Hélio, variou de 225 a 3,45 g.cm3. Os resultados de porosimetria de
intrusdo de Hg mostram que o diametro maximo de poros € de 70 nm. Foi mostrado que a
cinética de hidratagdo do cimento ndo & alterada pela presenga do polimero ou silicate de
sédio, atingindo 60% apos 80 horas, mantendo-se temperatura de 60°C e umidade relativa de
100%. Os ensaios mecanicos mostraram que o desempenho do material nao é afetado pela
umidade ambiente, sendo este comportamento e atribuido a presenga de silicato de sédio.
Determinou-se a resisténcia a flexdo (31,6 = 2,2 MPa), modulo de Young (20,6 + 3,2 MPa) e
energia de fratura (58,7 3 8,7 J.m™2),

Os materiais obtidos apresentam desempenho superior a materiais semelhantes
descritos na literatura, especialmente no que se refere a degradagado de propriedades
mecénicas quando expostos a umidade. Além do mais, a concentragdo de PVA necessaria
para seu o preparo & muito inferior, Estes materiais podem ser facilmente usinaveis.



Preparation and Characterization of Macro-Defect Free Cements

Doctorate Thesis - Flavio Aparecido Rodrigues
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Abstracts

A new kind of macro-defect free cement is described. Ordinary Portland Type | cement,
poly{vinyl alcohol) (PVA), 89% nominal hydrolysis) and commercial sodium silicate (S§i0O,, c.a
25%) were used. Sodium silicate was added to a 5% (w/v) PVA agueous solution. The resultant
solution was used to obtain cement pastes that allow calandering, molding and pressing.

The effect of sodium silicate concentration (0 to 5% v/v) was studied. No significant
changes were observed in the flexural strength, at ordinary wi/c ratios. With the addition of 5% wiv
PVA, a significant reduction in the w/c ratio could be obtained. Moreover, the micro-hardness of
test specimens prepared as above was not affected by relative humidity, being roughly, four times
higher than that of ordinary specimens containing 1% bulk PVA, and allowing to be machine-
shaped.

Infrared analyses was carried out to investigate the reticulation effect of sodium silicate
onto PVA. Results show that sodium silicate and NaOH solutions of same basicity behave
similarly. An hydrolysis mechanism was proposed.

The porosity of test specimens was measured by water and CCls absorption. At
w/c=0.30, water absorption of 5% wiv PVA/S% v/v sodium silicate calandered test specimens was
lower than that of the control, but CCly absorption was two times higher. Using test specimen with
w/c =0.20, the absorption of both liquids failed below the controt.

The effect of compactation pressure and of addition of silica fume, 0 to 30% wiw was
also investigated. For test specimens prepared with 5% w/v PVA/ 5% sodium silicate viv, w/c =
0.20, at atmospheric pressure, the addition of silica fume had no influence in the porosity, at
1MPa porosity increased with the increase in the silica fume content and at 2MPa it decreases.
Yet, for test specimens prepared with w/c=0.15 30% silica fume, porosity decreased at all
pressures. No explanation was found for these results.

The micro-hardness of test specimens prepared with 5% wiv PVA, 5% v/v sodium
silicate, 0 to 30% silica fume, w/c=0.20 and 0.15, and 0 to 2 MPa cocmpactation pressure, showed
no difference for 7 days cured specimens in dry or wet conditions. Again, a non-iinear pattern in
the values of micro-hardness was observed as a function of the of silica fume content. Pore size
distribution obtained by mercury intrusion porosimetry showed that the addition of 30% silica
fume, using 2 MPa compactation pressure, reduced significativelly the average pore diameter, at
both wfc=0.20 or 0.15.

Sorptivity coefficients of the test specimens prepared with 5% wiv PVA, 5% v/v sodium
silicate, 10, 20 and 30% silica fume, 0 to 2 MPa compactation pressure and w/c=020, were
roughly four times lower than that of the specimens containing no silica fume.

Mechanical properties were also calculated for test specimens obtained with 5% wiv
PVA, 5% viv sodium silicate, 0 to 30% silica fume, w/c=0.20, 2 MPa compactation pressure, using
flexural stress-strain data. For dry specimens, with no silica fume, a flexural strength of 32 = 2
MPa; Young modulus of 21 + 3 MPa and a fracture energy of 59 + 9 J.m2 were found; the flexural
strength obtained with water-satured test specimens was 29 + 1 MPa. The addition of silica fume
decreased all values. The flexural strength obtained with test specimens without sodium silicate
was 16 + 1 MPa.
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introdu¢do 1

I-INTRODUGAQO

A partir do inicio da década de 70, com as sucessivas crises do petroleo,
diversas tecnologias passaram a ser desenvolvidas e incentivadas, objetivando a
obtencdo de materiais cuja produgdoc minimizasse o consumo de energia. Da
mesma forma, procurou-se ampliar as aplicagdes de outros produtos com estas
caracteristicas.{!)

O cimento Portland, cujo uso até entdo estava restrito & construgao civil,
passou a ser estudado com o objetivo de substituir materiais em outras areas,
devido ndo apenas a seu baixo prego, mas também a facilidade de obtencao das
matérias-primas, disponiveis em praticamente todas as regides do planeta. A
Tabela | compara o consumo relativo de energia para produgdo de alguns

materiais (14

Tabela I: Consumo relativo de energia, por unidade de volume, para produgao de
alguns materiais, tomando-se por base o cimento Portland(" (indice=1,0).

consumo relativo de energia
Material por unidade de volume

cimento Portland 1,0

vidro 3,0

PVC 3.8

polietileno de baixa 42
densidade ‘

polietiieno de aita 4.4
densidade ’

poliestireno 6,0

aco 19,2

aco inoxidavel 28,8

aluminio 31,8

Zinco 348
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Devido principalmente a seu baixo custo, o cimento & amplamente utilizado.
O concreto, por exemplo, € o material manufaturado mais consumido pelo homem.
Estima-se que sua produgdo mundial seja da ordem de 1 tonelada por pessoa por
ano.@

Devido basicamente a estas caracteristicas, 0 cimento apresenta-se como
uma excelente alternativa para a substituicao de outros materiais, especialmente
ceramicas , plasticos reforgados com fibras, metais e ligas.(")

Por outro lado, existem, a principio, algumas limitacdes para o uso do
cimento. A mais importante delas provavelmente € sua baixa capacidade de
deformacgdo, sendo portanto, um material fragil. Este comportamento pode ser
atribuido & microestrutura do produto hidratado. Embora possam ser encontrados
diversos modelos descritivos e as vezes contraditérios, pode-se assumir que
camadas de silicato de calcio agrupam-se formando pequenas estruturas,
compostas por 2 a 5 camadas como apresentadas na figura 1.(-12)
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Figura 1- Modelo representative da distribuigdo de material na matriz de cimento
hidratada.
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Quando o cimento hidratado € submetido a tensdes mecanicas, a ruptura
ocorre preferencialmente entre as diferentes estruturas de C-S-H. (o termo C-5-H
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& utilizado para sailientar que os silicatos ndo apresentam uma COMposICao
quimica definida), sendo esta a iimitagdo mais importante, do ponto de vista de
resisténcia estrutural. A energia de ligagdo média entre os atomos de Si-O, nos
silicatos de célcio € da ordem de 400 kJ.mol!, muito superior a energia de
interacdo entre as diferentes camadas.{!}

QOutra consequéncia importante deste arranjo € a baixa energia de fratura,
implicando em moderada resisténcia a impactos. A figura 2 compara algumas
propriedades mecé&nicas do cimento hidratado e outros materiais.

@, 1,0 10,0 100 ,0
| | | | =
—_— — — — Yoz (ERa)
plastloss MEEEsaE widEe age
b ETTARAG
1,0 10,0 100 ,0 1008
l ] i 1 Regictéineda &
(MIEZY)
p—_ — e —ttay
Calpe ) videe &g0
—
RS e e tEoNs] alundpule
is 100 1069 10,066
| | 1 { Temaeldads
. (a8
greenilte adenstes
pelicstircne me Eakys]
—

Figura 2- Comparacde entre Modulo de Young, Resisténcia a Flexac e
Tenacidade para alguns materiais.(®

A possivel utilizagdo do cimento em outras areas implica, necessariamente,
na melhoria de seu desempenho mecanico. Pode-se afirmar que as propriedades
mecanicas descritas para o cimento hidratado, sao decorréncia principalmente do
modo de preparo, coma por exemplo utilizacdo de aditivos, adigdes, polimeros,
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etc(13-17)  E possivel a obtengdo de materiais a base de cimento com
propriedades muito superiores aquelas apresentadas na figura 2.

Na area de construgio civil, foram realizadas diversas tentativas para
contornar estas limitagdes. Algumas delas sao consideradas brevemente abaixo:

1. Insercdo de materiais no interior do concreto: para um material compodsito, a
propriedade final de interesse pode ser estimada como uma média aproximada
das propriedades de cada componente individualmente. Assim, a incluséo de
barras de ago, cuja capacidade de deformagao é em torno de 100x superior a do
concreto, pode melhorar consideravelmente esta caracteristica mecanica. O
concreto armado, no qual sado inseridas barras de ago, mostra que esta
aproximacéo € valida. Alem do concreto armado, & comum a introdugéo de fibras
metalicas, poliméricas e ceramicas, que atuam de modo efetivo apos a ruptura da
matriz de cimento, conferindo-lhe uma resisténcia residual, cujo resultado é o
aumento da energia de fratura do concreto. Em regides sujeitas a abalos sismicos
é comum a utilizac&o destes recursos.(18-24)

2. AditivacBo de concreto: diversos aditivos s&8o0 empregados para alterar a

microestrutura do concreto. Entre estes, os superfluidificanies sao empregados
em maior escala . Em geral, sdo substancias organicas, polianidnicas, adsorvidas
pelas particulas do cimento, melhorando sua dispersdo em agua. Alem do mais
sdo utilizados para a redugBo da quantidade de cimento, melhorar a
plasticidade,etc. Estima-se que 70% das construgbes de concreto feitas nos
Estados Unidos empreguem pelo menos um tipo de aditivo.(2:25-30)

3. Uso de adicbes: as adicbes sdo solidos, geralmente residuos industriais, com
tamanho de particula inferior as do cimento hidratado. Atuam preenchendo os
espacos vazios entre as camadas de C-S-H. A microssilica, residuo da industria
de ligas metalicas, é bastante empregada. Reage com o Ca(OH), derivado da
hidratacdo do cimento, o gque melhora consideravelmente as propriedades
mecanicas do concreto, bem como sua durabilidade. (31-39)

4. Métodos especiais de cura: a hidratagao do cimento € o ponto mais importante
para a obtenco de materiais com boas propriedades mecéanicas. A cura pode ser
controlada de vérias maneiras. Algumas vezes, € possivel a obtengao de
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materiais de excelente qualidade, utilizando técnicas nd@o convencionals como
autoclavagem e através de pressdes de compactagdo. A autoclavagem pode ser
empregada com diversas finalidades, como para o rapido desenvolvimento de
resisténcia & compressdo, preparo de materias com propriedades mecanicas
especiais, etc. O processo de hidratagdo nestes casos pode ser radicalmente
alterado. Pressdes de compactacéo s&o empregadas, em geral, para a obtencao
de materiais com excelentes propriedades mecanicas e porosidade muito baixa.
Evidentemente existe um limite para utilizagao desta técnica, (36-38)
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I.1- Algumas Caracteristicas de Materiais a Base de Cimento.

O cimento hidratado & um solido, cujas limitacbes estruturais estao
associadas a presenga de poros em seu interior. A Figura 3 apresenta as
dimensoes médias de particulas e poros no interior de um concreto convencional.

el de &
ﬂlimém SCERE
ottt €8 y
1o o o0 Q)| et
o
(s tancialentie &@?@@ﬁﬂ@@gs
HI GRLOEIEE €63 Pagichias
CoH WS RN G&H
= &
: 9 Wt gt qf 1@® 1a® e

oxo)]
Figura 3- Diagrama representativo da distribuigdo de solidos e poros no interior
do concreto hidratado. 2

Parte da porosidade do material {ar ocluido, ar incorporado e vasos
capilares), pode ser reduzida utilizando-se processamentos mais eficientes tendo
em vista a obteng&o de maior compactagio.

E bastante conhecida a relagdo entre resisténcia & compressdo e
porosidade. Abrams, em 1918 observou empiricamante a seguinte relagao, que
atualmente leva seu nome: (2-5)

— k1
- kzaa‘c

(1)

onde: f & a resisténcia & compressao, kq e k, sdo constantes empiricas e alc € a
relagdo dgua/cimento.

Para um concreto, mantidas as demais condigdes constantes, quanto
menor a relagéo a/c, maior a resisténcia a compressao, entre outras propriedades
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fisicas e mecanicas. Ou segja, a porosidade diminui consideravelmente a
qualidade mecanica do matenal. Por este motivo, aditvos superplastificantes sao
empregados com tanta frequéncia. Teoricamente, a resisténcia a compresséo da
pasta de cimento hidratada € de aproximadamente 2100 MPa. Valores de
resisténcia & compressao para um concreto convencional sdo da ordem de 40 a
60 MPa, ou seja, em torno de 50 vezes menor.(2:39-41)

A Figura 4 apresenta resultados semelhantes para alumina sinterizada,
gesso e ferro, materiais quimicamente muito diferentes entre si; no entanto,
observa-se também nestes casos que a medida que a porosidade diminui, a
resisténcia relativa aumenta de forma similar aos materiais a base de cimento.(@)

A pliin efriard
o
. .
% @R -
o o]
a
-
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82 = i
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® 20
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Figura 4- Resisténcia relativa de alumina sinterizada, gesso e ferro em fungdo da
porosidade. A resisténcia relativa refere-se a resisténcia a flexao dos materiais,
tomando-se por base um material com porosidade intrinsica igual a zero.2

E possivel obter-se retagdes tedricas capazes de relacionar a porosidade e
propriedades mecanicas. A interac@o entre 2 atomos pode ser descrita pela curva
apresentada na Figura 5a, ou seja, a variagao de energia potencial em fungdo da
distancia de separagdo entre os atomos. Esta energia atinge um minimo para a
distancia de equilibrio, b,. A energia necessaria para separar os atomos € U,
Quando as ligagdes entre os atomos do material s&o rompidas, ocorre a formacgao
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de duas superficies distintas, de forma que o trabatho necessario para separagao
é igual ao dobro da energia de superficie, vg.(25)

Diferenciando-se a curva energia x distancia de separagéo, obtém-se a

curva forga-deslocamento, apresentada na Figura 5b. Pode-se considerar que a
inclinagao inicial da curva é proporcional ac Mddulo de Elasticidade, £. Pode-se
considerar ainda que a curva forga-deslocamento pode ser transformada numa
curva do tipo tensao-desiocamento, como apresentada na Figura 6, onde a curva
é representada por uma fungae senoidal.

ek, U
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I
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Figura 5- (a) Curva de Energia Potencial em fungéo da distancia de separacéo
entre 2 atomos; (b): Curva de Forca em fungao do deslocamento. )

A area sob a curva tensao-deformagao & portanto igual a 2yg. & a inclinagao
inicial igual a E. A relacéo entre tensdo ¢ e 0 deslocamento, x, & dada por:

21X
G = Oppmay S€N —

{2)
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Figura 6- Curva tens@o-deformagdo, apresentando a curva senoidal aproximada
para descrever o comportamento macroscépico. )

O trabalho de fratura pode ser descrito por:

Para pequenos deslocamentos, a Lei de Hooke & obedecida:

U=EE=E% (4)

Considerando-se a equagdo (2), ja que para pequenos deslocamentos sen
X=X, temos:
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o _E
max — 27tb0 (5)

Resolvendo as equagdes (3) e (5}, temos:

1:2
e e
mar = (6)

Ou seja, obteve-se uma correlagdo entre a distancia interatdmica e
resisténcia mecanica. Assim, quanto mais proximos os atormos, maior seria a
resisténcia & compressédo, por exemplo. Evidentemente, a desconsideracao da
natureza das ligagbes quimicas envolvidas &€ uma deficiéncia da teoria, gue
interpreta os sélidos como formado por esferas sem identidade gquimica.

Por outro tado, Griffith, baseado em consideragdes termoadinamicas obteve
uma equagao similar a apresentada pela equagao (5).

2EA "
o, = e (7)

onde: C € metade do maior defeito estrutural do material (um poro, por exemplo) e
G é aresisténcia a flexao

A partir das consideragdes feitas acima, a viabilidade do uso do cimento
como material estrutural, apresentando propriedades mecanicas suficientes para
substituicdo de outros materiais como metais, ligas, plasticos, etc., depende
portanto de um tipo de processamento capaz de reduzir drasticamente a
porosidade. Existem inimeros exemplos de materiais cujas caracteristicas
mecanicas podem ser ailteradas de acordo com © processamento: plasticos,
borrachas, ceramicas, vidros etc., em geral, possuem estreita relagdo entre
processamento e propriedades mecanicas (microsstrutura).

Além do mais, pode-se citar 0s materiais biogénicos, que tém despertado
grande interesse especialmente devido as perspectivas quase ilimitadas de
obtengdc de materiais com propriedades fisico-quimicas e mecanicas de
interesse cientifico e tecnologico. Como exemplo, pode-se citar o caso das



Introdugao 11

conchas marinhas, que sao formadas quase que exclusivamente por CaCOg, e
que apresentam capacidade de deformagdo 100 vezes superior a das ceramicas
convencionais. O coldgeno pode apresentar excelentes propriedades estruturais

(tenddes) ou dticas (cdrnea) de acordo com o processamento e microestrutura
resultantes. (42
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1.2 - Materiais a Base de Cimento Isentos de Macro-defeitos

Materiais formados pela combinagdo de cimentos e polimeros soluveis
comecaram a ser desenvoividos a partir de 1981, por Birchall e colaboradores e
sa0 comumente designados MDF's (Macro-defect free cements).43)

Materiais com alta compacidade tém sido obtidos com sucesso através da
utilizagdo de polimeros soluveis, como poliacrilamida, alcool polivinilico e
derivados de celulose, (44-47)

O esquema de preparacdo de MDF's, como descrito na literatura, e
apresentado na Figura 7.

pelimeres hidrosselfvels
(Solidos) cimenies
mistura eslica

adlicac) AN
ionte e canical

pasta
calaneiacemy
Biensagemuets:

MEF's

Figura 7- Diagrama representativo de preparagdo de materiais a base de cimento
e polimeros solivels.
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Como principais caracteristicas destes materiais pode-se citar: a baixa
relacdo agua/cimento, podendo atingir valores de 0,10 e as caracteristicas da
pasta recém-preparada, que permite a utilizag@o de processamentos similares aos
de polimeros.

A Tabela || compara algumas propriedades mecéanicas de MDF's com
outros materiais. (Os valores apresentados sdo genéricos, podendo variar de
acordo com as caracteristicas do preparo).

Tabela Il; Resisténcia & tragdo, modulo de Young e energia de fratura para
diversos materiais.(®)

Material Resisténciaa | Mbdulo de Energia de
Trac&o (MPa) | Young (GPa) | Fratura (J.m?)

pasta de 6,5 18 15

cimento '

concreto 8 25 80

MDF 150 50 200

ceramicas 280 300 100
aco de alta 1400 210 140.000
resisténcia

1.3 - Aplicagdes

Materiais a base de cimento e polimeros soluveis encontram aplicagbes
potenciais em diversas areas comof¢8-32).
» construgdo civil como material estrutural,
. isolantes térmicos, inclusive como recipientes para substancias criogénicas,
- isolantes elétricos;
« blindagem de veiculos militares;
« transporte de gases e liquidos;
» substituicdo de painéis decorativos como marmore e ardosia;
« armazenamento de residuos toxicos e nucleares;
« protecao contra interferéncia de ondas eletromagnéticas para computadores,
cabos de forga, efc.
« substituicdo de moldes e ferramentas metalicas;
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« substituicéo de resinas fendlicas em pastilha de freios.
1.4 - Problemas Associados a MDF's

A ampla difusdo de MDF's tem sido restrita pela degradagéo de suas
propriedades mecanicas, quando expostos a umidade. (1, 53-54)

A literatura aponta diversos exemplos de redugéo da resisténcia a flexao,
{em torno de 50%) para os materiais saturados com agua em relagao aos corpos
de prova secos.(33-59)

Este comportamentc é atribuido @ natureza hidrofilica dos polimeros
empregados. Embora o mecanismo de atuagdo dos polimeros na matriz de
cimento ainda seja assunto de controvérsia na literatura, suple-se que a
presenga de agua diminua a interagdo na interface polimero-cimento hidratado,
ou seja, o polimero & "descolado" da matriz. Em diversas outra areas, sao
observados problemas desta natureza. (35-62)

Com o objetivo de reduzir a dependéncia entre umidade relativa e as
propriedades mecanicas destes materiais, tém sido empregados alguns aditivos,
capazes de ligar eficazmente o polimero & matriz de cimento. Os Unicos
resultados satisfatorios tém sido obtidos com a utilizagao de silanos. Estes
agentes de acoplamento, no entanto, apresentam 0s inconvenientes de toxidez e
altos custos.
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1.5 - Abordagem Quimica do Problema Central para MDF's

A dependéncia entre propriedades mecanicas e umidade, como foi exposto
acima, é a grande limitacdo para MDF's. A preparagdo destes materiais,
empregando cimento, polimeros de baixo custo e realizada a temperatura
ambiente, viabiliza seu usc comercial. A seguir s&o apresentadas algumas
consideracées determinantes no desenvolvimento deste trabalho.

Em primeiro lugar, quanto ao método de preparo descrite na literatura, no
qual o polimero & empregado como sélido. Neste caso a pré-homogeneizagao do
polimero e cimenio & feita mecanicamente de forma a se obter uma mistura
homogénea. Pode-se variar as proporgdes relativas dos componentes em todas
as faixas. Em geral, emprega-se de 5 a 15% de polimero, em relagdo a massa
total de cimento. Considerando-se a utilizagdo de relagdes agua/cimento (a/c) de
0,20 ou inferior, pode-se afirmar que o polimero ndo sera completamente
dissolvido. Sob o ponto de vista microestrutural, o sistema polimero-cimento pode
ser descrito aproximadamente como apresentado na figura 8.

A interacgdo entre o polimero e o cimento ocorre entre os pontos de contato
nas superficies de ambos. Derjaguin,(63-64) trata teoricamente interagdes deste
tipo. Para que a interacdo possa ser realmente efetiva, alem da natureza dos
solidos envolvidos, & importante a deformacdoc das superficies, de forma a
aumentar a area de contato. Provaveimete, quando o material é calandrado,
extrudado, etc., melhora-se o contato entre os componentes, cujas conseguéncias
sdo verificadas nas propriedades mecanicas destes materiais.
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pelimero

Figura 8: Distribuicdo de sélidos em materiais a base de cimento e polimeros
soluveis, no preparo convencional.

Por outro lado, quando agua € adicionada ao sistema, ocorre forte
interagdo com o polimero, resultando na degradagado do material. A agua compete
com o cimento pelo polimero. Assim, pode-se afirmar que o processamento n3o é
suficiente para manter as propriedades mecanicas destes materiais, gquando
umidecidos.

No caso especifico de alcool polivinilico (PVA) sabe-se que diversos
agentes de reticulag@o podem tornar o polimero insoluvel, entre estes, acido
bérico, titanatos, vanadatos, etc. Por exemplo, podem ser obtidas fibras de PVA,
insollveis em agua, mesmo a altas temperaturas. Nestes casos, o agente de
reticulagdo ¢ adicionado as solugbes do polimero 8568 Ao contrario do que
ocorre em MDF's, a interagdo entre o agente de reticulagéo e o PVA & favorecida,
uma vez que em solucéo os coeficientes de difusé@o e a probabilidade de colisbes
efetivas, de forma que sejam formadas ligacdes entre os componentes, € muito
maior.

Do ponto de vista de interagdes entre os componentes, portanto, seria mais
indicado para o preparo de MDF's, o uso do PVA ndo como sélido, mas em
solugdo, com a prévia adigdo de um agente de reticulagdo. Como inconveniente
deve-se citar que a quantidade de polimero empregada, em relagdo a massa de
cimento, seria limitada a sua solubilidade em agua. Utilizando-se uma solucao de
PVA 5% (m/v) e uma relacdo solugdo/cimento de 0,20, obteriamos um materiai
com 1% de PVA em relagdo a massa total de cimento. Por outro lado, pode-se
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esperar que guanto menor a concentragao de PVA no sistema, menos intensa
seria a dependéncia entre as propriedades mecénicas e umidade ambiente.
1.6- Silicato de Sodio Solivel

O silicato de sodio soluvel, também conhecido como vidro liquido, é um
material de baixo custo, obtido de acordo com a equagéo abaixo, a temperaturas
de 1300°C, ou superiores. (€8

O solido obtido apds resfriamento & dissolvido com solugbes de NaOH. As
caracteristicas do produto final sdo determinadas principalmente pela relagao
Si0,/Na,0 e teor de solidos.

Os silicatos de sédio sao empregados industrialmente em larga escala,
como, adesivos,abrasivos, defloculantes, etc.

Existe grande controvérsia a respeito das espécies presentes em equilibrio
numa dispersao de silicato de sédio, especialmente quando se refere ao produto
comercial. Roller e Ervin®® propuseram os seguintes equilibrios entre as

espécies:
Si0, +2H,0 = Si(OH), (2)
Si{OH), + OH =HSIO; +2HO (3)
2HSIO; = Si,0:% +H,0 (4)
HSiO; + OH = Si03% +H,0 (5)

De acordo com ller, a presenga de ions Si-0z° & muito pouco provavel,
podendo ser encontrado em condigdes muito especiais. ller postulou ainda a
existéncia de atomos de silicio hexacoordenados, embora estudos posteriores
tenham mostrado que esta espécie também ocorre apenas ocasionalmente. 68)

As espécies majoritarias presentes no silicato de sodio provavelmente sao:
silica coloidal, OH", 8i(OH), e HSIO3; e apenas estas serdo consideradas neste
trabalho. Além do mais, & muito dificil especificar com seguranga as proporgdes
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relativas entre estes componentes, uma vez que o equilibrio & muito sensivel,
podendo ser influenciado por diversos fatores, como temperatura, presenga de
impurezas, tamanho das particulas de silica, etc.

1.7 -Cimento Portland

O cimento Portland € um dos materiais mais utilizados pelo homem. Seu
emprego é conhecido pelo menos desde a época do Impeério Romano, sendo que
algumas construgdes, daquele periodo, ainda existem. O cimento Portland é
composto basicamente de silicatos de calcio, aluminatos de calcio, fases ricas em
ferro e gesso. A composigio quimica de cada componente pode variar muito de
acordo com a matéria-prima utilizada em sua fabricag&o. Além do mais, como o
preparo de cimentos envolve reages em estado a altas temperaturas, (= 1400°C)
ocorre sempre a formag@o de diversas fases. Assim, atualmente, tem grande
interesse a preparacéo de cimentos via sol-gel, que pode levar a formagéo de
cimentos com caracteristicas quimicas e fisicas melhor definidas. Basicamente, a
maioria das propriedades fisico-quimicas e mecanicas do cimento € determinada
pelos silicatos de calcio, que correspondem a aproximadamente 70% da massa
total do cimento. A hidratacdo dos silicatos, (geralmente abreviados como G35 e
C,S), pode levar anos até ser completa. O silicato tricalcico hidrata-se mais
rapidamente, sendo o responsavel pela resisténcia mecanica de concretos e
argamassas nos primeiros dias. A hidratagdo do C,S é mais lenta adquirindo
resisténcia mecanica apés aproximadamente 30 dias. Os aluminatos de caicio
hidratam-se muito rapidamente, sendo responsaveis pela perda de plasticidade
da pasta de cimento. O gesso & empregado justamente para retrdar a hidratagao
dos aluminatos. (-3

1.8 - Determinag¢ao de Micro-dureza

Uma vez que medidas de micro-dureza para materiais a base de cimento e
polimeros hidrossoliveis s30 muito restritas, e que neste trabalho foram
extensamente utilizadas, séo apresentados a seguir alguns topicos relativos a
estas medidas.

A determinacadc de dureza, ou mais especificamente, micro-dureza, tem
sido empregada ha muito tempo, com o objetivo de caracterizar mecanicamente
diversos materiais. Para o caso de metais por exemplo, se observa geraimente
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um relacdo direta entre dureza e resisténcia a flex&o. A figura 9 exemplifica esta
relagao.

Nestes ensaios pode-se destacar a utilizagdo de pequenas quantidades do
material, a rapidez e facilidade das medidas. Desta forma, a técnica apresenta
grande potencialidade em trabalhos cujo interesse & a avaliagdo de
processamentos e propriedades mecanicas. Neste trabalho foram feitas
determinacfes de micro-dureza de materiais a base de cimento e PVA com o
objetivo de avaliar a aplicabilidade da técnica ao controle da degradagéo de
propriedades mecanicas destes materiais quando expostos a umidade.

Ensaios de micro-dureza séo utilizados em vérias areas como no controle
de qualidade, para previsdo de desgaste superficial (eros&o), comparagéo de
tratamentos térmicos em superficies (materiais temperados) avaliagdo da
qualidade da deposigéo de filmes solidos, etc. (69-74)

Para concretos e argamassas praticamente ndo existe literatura a este
respeito.(75) Pode-se atribuir este fato a pelo menos dois fatores: 1- devido a
irregularidade da superficie do material, que praticamente invibializa a técnica e
2- a dificuldade em correlacionar micro-dureza com os parametros mecanicos de
maior interesse, como modulo de Young, resisténcia a flexao, energia de fratura,
etc.

Existe uma vasta literatura, especiaimente na area de ceramicas estruturais
e vidros, que procura realizar esta ligagdo. No entanto, devido as peculiaridades
microestruturais, nao existe um consensc tedrico, capaz de abranger varios
materiais.(©9-74)
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Figura 9. Relagdo entre dureza e resisténcia a flexdo para ferro e ligas
metalicas. 6

A figura 10, mostra a representagdo esquematica do processo de
indentacdo. A principio, em gualquer medida de micro-dureza, observa-se uma
regidao que se deforma linearmente e uma regido, adjacente a esta, submetida a
uma tensdo residual. Além do mais, ocorre a formagéo de micro-fissuras ao longo
da regido examinada. Experimentalmente, verifica-se que ceramica s e vidros, por
exemplo, comportam-se de modo diferente, no que se refere a estes aspectos.
Mesmo entre materiais ceramicos a geometria observada & muito variavel. Assim
sendo, torna-se muito dificil estabelecer-se uma relagéo clara a abrangente entre
micro-dureza e propriedades mecénicas macroscopicas.

Por outro lado, existem diversos exemplos na literatura mostrando que
através de constantes empiricas, pode-se obter relacdes deste tipo para um
determinado material, embora 0 significado fisico destas constantes nao seja
muito claro.
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Figura 10: Diagrama representativo das deformagdes em materiais causadas pela
microindentagao.

Apesar do uso restrito desta técnica na area de materiais a base de
cimento, pode-se adiantar que sua aplicabilidade neste trabalho foi bastante
razoavel. Por outro lado, as medidas de micro-dureza foram aplicaveis apenas
devido & natureza da superficie dos materiais desenvolvidos neste trabalho. A
aplicagao na area de concretos e argamassas certamente envolveria uma série de
cuidados adicionais, especialmente no que se refere a reprodutibilidade.
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Il - OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho podem ser resumidos nos seguintes
pontos:

1. Desenvolvimento de uma metodologia eficiente para a obtengdo de
cimentos isentos de macro defeitos, com propriedades fisicas e mecanicas
semelhantes as descritas na literatura.

2. Avaliagdo do processamento empregado, em especial do efeito da
utilizagdo de &lcool polivinilico para alterar a reologia da pasta recém-
preparada e de silicato de sédio como agente de reticulagdo para o
polimero.

3. Caracterizacdo dos materiais desenvolvidos e comparagdo com 0s
descritos na literatura.

4. Desenvolver uma metodologia de preparo capaz de eliminar a
dependéncia entre propriedades mecanicas € umidade relativa, visando as
possiveis aplicagbes destes materiais.
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Il - EXPERIMENTAL

.1 - Materiais
Neste trabalho foram empregados 0s seguintes materiais:

1. Cimento comum, Tipo | (ASTM C-150/74 "Specifications for Portland Cement").
Nome Comercial: Liz (CPIl). Densidade = 3,453 g.cm2 (resultado obtido através
de pichometria de Hélio).

2. Silicato de Sédio, H300ONDL, fornecido pela Gessy Lever do Brasil.

O teor de silica foi determinado pela secagem de uma amostra do produto
comercial, a 1000°C. Apos resfriamento, o material remanescente foi lavado com
agua 4 exaustdo Obteve-se um teor de silica de = 25%.

Para a determinagédo da concentragdc de hidroxilas do silicato de sdédio
empregado, foi adotado o seguinte procedimento. Diluiu-se o produto comercial
na proporcao de 1:100, (v/v). Atraves de titulagac acido-base, determinou-se que
a concentragao de hidroxilas do produto diluido é de 4,3x103M.

3. Alcool Polivinilico (PVA), fornecido pela Ipiranga Quimica, com grau de
hidrélise nominal de 87 a 89%. A Tabela |l apresenta as principais caracteristicas
do produto.

Tabela !ll: Principais Caracteristicas Fisico-quimicas do Alcool Polivinilico
utilizado. (dados fornecidos pelo fabricante)

nome viscosidade pH volateis
comercial (cPs)(D (% )maximal2)

Airval 540 45-55 4,0-6,0 5

(1) solugéo aquosa 4%, a 20°C

(2) solucédo aquosa 4%



Experimental 24

4, Microssilica, fornecida pela Elkem do Brasil. Densidade = 2,001 g.cm-3,
(resultado obtido através de picnometria de Hélio); area superficial = 14,7 m2.g-1
(obtido pelo método de BET).

1.2 - Métodos

1.2 1- Preparacdo dos filmes de PVA, PVA/silicatc de sodio e PVA/silicato de
sddio/cimento.

Foram preparados filmes de PVA e PVA/silicato de sodio a partir das
solugbes aguosas, por evaporagdo. As concentracdes destas solugdes variaram
de 0,5 a 5% (m/v) para o PVA, e de 0 a 5% (v/v) para o silicato de sédic. Em
todos os casos, inicialmente dissolveu-se o PVA em agua e em seguida foi feita a
adicdo de silicato de sddio, lentamente, sob agitagdo constante; em seguida as
solugoes foram transferidas para placas de Petri, secas em condigGes de
laboratério por 24 horas e na sequéncia, secas em estufa a 50°C, por 24 horas.
Para obtenc&o de filmes contendo cimento, o procedimento adotado foi © mesmo,
sendo o solido adicionado lentamente & mistura, apds o silicato de soédio.

111.2.2- Determinagdo de Perda de Soliveis e Absorgdo de Agua de Filmes de
PVA, PVA/Silicato de Sédio e PVA/Sificato de Sddio/Cimento.

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D 570/63.
Consiste basicamente no preparo de filmes circulares de 5,0 cm de diametro e
espessura aproximada de 30 um. Os filmes foram secos em estufa, a 50°C, até
peso constante, tendo sido estocados em dessecador até o inicio do ensaio. Os
filmes foram imersos em dgua por 24 horas, a temperatura ambiente. Alguns dos
filmes estudados sdo soluveis. Para os filmes que nac foram completamente
solubilizados, foi determinada a variagdo de massa apoés imersdo em agua. Em
seguida, os filmes foram novamente secos em estufa, a 50°C, até peso constante,
e verificada a perda de soldveis, em relacdo a massa original do filme.
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i11.2.3- Obtencdo dos espectros de Infravermelho de filmes.

Foram preparados filmes de PVA, PVA/silicato de sodio e PVA/hidréxido de
sodio, com espessura média de 3 um, obtidos através de secagem das solugbes
destes componentes. Em todos os casos, utilizou-se concentragbes de PVA de
1%(m/v), tendo sido utilizadas diversas concentracbes de NaQOH e silicato de
s6dio.

Foi utilizado um espectrofotémetro de infravermelho FT-IR, Perkin-Eimer,
modela 16PC, acoplado a um microscopio 6tico Olympus.

Os espectros foram obtidos de duas formas:

a. método normal, em que o filme & colocado diretamente no porta-amaostras.

b. utilizando o microscdpio Gtico acoplado. neste caso, € possivel obter-se
resolugéo espacial da amostra. Através do microscopio determina-se a regido do
filme que sera avaliada. Neste caso, foram empregados filmes com dimensobes
aproximadas de 4x6 cm.

Para avahiar a homogeneidade dos fiimes foram examinados 2 filmes
obtidos a partir de solugdes compostas por PVA 1% (m/v)/silicato de sodio
1%({vlv), através de infravermelho, utilizando-se o microscoépio ético acoplado. Os
espectros foram obtidos por transmissdo. Para cada filme, foram obtidos 6
espectros de regides distintas. Destes, foram calculados:

1. relagéo entre as areas dos picos a (1720/2920) cm-’
2. relacdo entre as areas dos picos a (1580/2920) crm-’
3. relagdo entre as alturas dos picos a (1720/2920) cm-1
4. relacdo entre as alturas dos picos a (1580/2920) cm-?

Para o estudo da interac@o entre PVA e silicato de sédio, os espectros
foram obtidos pelo modo normal de operagéao.

Foram estudadas as variagGes de area e altura de espectros de filmes de
PVA, PVA/silicato de sadio e PVA/hidroxido de sodio. Escolheu-se o pice a 2920
cm-1 como pico de referéncia, tendo sido observada a variagéo relativa dos picos
a 1720 e 1580 cm-1 em relacdo ao de referéncia. Os resultados sao médias de
triplicatas, pelo menos. Para cada filme obteve-se um unico espectro. Aiém do
mais, cada filme foi obtido a partir de uma Unica solugao.
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O caicuio das areas e alturas de cada pico foram realizados através do
programa IR Data Manager, disponivei no apareiho.

{11.2 4- Ensaios de Resisténcia 8 Flexdo de Concrelos.

Foram realizados ensaios de resisténcia a flexao de concretos, para avaliar
o efeito do silicato de sédio sobre suas propriedades mecanicas.

Os ensaios de resisténcia a flexao de corpos de prova de concreto foram
realizados na Concrelix S.A., de acordo com as recomendacbes da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Foram utilizados corpos de prova
prismaticos, com dimensdes de 15x15x50 cm. Apos a preparagéo, 0s corpos de
prova foram desmoldados depois de 24 horas. Para garantir uma boa hidratagao,
0s corpos de prova foram mantidos em camara umida, ate 24 horas antes do
ensaio. A Tabela |V apresenta o trago {composi¢éo) do concreto utilizado. A figura
11 apresenta o diagrama esquematico do ensaio.

Figura 11 Diagrama esquematico do ensaic de resisténcia a flexdo para
concretos.
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Nestes ensaios foram preparados corpos de prova com 2 composigbes
distintas, nomeadas a seguir:

1. Controles, em que além do cimento, areia e agregados, foi utilizada apenas
agua.

2. Aditivados,com silicato de sédio, nos quais foram utilizados solugbes aguosas
de silicato de s6dio 2% (viv).

Tabela IV - Materiais e Composigéao Utilizados no Preparo de Corpos de Prova de
Concreto, para os Ensaios de Resisténcia a Tragao.

Cimento Areia Agzgzgzs Agua
(kg/m3) (kg/m3) (kg/m?3) (kg/m?3)
391 628 1319 176

A relagdo a/c foi mantida constante = 0,45. Em média, obteve-se incluséo
de ar entre 3 a 3,5%.

O modulo de ruptura é calculado através da seguinte equagao:

3.P.1
) (8)

" 2.b.d?

Onde:
R= modulo de ruptura,
I= comprimento do corpo,
b = largura média do corpo,
P= carga maxima apiicada e
d = altura média.
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i11.2.5 - Determinagdo da Taxa de Hidratagdo do Cimento.

Em todos os ensaios utilizou-se agua destilada, recém-fervida, seja para
hidratagdo do cimento ou para o preparoc das solugdes de polimeros, Apos a
preparacdo das pastas, estas foram colocadas em recipientes fechados para
evitar evaporagao e/ou carbonatagdo. Em todos os casos, utilizou-se uma massa
de 100g de cimento. Apds o periodo determinado, os corpos de prova foram
imersos em acetona, por aproximadamente 30 minutos, com o objetive de
interromper a hidratagdo. Em seguida foram secos em estufa por 105°C, por pelo
menos 2 horas ou até peso constante. Foram estocados em dessecador e
aquecidos a 1000°C por 3 horas. (78-82)

Para o calculo da taxa de hidratagdo foram feitas as seguintes
consideragoes:

1) para o cimento anidro, apés sua completa hidratagdo, resulta aumento de
massa de 23,0%. (este valor, apresentado na literatura foi confirmado
experimentaimente).

2) para misturas formadas por 90% de cimento e 10% de micro-silica, o aumento
de massa apos hidratagdo completa foi considerado igual a 11,2%.(3)

3) quando o cimento completamente hidratado é aguecido a 1000° C, observa-se
perda de massa de 0,9% ( confirmado experimentaimente ).

4) a massa residual de polimeros efou silicato de sédio, apos aquecimento a
1000°C foi desprezada nos calculos.

A taxa de hidratagdo e calculada de acordo com a eguagéo abaixo:

| Wd -Wi—(1+b)ali
(1+H)Wiln,

onde:
D= Taxa de hidratagéo
W,4= massa da amostra apos secagem a a 105°C
W= massa da amostra apds aquecimento a 1000°C
Wj,= massa de agua ligada quimicamente a 1g de cimento
completamente hidratado. {g/g).
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a= relagdo massa de polimero/massa de cimento.
b= massa de cimento perdida apds aguecimento a 1000°C

{l1.2.6- Preparo de Materiais a Base de Cimento e Alcool Polivinilico

Foram preparados materiais a base de cimento e alcool polivinilico sendo
utilizados os trés métodos, descritos a seguir.

1- Convencional. 0s componentes sélidos sdo pré-homogeneizados manualmente,
sendo em seguida, adicionada agua ou as solugbes de polimeros. Em seguida, a
mistura € homogeneizada por aproximadamente 5 minutos, tempo suficiente para
obtencéo de uma pasta homogénea (método 1).

2 - Através de calandra: as solugbes poliméricas s&o adicionadas aos solidos pre-

homogeneizados, formando aglomerados com altas relagbes  sfc
(solucdo/cimento). Estes aglomerados sdo calandrados e & medida em que isto €
feito, adiciona-se © restante dos solidos, até a obtencdo da relagdo s/c
(solugdo/cimento) desejada. O periodo total da calandragem & de
aproximadamente 10 minutos, sendo o processo realizado a temperatura
ambiente .{ método 2 ).

3 - Através de calandra, sequido por prensagem. o processo € semethante ao
método 2, sendo que apos a obtengdo da pasta, esta foi submetida a prensagem,
com pressdes de 1 ou 2 MPa.{método 3).

Além desta variaveis, foram preparados corpos de prova com adigdes de
microssilica, em proporgdes de 5, 10, 20 e 30%, em relagcdo a massa total de
solidos.

Em todos os ensaios apresentados a seguir, a cura foi realizada em estufa
a 60°C, com umidade relativa de 100%, por pelo menos 7 dias.
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Itf.2.7- Ensaios de Absorgdo de Liquidos.

Os corpos de prova foram preparados pele método convencional ou
atraves de calandra; sendo de forma cilindrica, com diametro de 2,5 cm e altura
de 3cm. Apos a cura, foram secos previamente em estufa, a 60°C por pelo menos
72 horas, até peso constante. Foram imersos em agua, a 25°C, por 24 horas ou
em CCly, a 4°C, por 24 horas. Os meios de imersdo (H,O e CCL,4) foram
escolhidos devido a diferenca de polaridade. Qs resultados foram expressos em
volume de porosivolume total do corpo de prova. O volume do sdlido €
determinado geometricamente, engquanto o volume de poros & obtido a partir da
variacdo de massa dos corpos de prova, apos a imersdo em cada liquido,
considerando sua densidade na temperatura do experimento.

I11.2.8 - Determinacgdo de Micro-dureza de Materiais a Base de Cimento.

Os corpos de prova foram preparados pelo método convencional, atraves
de calandra ou através de calandra seguido de prensagem, sendo mantidos em
estufa, a 80°0C, com umidade relativa de 100% por pelo menos 7 dias. Os ensaios
foram realizados sob duas condigbes: com 0s corpos Secos, € COMm COorpos
saturados com agua. Neste Ultimo caso, os corpos foram imersos em agua, por
pelo menos 4 horas antes do ensaio. Nestes experimentos utilizou-se corpos de
prova na forma de placas, com espessura de aproximadamente 0,5 a 1 cm.

Os corpos de prova foram lixados e observados ao microscopioc até que
sua superficie apresenta-se plana e sem irregularidades visiveis de acordo com o
aumentoc empregado.

As medidas de micro-dureza foram realizadas em um microscopio
metalografico VEB Carl Zeiss, modelo Metaval Inverted Incident Light Microscope.

O acessério para medidas de dureza consiste de uma objetiva com uma
ponta de diamante que pressiona a amostra, gravando uma marca em forma de
losango. A forga aplicada & controlada manualmente e considera-se que a area
do losango é inversamente proporcional a micro-dureza. Para que ¢ ensaio possa
ser realizado com reprodutibilidade & necessario lixar os corpos de prova; este
procedimento facilita a visualizagdo dos limites do losango. Para o cimento
hidratado sem a adi¢ao de PVA nao foi possivel determinar a micro-dureza, uma
vez que a marca da impressao nao € determinada com nitidez.
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Nestes ensaios, aplicou-se a forga por aproximadamente 30 segundos. Em
seguida, utilizando-se duas outras objetivas (presentes no mesmo revolver),
mede-se 0s eixos do losango, determinando sua area. A micro-dureza & obtida
atraves da equagao:

_ L
H = = (10)

onde:
H = micro-dureza,
f = forga aplicadada e
A = area do losango.

i11.2.9 - Determinagdo de Densidade por Picnometria de Hélio.

Os corpos de prova foram preparados atraves de calandra, seguida de
prensagem. Apos a prensagem, utilizando-se um estilete, sdo cortadas amostras
de cada material, com a forma aproximada de um cubo, com massa variando
entre 0,5 e 1,0 g. Apds 7 dias de cura a 60°C e umidade relativa de 100%, os
corpos de prova foram secos em estufa, por pelo menos 5 dias, até o inicio dos
ensaios. Para cada amostra sdo efetuadas 10 medidas de densidade. Foi
empregado um picndmetro de Hélie, Micromeritics modelo 65,
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I11.2.10 - Porosimetria de Intrusdo de Mercurio

As amostras foram preparadas através de calandra, seguido por
prensagem, na forma de pastilhas, com massas variando de 0,5a2,0g. Acurae a
secagem foram realizadas da mesma forma como apresentada para determinacio
de densidade. As pastilhas foram mantidas em estufas por pelo menos 7 dias a
B0CC, antes do ensaio. As medidas foram realizadas num Porosimetro de
Mercurio, Porosizer 9630, marca MicroMeritics.

I11.2.11 - Determinacgéo dos Coeficientes de Sortividade.

Foram preparados corpos de prova através de calandra, seguida ou néo
por prensagem, com dimensdes de 2x1x5 cm. A parte inferior dos corpos de prova
& imersa na agua, a temperatura ambiente, de forma que apenas uma area esteja
em contato direto com a agua. A regido ao redor da superficie exposta foi
recoberta com araldite para minizar o efeito de penetragio de agua. Determina-se
a variagao de massa em fungdo do tempo, considerando-se que a penetracio de
agua é devida apenas as forgas capilares. O coeficiente de sortividade & obtido
atraves da equacéo:

i=A+St"? (11)

onde:
I=sor¢ao cumulativa de agua,
S= coeficiente de sortividade e
t=tempo.

Os resultados s&o médias de friplicatas. O diagrama esquematico do
experimento & apresentado na figura 12.
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Figura 12- Diagrama esquematico dos ensaios de sorfividade

111.2.12 - Ensaios de Resisténcia a Ataque Acido.

Foram preparados corpos de prova pelos trés métodos. Os corpos de prova
possuiam dimensdes aproximadas de 5x3x1 cm. Apos a cura por 7 dias, 0s
corpos de prova foram secos em estufa por 24 horas a 60°C. Na sequéncia, foram
imersos em solugdes de HCI 5% e verificada a variagdo de massa em funcgéo do
tempo. A solucae de imers&o foi renovada a cada 24 horas, Os resultados sdo
medias de triplicata.
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i11.2.13 - Ensaios de Resisténcia a Flexao.

Os ensaios de resisténcia a flexao foram realizados utilizando-se corpos de
prova com as seguintes dimensdes médias: 0,8x4,0x2,0cm.

Foram utilizadas dimensdes médias diferentes para avaliar a dependéncia
entre os resultados e tamanho de corpos de prova. As dimensdes de cada corpo
de prova foram determinadas utilizando-se um paguimetro, sendo cada valor a
média de 10 medidas.

Os ensaios foram realizados em maguina universal de ensaios, Material
Test System, modelo 810, utilizando-se cela de carga de 100 kgf. Utilizou-se a
configuragdo de 3 pontos. Basicamente o ensaio € semelhante ao descrito para
concretos, excetuando-se as dimensdes dos corpos de prova utilizados.

Inicialmente, a barra de aplicacéo da tensdo € cuidadosamente encostada
no corpo de prova, em seguida, pode-se controlar a velocidade de deslocamento
da barra; nestes experimentos utilizou-se velocidade de 0,1 milimetro/minuto.

ApOs o preparo dos corpos de prova, estes foram examinados visualmente.
Foram selecionados apenas corpos de prova que ndo apresentaram rachaduras,
variagéo abrupta nas suas dimensfes ou irregularidade quanto a forma. Todos os
corpos de prova foram lixados de forma a diminuir pequenas variagbes em suas
dimensdes. (83-87)

Os corpos de prova foram ensaiados sob duas condigdes distintas: secos e
saturados com agua. Em ambos 0s casos, apos a cura por 7 dias, os corpos de
prova permaneceram por mais 3 dias a 60°C, com umidades relativas de 0 e
100%, para os materiais, secos e saturados, respectivamente, até o inicio dos
ensaios.

Os resultados sdo médias de quintuplicata pelo menos. Os valores de
resisténcia a flexdo, Modulo de Young e Energia de Fratura, foram calculados a a
partir das equagdes apresentadas a seguir:

o - 3P
Resisténcia a flexao: o = YWE (12)
] PI?
Mdduio de Young: Ep (13)

"~ 4pd3y
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3PI
2bd*

Energia de Fratura: o= y (14)

onde:

P=carga maxima suportada pelo corpo de prova,
t=comprimento do corpo de prova,

b= largura,

d=espessura e

y=deflexdo méaxima.
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IV - RESULTADOS

Para tornar mais clara a sequéncia dos experimentos, os resultados foram
agrupados em daois itens:

1. Efeito da adicdo de silicato de sbdio sobre: insolubilizacdo/reticulagdo de PVA,
propriedades mecénicas de concreto e taxa de hidratagdo do cimento.
2. Otimizacdo e caracterizagdo de cimentos contendo PVA e sificato de sodio.

IV.1 - Efeito da adigdo de silicato de sodio sobre: insolubiliza¢do/reticulacao
de PVA, propriedades mecianicas de concreto e taxa de hidratagdo do
cimento.

Nesta primeira etapa foi avaliada a viabilidade da utilizagéo de silicato de
sodio, como agente capaz de eliminar a dependéncia entre propriedades
mecanicas e umidade ambiente para materiais a base de cimento. Desta forma,
considerando que o PVA apresenta grande facilidade para a formagéo de fiimes,
foram realizados estudos comparativos de solubilidade entre filmes de PVA e
filmes com adi¢cbes de silicato de sodio. Foram obtidos ainda espectros de
infravermelho para estudar a natureza da interagao PVA-silicato de sodio.

Em seguida, foi estudada a influencia de silicato de sédio sobre duas
propriedades de interesse para estes materiais: a taxa de hidratagao do cimento e
a resisténcia a fiexdo de concretos. Estas duas propriedades foram escolhidas
devido a sensibilidade que apresentam na presenga de aditivos.

Estes resultados s&o apresentados a seguir.

IV.1.1 - Efeito da adigdo de sificato de sodio e cimento sobre a dissolugdo de
filmes de PVA.

Com o objetivo de verificar a possibilidade de formagao dos fimes e sua
estabilidade, foram realizados ensaios de absorgdo de agua e perda de soluveis,
para filmes formados a partir de solugées de PVA, PVA/silicato de sddio e
PVA/silicato de soddio/cimento. Os resultados, obtidos de acordo com os item
M.2.1 e lll.2.2, s&o apresentados nas Tabelas V e VI.
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Tabela V. Resultados de absorgédo de agua e perda de soluveis para filmes de
PVA e PVA/silicato de sadio, apds imersdc em agua por 24 horas. As
concentragbes apresentadas referem-se as solugdes a partir das quais os fiimes

foram preparados. Médias de triplicatas.

% PVA % silicato de | Variagdo de Perda de
{miv) $6dio (viv) massa (%) soluveis (%)

1,0 0 soluvel 100
1,0 0,5 soluvel 100
1.0 1,0 223 +12 34,2+ 5,1
1,0 2,0 345+155 141 +£3,7
2,0 0 solavel 100
2,0 1,0 242 + 27 36,9+37
2,0 2,0 126 + 26 15,3 +472
4.0 soluvel 100
4,0 1,0 soluvel 100
4,0 0 53,5 10,2 £ 0,9
5,0 0 soluvel 100
50 5,0 400+41 2419

Tabela VI: Resultados de absorgao de agua e perda de soluveis para filmes de
PVA/silicato de soédio/cimento, apds imersao em agua por 24 horas. As
concentragbes apresentadas referem-se as solugdes a partir das quais os filmes

foram preparados. Médias de triplicatas.

%PVA | % silicato de | %cimento | Variag@o de Perda de
(m/v) sodio (viv) {miv) massa {%) soluveis (%)
1,0 0 5 310 + 21 27,111
1,0 0,5 5 270 £14 26072
1,0 1,0 5 114 £13 10,2 £ 3,1
1.0 0 S 28+ 3,1 6,719
2,0 5 294 £ 19 23+10
2,0 1.0 5 267 £19 9,2+27
2,0 .0 5 81,0431 8,2 +41
4,0 0 5 315+£18 27,2+12
40 1.0 5 295+ 27 27,2+ 13
4,0 4,0 5 50,7 48,2 51+39
5,0 0 5 320+ 11 27,2199
5,0 5,0 5 201 £ 37 27+25
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Os resultados apresentados na Tabela V, mostram que a adigao de silicato
de sddio pode insolubilizar filmes de PVA e diminui a perda de material soluvel,
sugerindo algum tipo de interacéo entre os componentes.

Os resultados da Tabela VI, mostram que a adigdo de cimento diminui
consideraveimente a perda de material soluvel dos filmes, quando comparados
aqueles formados apenas por silicato de sédio/PVA, para todas as composigbes
estudadas. Ademais, & preciso considerar gque a hidratagdo do cimento leva a
formacéo de produtos solliiveis em agua, os quais nao foram considerados para
efeito de calculo.

IV.1.2- Interagdo entre Alcool Polivinilico e Silicato de Sédio: Estudo por
Espectroscopia no Infravermelho.

Nestes experimentos objetiva-se entender que tipo de interagdo ocorre
entre silicato de sodio e PVA, Para tanto, foram estudados filmes de PVA/silicato
de sddio e filmes de PVA/NaOH. A uniformidade estrutural dos filmes de
PVA/silicato de soédio foi previamente avaliada, atraves de microespectroscopia
no infravermelho

1V.1.2 1- Avaliagdo da homogeneidade de filmes PVA/silicato de sédio atraves de
microespectroscopia no infravermeiho.

Este experimento tem por objetivo verificar se os filmes preparados sao
suficientemente homogéneos. A adigdo de silicato de sodio (ou outros aditivos),
pode levar a formagéo de dominios ac longo do filme, o que implicaria que um
espectro nao fosse representativo do filme.

Foram preparados filmes a partir de solugdes aquosas de PVA 1% (miv) e
silicato de sodio 1% (v/v). A concentrag@o de hidroxilas desta solugdo de silicato
de sddio € igual a 4.3x10°3 M. Para cada filme foram obtidos espectros de 8
regides distintas, através do microscopio otico. (item [[L2.3). Cada regido
examinada equivale a aproximadamente 1mm2. Os espectros obtidos para cada
fiime, sdo apresentados indivudualmente nas Figuras 13 e 14, tendo sido
deslocados no eixo das ordenadas, para sua melhor visualizagao.
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Figura 13: Espectros de infravermelho para o filme 1, obtido a partir de solugéo
aquosa de PVA 1% (m/v) e silicato de sodio 1% (viv). Cada espectro, obtido
através de microscopio tico acoplado, corresponde a uma area distinta do fitme.
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Figura 14: Espectros de infravermelho para ¢ filme 2 obtido a partir de solugéo
aquosa de PVA 1% {m/v) e silicato de sodio 1% (viv) Cada espectro, obtido
através de microscopio ético acoplado, corresponde a uma area distinta do filme.
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A seguir foram calculados:
1. relagdo entre as areas dos picos a (1720/2920) cm’
2. relacéo entre as areas dos picos a (1580/2920) om?
3. relagdo entre asalturas dos picos a (1720/2920) cm™
4. relagéo entre asalturas dos picos a (1580/2820) cm’’
Os resultados s&o resumidos nas Tabelas VI e VI

1

Tabela VII: Relacdo entre as areas e alturas dos picos a (1720/2920) e
(1580/2920) cm! para o filme 1.

relagao entre areas relagdo entre alturas
regiao (1720/2920) {1580/2920) (1720/2920) (1580/2920)
a 0,474 0,311 0,687 0,540
b 0,455 0,381 0,725 0,542
c 0,437 0,367 0,754 0,572
d 0,454 0,334 0,772 0,661
e 0,465 0,361 0,714 0.621
f 0,471 0,433 0,788 0,581
g 0,452 0,439 0,783 0,502
h 0,458 0,344 0,788 0,660
média 0,458 0,371 0,747 0,584
desvio 0,012 0,045 0,032 0,059

Tabela VIl Relagdo entre as areas e alturas dos picos a (1720/2920) e
(1580/2920) cm? para o filme 2.

relacdo entre areas relagao entre alturas
regiao (1720/2820) {1680/2929) (1720/2920) (1580/2929)
a 0,446 0,337 0,691 0,548
b 0,426 0,341 0,754 0,640
c 0,427 0,230 0,789 0,480
d 0,417 0,254 0,713 0,510
e 0,455 0,232 0,674 0,428
f 0,474 0,275 0,678 0,434
g 0,423 0,334 0,487 0,341
h 0,469 0,242 0,583 0,388
media 0,442 0,281 0,671 0,471
desvio 0,022 0,049 0,096 0,095
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Os resultados apresentados nas Tabelas VIl e VIIl mostram que os filmes
preparados sao homogéneos, guando examinados por infravermelho. Este

resultado permite que se efetue o estudo apresentado a seguir.
IV.1.2.2- Estudo comparativo entre fimes de PVA/silicato de sodio e PVA/NaOH

A figura 15 compara espectros no infravermelho obtidos de filmes
preparados a partir de solugdes aquosas de PVA 1% (m/v) e filmes preparados a
partir de solugdes aquosas de PVA1% (miv)/silicato de sodio 1%(v/v).
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Figura 15. Espectros no infravermelho de filmes de PVA e PVA/Ssilicato de sédio.
Filmes obtidos a partir das respectivas solugdes aguosas contendo PVA 1% (m/v)
e PVA 1% (m/iv)/silicato de sédio 1% (viv).
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Comparando-se os espectros dos filmes de PVA e de PVA/silicato de
sodio, observa-se uma diminui¢ac da intensidade da banda a 1720 cm quando
se adiciona o silicato de sodio. Esta banda, atribuida ao estiramento C=0 da
carbonila, pode ser um indicativo da natureza da interagdo. Por outro lado,
observa-se também um aumento da banda a 1580cm1, tipico da reacdo de
saponificag&o. Uma vez gue a solugdo de silicato de sodio é basica (a solugdo 1%
do silicato de sodio comercial usado apresenta concentracdo de hidroxilas de
4,3x103 M), foram preparados filmes de PVA com adigbes crescentes de
hidréxido de sédio. Da mesma forma, foram preparados filmes de PVA com
adi¢cdes de silicato de sodio, de forma a obter-se concentragdes equivalentes de
hidroxilas para ambos os filmes. O objetivo & fazer um estudo comparativo entre
os filmes preparados, nas regides de 1720 e 1380 cm!, através de infravermelho.

Na sequéncia, foram obtidos os espectros no infravermelho dos filmes de
PVA/silicato de sédio e PVA/hidréxido de sédio, camo descrito no item 111.2.3.
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Figura 16. Espectros no infravermelho de filmes de PVA 1% (m/v) com adi¢Ges de
hidroxido de sédio, em concentragdes de: 10-4M, 10-3M e 102 M, obtidos a partir
das respectivas solucdes aquosas.
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Figura 17: Espectros no infravermelho de filmes de PVA 1% (mfv) com adig:c")es de
silicato de sodio, em concentragdes equivalentes de hidroxilas de: 104M. 103M e
10-2 M, obtidos a partir das respectivas solugdes aquosas.

A adicdo de silicato de sodio origina os mesmos efeitos que a adigdo de
NaOH ou seja, aumento da intensidade do pico a 1580cm™ e diminuicao da
intensidade do pico a 1720cmt.

A partir dos espectros obtidos, foram construidas curvas de variagdo
relativa das areas das bandas a 1580 e 1720 cm'!, para filmes de PVA com
adicdes de silicato de sodio e hidroxido de sédio. Os resultados s&o apresentados
nas figuras 18 e 19,
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Figura 18: Analise quantitativa dos espectros no infravermelho de fiimes de
PVA/silicato de sédio e de PVA/NaOH, como variagdo da relagio entre as areas

das bandas a 1720/2920 cm! versus a concentracéo de hidroxilas na solugao

inicial.
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Figura 19: Analise quantitativa dos espectros no infravermelho de filmes de
PVA/silicato de sédio e de PVA/NaOH, como variagdo da relacéo entre as areas
das bandas a 1720/2920 cm™! versus a concentragdo de hidroxilas na solugéo

inicial.
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Ambas as figuras 18 e 19 comprovam que a medida gue aumenta a
concentragdo da base, diminui a intensidade da absorgcdo em 1720 cm! e
aumenta a intensidade relativa de absorgdo a 1580 cm™!. Para concentragtes
baixas, o efeito provocado pelo silicato de sodio e NaOH séo indistinguiveis; |a
em concentragdes maiores, ambas as bases se comportam diversamente.

IV.1.3 - Efeito da Adigdo de Silicato de Sédio Sobre Propriedades Mecénicas de
Concreto.

Diversos aditivos, quando adicionados ao concreto, podem deteriorar suas
propriedades mecanicas. Neste ensaio, procurou-se avaliar se o efeito de silicato
de sodio, sobre a resisténcia a flexao de concreto.

Os corpos de prova foram preparados de acordo com o item llL.2.5. Para
efeito de comparagéo, foram preparados com 2 formulagdes distintas, nomeadas
a seguir; 1) _controle, em que além do cimento, areia & agregados graudos,
utilizou-se apenas agua, e 2) aditivado com silicato de sédio, que corresponde ao
controle com a adigdo de silicato de sodio 2% (v/v). Os resultados sao
apresentados na Tabela IX.
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Tabela X - Resultados de resisténcia a flex8o para corpos de prova de concreto.
Controle refere-se ao concreto convencional e aditivado ao concrete preparado
com solugdo aquosa 2,0% (v/v) de silicato de sddio. Médias de duplicatas.

Resisténcia a Flexao (MPa)

Tempo de cura (dias)

7 28
Controlex 44+02 57 +01
Aditivadox* 44 10,1 56£0,2

* yerificou-se inclusdo de ar de 43,5%.

Pode-se verificar que a adigéo de silicato de sodio ndo alterou a resisténcia
a flexdo do controle. Este resuitado sugere gque a adicao de silicato de sadio no
deve ser prejudicial ao concreto, no que se refere as suas propriedades
mecanicas. A inclusdo de ar de apenas 3,5% mostra ainda gue a adigdo de
silicato de sédio pode ser benéfica ao concreto.

IV.1.4 - Avaliagdo da Influéncia de Silicato de Sodic Sobre a Taxa de Hidratacdo
do cimento.

A taxa de hidratagao foi determinada de acordo com o item 11.2.6. A figura
20, apresentada abaixo, inclui as taxas de hidratagdo para: t-cimento e agua
(controle), 2-cimento e solugdo de silicato de sodio 2%(viv).



Resultados 48

60.0 —

Lo

50.0 — if T T f——fffﬁ

2 ’ Pt

P 00— _ ¢

g 7 /_ai

S f

E 30.0 —/

T :

@

-

e 200

o

P—
10.0 E— agua

i S S silicato de sodio

0.0 _l T | | | . T | T | 1

L B
0 25 50 75 100 125 150 175 200 228 250
TEMPO (HORAS)

Figura 20- Taxa de hidratagao de cimento e cimento com adigdo de silicato de
sadio 2%. Os resultados s&o médias de triplicatas.

Observa-se gue a adi¢do de silicato de sbdio ndo influi na taxa de
hidratacdo do cimento. Da mesma forma como apresentado no item anterior, a
adicao de silicato de sédio também nao altera os resultados obtidos, em relagao
ao controle.

Todos os resultados sugerem que a adigao de silicato de sddio nao
interfere com as propriedades estudadas para materiais a base de cimento.
Considerando que silicato de sodio atua beneficamente com relagdo a
insolubilizago dos filmes de PVA, pode-se justificar a escolha deste material para
os estudos subsequentes.
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V.2 - Otimizagao e Caracterizagdo dos Materiais Obtidos.
V.2 1- Otimizagdo do teor de silicato de sédic em fungdo de micro-dureza.

A primeira etapa para otimizagao de materiais a base de cimento e aicool
polivinilico foi determinar as proporgdes, em solugao, de PVA e silicato de sddio.
Para o PVA foi escolhida a concentracéo de 5% (m/fv), uma vez gue o preparo de
solugdes com concentragbes superiores demandam um tempo muito grande para
a solubilizagdo do polimero.

Para avaliar a dependéncia entre propriedades mecanicas e umidade foi
proposta a utilizacdo de medidas de micro-dureza.

Em primeiro lugar, verificou-se a sensibilidade das medidas de micro-
dureza para avaliar a degradagdo de propriedades mecanicas em fungdo da
umidade, o principal problema associado a estes materiais. Para tanto, foram
preparados corpos de prova conforme descrito na literatura, ou seja, o PVA
adicionado como um sélido ao cimento, sem a presenca de um agente de
reticulagdo. Os resultados sao apresentados na Tabela X.

Tabela X- Determinacdo de Micro-Dureza para corpos de prova preparados
através da adicao de PVA solido ao cimento, sem agentes de reticulagdo. Os
resultados sdo médias de pelo menos 10 medidas.

Concentragé@o | Condigéo dos Corpos de Micro-Dureza { MPa)
de PVA (%) Prova
1 5eCos 175+ 20,1
1 saturados 100+ 9,05

Observa-se que o material preparado com PVA solido, apresenta grande
dependéncia em relagéo as condigbes do ensaio, {corpos secos ou saturados),
sugerindo que as medidas de micro-dureza possam ser utilizadas coma parametro
nos estudos subsequentes. Uma vantagem que a técnica oferece & a pequena
quantidade de amostra necessaria para as medidas e a facilidade de preparagéo.

Desta forma, foram preparados corpos de prova a partir de solugbes de
PVA 5%(m/v) e diferentes proporgées de silicato de sodio, para avaliar a
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quantidade necessaria de silicato de sodio para eliminar a dependéncia entre as

condigbes dos corpos de prova e os valores de micro-dureza. Os resultados sao
apresentados na Figura 21.

Micro-dureza (MPa)
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Figura 21. Resultados de micro-dureza para materiais a base de cimento e alcoo!
polivinilico calandrados, utilizando-se solugdes de PVA 5% e diferentes teores de
silicato de sodio. Corpos de prova ensaidos em duas condigdes: secos e
saturados com agua. Os resultados sdo medias de pelo menos 10 medidas.
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Da Figura 21 verifica-se que a adicdo de silicato de sodio, nas
concentragbes estudadas, elimina a dependéncia entre micro-dureza e o estado
dos corpos de prova. Além do mais, existe uma tendéncia do aumento da micro-
dureza com o aumento da concentragdo de silicato de sodio. Optou-se por utilizar
concentragdes de silicato de sodio de 5%(viv), para evitar com seguranga a
degradagao das propriedades mecanicas.

IV.2.2- Escotha da técnica de processamento em fungao da porosidade.

Em seguida foram avaliados 0s processamentos possiveis para o preparo
dos materiais; os corpos de prova foram preparados de acordo com o item 111.2.7
(méiodos 1 e 2). Nestes ensaios empregou-se solucdes de PVA 5% (miv) e
siticato de sodio 5% (v/v). Os corpos de prova foram ensaiados 7 dias apos o
preparo, tendo-se mantido constante a relagdo s/c = 0.30. Nao foram utilizadas
outras adigdes ao cimento. A Tabela X| apresenta os resultados para ensaios de
absorgao de agua e tetracloreto de carbono.

Tabela X! - Volume de poros/volume do material, obtidos por absorgcédo de agua
(259C) e CCl4(49C) para corpos de prova preparados com cimento{controle),
cimento/PVA, cimento/PVA (homogeneizados em calandra) e cimento/PVA/silicato
de sdédio homogeneizado em calandra, apos 24 horas de imersao. Relagao s/c =
0,30_(triplicatas).

. Volume de Volume de
Mat |
ateria paros/volume totalx102 | poros/volume totalx103
(H,0), (em3/cm3) (CCL,),{cm3/cm?)
Controle 20+ 3.1 18+32
PVA 5% 30 £3,2 56 + 4,9
PVA 5% 15+28 41 + 4 4
{calandra)
PVA 5%/silicato de
6o 5% 14+2.3 41+ 45
{calandra)
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Pode-se verificar que a diferenga de porosidade entre os diversos materiais
nao & muito significativa, quando se compara os valores obtidos pela imersdc em
agua, independente do processamento empregado. Os resultados obtidos pela
absorgdo de tetracloreto de carbono indicam gue o controle apresenta menor
porosidade. Desta forma, optou-se por trés alteragdes no preparo dos corpos de
prova: adigaoc de microssilica, redugdo da relagdo s/s (solugio/sdlidos) e
prensagem dos materiais.

IV.2.3- Influéncia da pressdo de compactagdo e do teor de microssilica no
desempenho de materniais a base de cimento.

Com o objetivo de verificar estes efeitos, foram feitas determinagdes de
densidade por de picnometria de Hélio (item 111.2.11) Os resultados séo
apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Densidade de materiais a base de cimento, obtidas por picnometria de
Hélio, para materiais a base de cimento com varios tecres de microssilica e
diferentes pressdes de compactacao.
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Observa-se que a adigdo de microssilica diminui a densidade dos materiais
obtidos, como seria esperado e que o aumento da pressdc de compactagdo leva
ao aumento da densidade.

Foram realizados ensaios de absor¢do de liquidos (dgua e tetracloreto de
carbono) para comparar o comportamento destes materiais. Os resultados s&o
apresentados nas Figuras 23 a 25 e na Tabela XIl.
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Figura 23: Variagdo de massa para corpos com diferentes teores de microssilica
apos imersac em agua, a 25°C e tetracloreto decarbono, a 4°C.
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Figura 24: Variagdo de ma ssa para corpos com diferentes teores de microssilica
apos imersdo em agua, a 25°C e tetracloreto decarbono, a 4°C.
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Figura 25: Variacdo de massa para corpos com diferentes teores de microssilica
apds imersdo em agua, a 25°C e tetracloreto decarbono, a 4°C.
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Tabela XII - Resultados de absorgdo de agua e tetracloreto de carbono. Relagéo
solugao/ sdlidos =0,15. Médias de triplicatas.

mierssica | Frosse o TVeraciofo [ Varache
(MPa) (CCLy (agua)
20 0 10,2+1.3 144 +0,2
20 1 11,7+0,10 | 155+45
20 2 54+0,2 76+0,9
30 0 10,9+0,3 133+t04
30 1 6,7 +1,2 7.56+08
30 2 3,7+03 41+04

Os resultados das figuras 23 a 25 e da Tabela XIl mostram que
efetivamente a utilizaco de pressdes para compactacéo dos materiais reduz a
absorgao dos liquidos. Efeito semelhante é observado quando & feita a adigdo de
microssilica. A redugdo da relagdo s/s nao aitera os resultados significativamente.

Da mesma forma, foram realizados ensaios de micro-dureza para estes
materiais. Os resultados séo apresentados nas Figuras 26 a 28.
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Figura 26: Variagdo da micro-dureza para materiais a base de cimentc. com
diferentes teores de microssilica. Ensaios realizados sob duas condigbes: corpos
de prova secos ou saturados. Médias de decuplicatas, pelo menos.
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Figura 27: Variagdo da micro-dureza para materiais a base de cimento. com
diferentes teores de microssilica. Ensaios realizados sob duas condi¢bes: corpos
de prova secos ou saturados. Medias de decuplicatas, pelo menos.
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Figura 28: Variagdo da micro-dureza para materiais a base de cimento. com
diferentes teores de microssilica. Ensaios realizados sob duas condigbes: corpos

de prova secos ou saturados. Médias de decuplicatas, pelo menos.
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Foram ainda realizados ensaios de determinagio de micro-dureza para
materiais a base de cimento, empregando-se relacdo s/s=0,15. Os resuitados séo
apresentados na Tabela XIII.

Tabela XII - Micro-dureza de materiais a base de cimento com diferentes
concentragdes de micro-silica, forga aplicada durante compactagao e condigBes
de ensaio. Relac&o solugdo/sdlidos=0,15.

% Micro-silica Pressao COrpos Secos corpos
(MPa) saturados.
20 0 0,314 £ 0,017 0,301 + 0,021
30 0 0,470 £ 0,035 0,461 + 0,018
30 5 0,327 £ 0,022 0,320 + 0,028
30 10 0,466 + 0,037 0,472 + 0,032

Os resultados sugerem que & medida que se aumenta o teor de
microssilica, ocorra diminuigdo de micro-dureza. Observa-se ainda, que a redugéo
da relagéo s/s eleva os valores de micro-dureza.

Algumas amostras foram estudadas com relagido a distribuicéo de poros. A
tecnica de porosimetria de intruso de mercurio fornece informagdes a respeito da
distribuicdo e do tamanho de poros de materiais. Foi utilizada para avaliar o efeito
do processamento e adigdes sobre os materiais a base de cimento preparados. A
figura 29 apresenta o grafico de distribuicdo de poros para 3 amostras de
materiais a base de cimento: 1) 100% cimento, s/s=0,30 e pressdo de
compactagao= 2MPa; 2)70% de cimento/30% microssolica, s/c=0,20 e pressao de
compactacao = 2MPa; 3) 70% de cimento/30% microssdlica, s/c=0,15 e pressao
de compactacio = 2MPa
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Figura 29: Distribuigdo do tamanho de poros para materiais a bse de cimento e
alcool polivinilico. Legenda: 1) 100% cimento, s/s=030 e pressao de
compactacao= 2ZMPa; 2)70% de cimento/30% microssdlica, s/c=0,20 e presséo de
compactagao = 2MPa; 3) 70% de cimento/30% microssolica, s/c=0,15 e presséo
de compactagdo = 2MPa

A Tabela XIV resume os resultados obtidos por porosimetria de intrusao de
mercurio.

Tabela XIV - Resultados Obtidos por Porosimetria de Intrusdo de Mercirio para
Materiais a base de cimento.

Material
| Fressaa | Diametro | %de | Bulk | Densidade
% Micro- | (MPa) | relagdo | medio (um) | Capilari | Density | Esqueletal
silica s/c dade | {(g.cm™) (g.cm™)
0 2 0,30 0,0206 508 | 261 270
30 2 0,20 0,0164 528 | 2724 231
30 2 0,15 0,0155 240 | 2,35 244
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Pode-se observar que para a amostra com relagao s/s = 0,15, obteve-se ©
menar diametro médio de poros, bem come a menor porcentagem de
capilaridade.

Em fungao do processamenio empregado, especialmente no que se refere
as baixas relagdes solugao/solidos foi investigada a taxa de hidratagao de alguns
materiais com o objetivo de verificar se o cimento poderia hidratar-se como o
cimento comum. A Figura 30 apresenta os resultados de taxa de hidratagdo em
funcao do tempo.
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Figura 30- Taxa de hidratagdo do cimento com solugdo PVAbS5%-silicato 5%,
(s/s=0,20), cimento +10% de micro-silica (s/s=0,20, 2MPa) e cimento + 10% de
micro-silica (s/s=0,15, 2 MPa).
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Foram realizados ensaios de resisténcia a atague acido, como descrito no
item |11.2.2.6. As curvas de variagdo de massa em fungao do tempo para materiais
compostos por 100% de cimento, relagdo sfs = 0,20 e diferentes pressdes de
compactagao sao apresentadas nas figuras 31 a 33.
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Figura 31 - Variagdo de massa em fungdo do tempo para materiais a base de
cimeto, silicato de sédio e PVA, formados por 100% cimento apds imerséa em
solugao de HCJ 5%. Médias de triplicatas.
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Figura 32 - Variagdo de massa em fungdo do tempo para materiais a base de
cimento, silicato de sddio e PVA, formados por 100% cimento apds imersao em
solugao de HCI 5%. Médias de triplicatas.
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Figura 33 - Variagcdo de massa em fungdo do tempo para materiais a base de
cimento, silicato de sodio e PVA, formados por 100% cimento apés imers&o em
solugdo de HCI 5%. Médias de triplicatas.
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Os coeficientes de sortividade, obtidos de acordo com o item |1.2.13, foram
determinados para corpos de prova com diferentes teores de microssilica e
pressdes de compactag&o, Os resultados sao apresentados na Figura 34.

160.0 —

' 100% cimento
—i5— 10% microssilica
80.0 | —®— 20% microssilica
—8— 30% microssilica

Coeficiente de Sortividade (g.m-2 .s-1}

0.0 1.0 2;0
Pressao de compactagao (MPa)

Figura 34 - Coeficientes de Sortividade para materiais a base de cimento, silicato
de sodio e alcoal polivinilico, com diferentes teores de microssilica e pressdes de
compactagao, Corpos de prova com relagio s/s=0,20. Os resultados sdo médias
de triplicatas.



Resuitados 64

Como etapa final de caracterizagdo destes materiais foram realizados
ensaios mecanicos de resisténcia a flexao.

A Tabela XV apresenta os resultados de resisténcia a flexdo para os
corpos de prova preparados a partir de solugbes aquosas de PVA 5% (miv} e
silicato de sddio 5% (v/v), ensaiados sob duas condigbes distintas: secos e
saturados com agua. Foram ainda preparados corpos de prova sem a adigao de
silicato de sddio, e ensaiados sob as mesmas condigoes. Os resultados s&o
médias de quintuplicatas, pelo menos,

Tabela XV- Resultados de Resisténcia a flexdo para corpos de prova preparados
a partir de solucbes aquosas de PVA 5%(m/v) e silicato de sédio 5% (viv),
ensaiados sob duas condi¢des: secos e saturados com agua. Para comparagao
foram preparados corpos de prova sem a adicdo de silicato de sédio. Os
resultados s&o médias de quintuplicatas

Resisténcia a
Flexdo (MPa)

COrpos Secos 316+22
corpos saturados com agua 28611
corpos saturados com agua 156+£1,2

sem adicaoc de silicato de sodio

Os resultados mostram gque a resistencia a flexdo dos materiais
desenvolvidos neste trabalho ndo sdo afetados pelas condigbes de ensaio. Além
do mais, a adigdo de silicato de sadio é fundamental para evitar a degradagao das
propriedades mecanicas destes materiais quando expostos a umidade.

Foram realizados ensaios a flexdo para os materiais adicionados com
microssilica. Os resultados s&o apresentados na Tabela XVI.
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Tabela XV! - Resultados de Resisténcia a flexdo, Médule de Young e Energia de
Fratura para materiais a base de cimento. Os corpos de prova foram preparados
com relagdo s/s=0,20 e pressdo de compactacdo de 2 MPa e ensaiados a seco.
Os resultados séo medias de quintuplicatas, pelo menos.

Teor de Resisténcia a | Modulo de Energia de
microssilica Fiexo Young Fratura
(%) (MPa) (MPa)} (J.m2)

0 3164122 206 +3,2 58,7 +8,7

5 9,47 + 0,8 4,04 + 0,67 28,1+58

10 17,5+ 0,9 436 +1.3 155+0,2

20 199+ 1,13 128139 145+28

30 163+07 | 87119 | 2194385

Pode-se verificar que a adi¢do de microssilica diminui sensivelmente a
performance destes materiais do ponto de vista mecanico. Além do mais, nao se

observa uma relagdo clara entre as propriedades mecanicas e concentragdo de
microssilica,
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V - Discussao

A discussao dos resultados obtidos sera dividida em quatro itens, listados
abaixo:

1. Interag@o entre alcool polivinilico e silicato de sadio.
2. Influéncia do processamento sobre a porosidade.

3. O efeito da microssilica sobre os materiais obtidos.
4. Propriedades mecanicas dos materiais obtidos.

V. 1- Interacdo entre dlcool polivinilico e silicato de sodio.

Complexos formados por espécies ibnicas e polimeros tém sido
amplamente estudados devido a seu interesse cientifico e tecnolégico. Para o
caso de PVA, diversos complexos sdo descritos na literatura, como aqueles
formados por fons Cu*2, boratos, vanadatos, titanatos, entre outros. 88-92)

A adicéo de eletrélitos a uma solugdo de PVA pode resultar em diversos
efeitos, que variam de acordo com a temperatura, concentragdo de polimero,
concentragdo do eletrdlito, etc. Entre as possiveis consequéncias, pode-se
destacar em primeiro lugar, a precipitagdo do polimero. (3. 94,95 A Tapela XVII
apresenta a concentragdo necessaria de alguns sais para causar este efeito.

Tabela XVII- Concentragio necessaria de alguns sais para precipitagio de alcool
polivinilico a partir de uma solugéo aquosa 10% (m/v).(%%)

sal concentragao em
agua (%)
NaCl 14
KCI 14
NEN03 23
KoSOy 4
CuS0y
NaZC 03
NazPO4.12H50 9
NH4CI >25
ZnS04.7H,0 8
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Quando ocorre precipitagdo do polimero, via adigao de eletrdlitos, o efeito
é reversivel, ou seja, 0 material assim obtido, pode novamente ser dissolvido em
agua. Comercialmente, Na,CO3 e K»SO,4 s@o os precipitantes para PVA mais
empregados.(93)

Os dados apresentados na Tabela V (efeito de silicato de sddio sobre
insolubilizagac de filmes de PVA), sugerem que nao se trate de um simples efeito
de precipitagdo do polimero, uma vez gue os filmes, de acordo com as
concentragdes dos componentes, s&o insoluveis em agua. Alem do mais, para
uma dada concentragéo do polimero, & medida qua aumenta a concentragao de
silicato de sodio, ocorre diminuigdo da perda de sollveis e de absorcéo de agua.
Complementando estes resultados, a Tabela VI mostra que a adigao de cimento a
filmes de PVA e silicato de sodio, acentua os efeitos acima descritos. Neste caso,
é preciso considerar ainda, que diversos produtos da hidratagéo do cimento sao
soluveis em agua, e que para efeito de calculo, ndo foram levados em
consideragao.

A literatura descreve ainda, que para concentragbes relativamente
pequenas de eletrolitos, sdo possiveis dois tipos de interagdo com o PVA: 1)
monocomplexagédo, em que um ion se liga & cadeia do polimero, que passa a
atuar como um polieletrélito, e 2) dicomplexagdo, quando um ion se liga a duas
cadeias diferentes do polimero, formando uma ligagao cruzada, (65-66)

Um exemplo de dicomplexagéo é a interagdo entre o acido bérico e PVA. O
acido bérico, B(OH)3, em solugdo alcalina, dissocia-se de acordo com o seguinte
equilibrio: 8

B(OH), + OH™ = B(OH);

O processo de reticulaggo de PVA por &cido borico & representado pela
figura 37.

Os resultados de insclubilizagéo de filmes de PVA por silicato de sddio,
sugerem que esteja ocorrendo a reticulagdo do polimero. Com o objetivo de tentar
elucidar o possivel mecanismo de reticulagdo foi realizado um estudo atraves de
espectroscopia no infravermelho. (%6)
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Figura 37: Processo de reticulagio de alcool polivinilico por &cido barico. (38)

Para estudar quantitativamente filmes formados por PVA e PVA/silicato de
sodio, é preciso garantir que sua preparagao seja reprodutivel, e que os filmes
resultantes apresentem sempre as mesmas caracteristicas. Muitas vezes pode
ocorrer a formacdo de dominios ao longo do filme, que acabam influindo nos
espectros. Assim, a primeira etapa consistiu em avaliar a homogeneidade dos
filmes preparados. Desta forma, foram preparados dois filmes, a partir das
solugdes aquosas, formados por PVA 1% (m/v) e silicato de sédic 1% (v/v). Os
fimes foram preparados a partir de solugdes distintas. Fara avaliar sua
homogeneidade, utilizou-se © microscépio otico acoplado ac aparelho de
infravermelho, que permite a resolugéo espacial dos espectros. Para cada fiime,
foram obtidos espectros no infravermelho de 8 diferentes regiGes, apresentados
nas figuras 13 e 14. O pico a 2920 cm™!, (estiramento C-H) foi escolhido como
padrdo interno de referéncia, uma vez que nédo ¢ afetado quimicamente durante o
processo de abtengao do filme. Dois outros picos foram escolhidos para avaliagao
da homogeneidade: ¢ pico a 1720 cm-1 (estiramento da carbonila, C=0, devido &
presenga do acetato) e o pico a 1580 cm?, correspondente ao sal carboxilico.

Estes picos foram escolhidos porque s&o bastante sensiveis a adigdo de
silicato de sodio. E importante notar ainda que este estudo centralizou-se nas
altera¢des induzidas pelo silicato de sodic sobre o grupo acetato do alcool
polivinilico. Por outro lado, ndo se descarta a hipdtese que ocorra interagdes
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entre o silicato de sédio e os grupos OH do aicool; no entanto, € praticamente
impossivel estudar tais interagdes devido & concentragéo destes grupos no filme.
Qualquer alteragdo provocada pelo silicato de sddio & "diluida” pela grande
quantidade relativa de grupos OH.

A partir dos espectros de infravermelho foram calculadas as areas e alturas
para cada pico, apresentados nas Tabelas VIl e Vill; os resultados s&o
apresentados na forma de relagdes entre as areas e alturas dos picos, em relagao
ao pico de referéncia Este procedimento foi adotado para que as possiveis
diferengas na espessura de cada filme ndo influam nos resultados. Pode-se
observar que tanto no que se refere as relagdes entre areas e alturas, para ambos
os filmes, os resultados sao iguais, dentro do erro experimental, podendo-se
afirmar gue ndo se verificou diferengas significativas entre os filmes. Desta forma,
pode-se justificar todo o procedimento adotado a seguir.

A figura 15 compara dois espectros de fiimes preparados a partir de
solugdes aquosas de PVA 1% (m/v) e de PVA 1% (m/v) com a adicéo de silicato
de sddio 1% (viv). Observa-se que com a adigdo de silicato de sddio ocorrem dois
efeitos: a reducdo da intensidade do pico a 1720 cm™! e aumento da intensidade
do pico a 1580 cm-1. Estes efeitos podem ser devidos & interagéo entre o silicato
de s6dio e o grupo acetato. Por outro lado, considerande que a adigéo de silicato
de sdédioc aumenta a concentragédo de ions hidroxila, as variagbes nas
intensidades de absorgdo, podem ser devidas apenas a alcalinidade do meio.

Para averiguar o efeito real da adigdo de silicato de sddio optou-se por
fazer um estudo comparativo das intensidades de absorgdo dos picos a 1720cm-"
e 1580cm-? para dois sistemas: PVA/silicato de sédio e PVA/idréxido de sédio. A
concentragdo de hidroxilas numa solugdo aquosa de silicato de sodio 1% € de
4,3x10-3 M. Assim, foram preparados filmes de PVA com adigbes de silicato de
sodio e hidroxido de sédio, de forma a manter a mesma concentragéo equivalente
de hidroxilas para ambos. As figuras 16 e 17 apresentam 0s espectros
(deslocados no eixo das abcissas) dos filmes assim preparados. As figuras 18 e
19 apresentam os resultados quantitativos da analise dos espectros. Observa-se
que na presenca de NaOH, ocorre o mesmo tipo de efeito, ou seja: redugao da
banda de carbonila e aumento da banda atribuida a sal carboxilico. Por outro
lado, & fundamental mencionar que na presenga de hidréxido de sddio ndo ocorre
insolubilizagdo do PVA, de modo que o efeito de reticulagao ndo esta associado
apenas & presenca da hidroxila. Convém apontar ainda que foram obtidos
espectros na regido do infrevermelho para fiimes formados a partir de PVA e
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acido bdrico, nestes espectros nado foram observadas variagbes em relagdo ao
fitme formado por PVA apenas.

Assim, o efeito reticulante deve estar associado a:
1. complexacéo do silicato de sodio com os grupoes OH do PVA, nado detectavel no
infravermelho. (vide figura 37).
2. complexacgao do silicato de sodio com os grupos OH formados pela hidrélise
dos grupos acetato residuais em aita concentragio de OH™.

V.1.1- Comparacdo Qualitativa entre acido borico e silicato de sédio como agentes
de reticulagdo de PVA.

Como ja foi apontado no item 1.6 da Introdugdo, a caracterizagdo das
espécies quimicas do silicato de sodio € muito complexa. Algumas informagdes
podem ser extraidas da referéncia 68, qgue podem ser utilizadas nesta discusséo:
1. o silicato de sodio € formado por espécies ionicas e silica coloidal.

2. a diluig¢do do silicato de sodio leva a polimerizagao das espécies ibnicas.

O acido bdrico, em solugdo aquosa, apresenta pKa = 9,2. O acido silicico
Si(OH)4, apresenta pKa = 10,6 sendo portanto um &cido mais fraco.(7:58) O efeito
da diluigdo {polimerizacao) torna as espécies mais acidas, atingindo pka de até
7.2. Considerando apenas os valores de pKa, é razoavel admitir que as especies
maiores, derivadas do Si(OH})4 possam atuar como reticulantes para o PVA, Além
do mais, o processo de reticulagdo envolve a presenga de duas cadeias do
polimero; para um ion pequeno como B(OH),” a ligagdo entre as duas cadeias ¢
mais dificil que para ions maiores. Por exemplo, de acordo com Shibayama(67) e
colaboradores, para o sistema PVA/vanadato, o unico ion capaz de promover
reticulagéo é o (szmoza)-“* embora diversas outras espécies estejam presentes.
(Vo074 HV,073 HVO, 2 V0,73, VO3, HVO,, V40154 V30473, V1502578, V,0s,
HV10023'5, VO2*). Assim, para reticulantes maiores, a probabilidade de ligar-se a
duas cadeias distintas ¢ maior.

Por outro lado, a silica coloidal presente no silicato de sddio tambem e
mais acida que o acido bérico. Os valores de pKa determinados
experimentaimente variam de 6,8 a 7,1. ller®.99 descreve a formagdo de
associagtes entre PVA e silica coloidal, mostrando que pode ocorrer a formagéo
de material insoluvel, de acordo com as concentragbes relativas dos
componentes.
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A partir das consideragfes acima pode-se inferir que o silicato de sodio é
capaz de reticular o alcool polivinilico, de maneira semelhante ao de outros ions,
descritos na literatura.

Finaimente, pode-se utilizar os conceitos de acidos duros e moles para
explicar o compartamento dos sistema PVA/silicate de sodio, comparando-o com
o sistema acido bérico/PVA (100-102)

De acordo com o principio de acidos e bases duros e moles, um acido duro
tende a interagir mais fortemente com bases duras, enguanto que acidos moles
tendem a interagir com bases moles. Um alcool é uma base dura, enquanto o
acido bdrico & um acido mole; a interagado no entanto, ocorre. Para comparar este |
processo com a reticulagdo de PVA pelo silicato de sodio, € preciso fazer uma
aproximagao: serdo considerados os exemplos de silicatos soélidos, descritos na
literatura e que podem ilustrar o problema convenientemente.

Considerando-se a seguinte série de silicatos mistos de Fe e Mg,
olivina (Mg,Fe),S10,4
piroxeno (Mg,Fe)SiO,
antofilita (Mg,Fe);SigO92(0H),
talco (MQ,F9)3Si4010(OH)2

podemos simplificar as estruturas segundo a série abaixo:
[SiQ4)4 (anion simples),

[SiO5]2 (cadeia anidnica infinita),

[Si4011]® (cadeia dupla infinita)

[Si,05]2 (cadeia lamslar infinita)

Quando o anion 02 é colocado no campo do cation Si*4, sua nuvem
eletronica € comprimida e sua polarizabilidade diminui. Quando cada um dos
4tomos de oxigénio do tetraedro [SiQ,) é colocado sob o campo de outro Si*4,
nova redugdo da polarizabilidade ocorre; assim, a medida que o tamanho da
cadeia aumenta, a polarizabilidade dos atomos de 02 diminui, ou seja, ocorre
aumento de dureza; assim, quanto maior a cadeia, maior a dureza do silicato.

No caso da distribuicao de Fe*? e Mg*?, sabe-se que o Fe*? & o menos
duro, e portanto deve estar presente em silicatos de cadeia menor (orto e meta-
silicatos), enguantc o Mg*? por ser mais duro deveria estar associado aos
silicatos maiores (filo-silicatos). A distribuicdo destes ions nos silicatos concorda
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com & teoria: a razao Fe/Mg diminui & medida que se passa da olivina para o
talco; o talco € o silicato misto com o maior teor de magnésio.

Assim, considerando que a diluicdo do silicato de sodio leva a sua
polimerizac@o, temos que este processo, da mesma forma que ocorre na
natureza, deve favorecer a reticulagdo do PVA, pois aumenta a dureza do acido.

V.2- Influéncia do processamento sobre a porosidade.

Os processamentos envolvidos na preparagdo de quaisquer materiais €
determinante na qualidade final. Neste trabalho, foram feitas diversas tentativas
até obteng¢éo de um processamento cujos resultados fossem comparaveis com
aqueles apresentados na literatura, (103-105)

Em primeiro lugar, os resultados de taxa de hidratagdo apresentados na
figura 30, mostram que apés 80 horas os corpos de prova apresentam taxa de
hidratacido em torno de 60%, quando curados a 60°C e umidade relativa de
100%. Assim, apos este periodo, os materiais apresentam condi¢des suficientes
para serem submetidos aos ensaios e portanto para a avaliagdo do
processamento.(107-111)

Inicialmente foram determinadas as absorgbes de liquidos (agua e
tetracloreto de carbono) para corpos de prova preparados de diferentes maneiras,
mantendo-se a relacdo solugdo/cimento = 0,30. Os resultados sdo apresentados
na Tabela X. Pode-se destacar que o uso de calandra durante o processamento
diminui consideravelmente a absorgdo de liquidos, para os materiais contendo
PVA em suas formulagbes. Provavelmente, a calandragem permite uma
distribuicdo mais homogénea dos sdlidos, no interior do material. Este fato pode
resultar em vantagens como facilidade de hidratagdo do cimento, cura mais
homogénea e rapida, etc.

Por outro lade, observa-se gue para o controle, as porosidades obtidas
através de absorgcdo de agua e tetracloreto de carbono sdo similares. Para os
materiais contendo PVA, verifica-se que a porosidade medida por absorgéo de
tetracloreto € superior aguela determinada por absorcdo de agua. Nestes
materiais a porosidade € ainda muito alta. Quando os poros s&o formados no
interior do material, a parte polar da cadeia orienta-se junto & interface agua-
cimento, enquanto a cadeia apolar esta orientada no sentido da interface agua-ar;
desta forma, durante a hidratagdo do cimento, ocorre uma "hidrofobizag&o” dos
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poros, responsavel pela diferenga de porosidade observada experimentaimente.
Resultados semelhantes sao descritos na literatura,

De gqualguer maneira, a porosidade observada é extremamente aita,
quando comparada a literatura, sendo que 0 processamento empregado revelou-
se insatisfatério.

Em funcdo destes resultados, optou-se pela utilizagéo de calandragem
para o preparo dos materiais a base de cimento e PVA Alem do mais, com o
objetivo de reduzir a porosidade destes materiais, utilizou-se a relagbes
solucaoicimento de 0,20 e 0,15. Foi avaliada ainda a adigdo de microssilica e
empregadas pressdes de compactagido para melhorar o desempenho destes
materiais.

Desta forma, introduzindo estas alteragbes, foram realizadas medidas de
densidade, através de picnometria de Hélio de materiais tendo como variaveis o
teor de microssilica e a pressdo de compactagao. Nestes experimentos utilizou-se
retacéo solugdo/cimento=0,20. Estes resultados s&o apresentados na figura 22.
Observa-se que a medida em que a concentragéo de microssilica aumenta, ocorre
diminuigdo da densidade (a densidade da microssilica € 2,0 g.cm=3). Por outro
lado, & medida que a pressd@o de compacta¢do aumenta, ocorre aumento da
densidade, de forma linear. A densidade do material formado por 100% de
cimento e compactado utilizando-se pressdo de 2 MPa & de 3,45 g.cm3. Este
valor pode ser comparado ao de oufros materiais como:. alumina sinterizada:
4,0g.cm’3; SiC:3,19g.cm™3; concreto de alta densidade 2,8 g.cm™; caulinita
sinterizada: 2,7g.cm’3; whiskers de carbono: 2,3g.cm™. Pode-se considerar que
os materiais preparados neste trabalho, utilizando-se apenas cimento,
apresentam alta densidade. Por outro lado a adigdo de microssilica pode ser
interessante, do ponto de vista de sua aplicagdo, em sistemas nos quais seja
importante reducdo de peso, como exemplo, pode-se citar na blindagem de
veiculos militares.(112-113)

Foi determinada ainda a absorgéo de liquidos para estes materiais. Os
resultados s&o apresentados nas figuras 23 a 25. De modo geral, pode-se afirmar
que o efeito do uso de pressao de compactagédo é mais intenso do que a adigéo
de microssilica, resultando em menores valores de absorgdo de liguidos. Os
resultados de cosficiente de sortividade, apresentados na figura 36 apontam no
mesmo sentido. O efeito da pressdo de compactagdo aplicada, € muito mais
importante que a adigéo de microssilica. Para os materiais submetidos a pressdes
de compactacao, os coeficientes de sortividade variaram aproximadamente entre
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40 e 15 g.m=.s"1. O coeficiente de sortividade de um concreto & da ordem de
750g.m=2.s1 (25)

Foram estudadas 3 amostras através de porosimetria de Hg. Os resultados
sé&o apresentados na figura 29 e na tabela XlIl. A amostra formada por 100% de
cimento e relagéo solugao/sdlidos = 0,30, apresentou uma distribuigdo mais larga
de diametro de poros, provavelmente devido ao maior teor de agua presente. As
duas outras amostras contendo 30% de microssilica e diferentes relagdes
solucéo/solidos, apresentam uma distribuigdo de tamanho de poros mais estreita,
sendo em ambas muito semethantes entre si.

A tabela XVIli compara alguns resultados de porosimetria de intrusao de
Hg extraidos da literatura.

Tabela XVIIl: Diametro maximo de poros observados para alguns materiais.

material diametro maximo referéncia
de poro (nm)
cimento com 30% de microssilica =10 114
composito cimento-wollastonita ~104 115
pedras calcéreas (periodo ~10° 116
Jurassico)

ZnQ sinterizado a 500°C 150 117
MDF 100 118
Ca0-Si0,-P;05-H,0 119

{compactacdo de 276MPa) 40

Neste trabalho, observou-se didmetro maximo de poros de 70 nm, que é
ligeiramente inferior ao resultado apresentado por Alford (resultado obtido por
microscopia eletrdnica). E muito dificil precisar se a diferenga observada é
significativa no que se refere a resisténcia mecanica. De qualquer forma,
comparando-se estes resultados com outros materiais pode-se afirmar que MDF's
apresentam porosidade extremamente baixa, sendo comparaveis a alguns tipos
de ceramicas sinterizadas. {120-124)

De modo geral pode-se dizer que o processamento é o fator determinante
para obtencdo de materiais a base de cimento, € que as caracteristicas reolagicas
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da pasta recém-preparada que permitem aperfeicoar seu desempenho sem
grandes dificuldades.(125-128)

A literatura apresenta alguma controvérsia a este respeito. Exitem duas
proposi¢cdes distintas. A primeira delas afirma que para MDF's, as propriedades
mecanicas s$&o decorrentes de algum tipo de mecanismo de reforgo; sao
determinadas especialmente pela natureza da interagdo na interface polimero-
cimento: a segunda propde que as propriedades determinadas experimentalmente
decorrem da diminuicao da porosidade intrinseca do material. {129

Os materiais a base de cimento descritos na literatura, utilizam ate 15% de
polimero em relagdo a4 massa de cimento, neste trabalho, para uma relagao
solucao/sdlidos de 0,20, equivale uma concentragdo de polimero de 1%. Estes
resultados reforgam a hipotese de que o fator determinante sobre as propriedades
mecanicas & a redugdo da porosidade. Desta forma, o polimero funcionaria como
um modificador de reologia, cuja funcio € propiciar um processamento mais
eficiente.

V. 3- O efeito da microssilica sobre os materiais obtidos.

A microssilica € uma adicGes muito utilizada na construgéo civil. De acordo
com Mehta, a adigdo de microssilica, aumenta a resisténcia & compressao por
pelo menos 2 fatores: 1-preenche os poros entre as graos de cimento, uma vez
que o diametro de suas particulas € muito inferior, e 2-reage com o hidroxido de
calcio formado durante a hidratag&o do cimento. O efeito de microssilica pode ser
observado, em condicbes normais de cura, apos 48 horas. QOcorre um grande
aumento da resisténcia a compressdo, guando comparado ao concreto sem
microssilica. Por estes motivos, foi realizada a adigAo de microssilica nos
materiais desenvolvidos neste trabalho.(¢1-35)

Em praticamente todos os experimentos realizados, a adigado de
microssilica ou ndo altera significativamente os resultados obtides, ou prejudica o
desempenho dos materiais. Nos resultados de micro-dureza (figuras 25 a 28)
ocorre reducéo destes valores. Os coeficientes de sortividade (figura 36),
discutidos anteriormente, sdc muito mais influenciados pelo aumento da pressao
de compactacéo do que pela presenga de microssilica. Finalmente, nos ensaios
de resisténcia ao ataque &cido, a adicde de microssilica em todas as
concentracdes, conduz ao aumento da massa perdida durante o experimento.
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Sabe-se que o concreto é pouco resistente a presenga de solugbes acidas, como
ocorre por exemplo, em residuos industriais ou nas chuvas acidas dos grandes
centros urbanos. Este comportamento é atribuido a lixiviagdo do hidroxido de
calcio, que leva & formagao de grande quantidade de poros no material. Uma vez
que a micrassilica consome o Ca(OH),, a resisténcia ao ataque acido deveria ser
superior aos materiais em que nao houve a adigao.

Considerando-se os resultados apresentados na figura 30, verifica-se que
a taxa de hidratagdo ndo & alterada pela adigéo de microssilica, ou seja, o
Ca(OH), deve ter sido consumido no processo. Com o objetivo de explicar estes
dados, é apresentada a seguinte possibilidade.

De acordo com Young, (130 para concretos autoclavados, ocorre
inicialmente a formacgéo dos silicatos hidratados, como no processo normal de
cura do cimento. No entanto, pode ocorrer também a transformagio destes
hidratos (C-S-H, vide introdugdo) em outros componentes, especiaimente, o-
C,SH (silicato dicalicico hidratado). Esta transformag&o € acompanhada por um
aumento de densidade do material presente, (diminuigdo do volume) o que eieva
a porosidade total do material. Quando a microssilica € adicionada a estes
materiais pode haver alteragdo do processo global, formando outros hidratados
que impedem a formag&o de poros. No entanto, os aspectos quimicos da cura de
cimento a altas temperaturas e sob pressao, ndo sdo muito conhecidos. Alem do
mais, neste trabatho, & preciso considerar a presenga do alcool polivinilico e
silicato de sédio no meio que podem atuar sinergisticamente. E possivel que
durante o processo de cura, a microssilica induza a formacdo de hidratos que
comprometam o desempenho global do material. (31-3%)

Ainda em relagcéo acs ensaios de resisténcia ao ataque acido, & preciso
citar o trabalho de Gopinathan e Rao,®® que realizaram um experimento em
condi¢bes semelhantes aos aqui descritos (imersdo de MDF's em solugéo de HCI
5%, por 10 dias). Neste caso, a variagdo de massa observada & de apenas
267%.
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V.4- Ensaios mecénicos de resisténcia a flexao.

Foram realizados ensaios de resisténcia a flexdo dos materiais
desenvolvidos neste trabalho. Os resultados sdo apresentados na tabela XV e
XVI. Os melhores resultados sao obtidos para © material composto apenas pelo
cimento, PVA e silicato de sodic. Obteve-se resisténcia a flexao de 31,6 = 2,2
MPa. Em todos os casos em que foi adicionada microssilica verificou-se redugao
destes valores, n&o havendo no entanto, uma correlagcdo direta entre a
concentragdo adicionada e os resultados obtidos.

O ponto mais importante € que os corpos de prova saturados com agua
apresentaram a mesma resisténcia a flexao, quando comparados aos corpos
secos. Desta forma, o objetivo central do trabalho foi alcangado, que € justamente
a obtenc&o de materiais cujas propriedades mecanicas s&o independentes da
umidade. Além do mais, quando n&o ¢ feita a adigéo de silicato de sodio, observa-
se uma drastica reducdo nos parametros estudados.

V.4.1- Comparac¢édo dos resultados mecanicos com a literatura

Conforme apresentado na Parte Experimental, os corpos de prova
ensaiados mecanicamente apresentavam dimensdes de 2,0x4,0x0,8 cm. Estas
dimensdes sdo muito pequenas, quando se compara a alguns ensalos
apresentados na literatura. Por este motivo n&o & possivel comparar os resultados
diretamente, (131-132)

Existe uma dependéncia entre os resultados obtidos e as dimensdes dos
corpos de prova, para materiais cuja deformag&o n&o & linearmente elastica,
como é o caso de ceramicas. Este comportamento é assinalado, pelo menos a
partir da década de 20, quando a industria aeronautica americana necessitava de
porcelanas dentro de certas especificagdes. De acordo com as dimensdes do
material ensaiado obtém-se determinados resultados. (a necessidade de
especificagbes exatas para estas porcelanas, deu inicio ao processo de
qualidade, hoje denominado ISO 9000).(133-134)

A principio, para uma ceramica, quanto maiores as dimensdes, melhores
serdo os resultados obtidos. Na verdade, a medida em que as dimensdes séo0
aumentadas, os valores de resisténcia a flexao e mddulo de Young, tendem a um
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valor determinado. Bailey e Eden('3) realizaram um estudo em que foi variada a
relacdo comprimento/altura de corpos de prova de argamassas. A medida que
esta relagdo aumenta, o modulo de Young, € elevado também. por exemplo, para
uma relagdo comprimento/altura igual a 10, foi obtido madulo de Young de 17
GPa, enquanto que para uma relacao de 40, obteve-se valor de aproximadamente
66 GPa. Devido as limitagbes experimentais, a relagdo comprimento/faltura
utilizada neste trabatho foi de 5.

E importante notar que nem sempre ocorre esta relagdo direta entre
dimensdes dos corpos de prova e melhoria das propriedades mecanicas de uma
ceramica. As excessdes estdo quase sempre ligadas as cerarnicas sinterizadas.
Isto ocorre porque guanto maior 0 corpo ceramico a ser sinterizado, mais dificil
torna-se a obtengdo de um compacto homogéneo e o resultado é a diminui¢ao da
qualidade mecéanica do material. {136)

Além do mais, embora nadc seja possivel comparar diretamente o0s
resultados devido a utilizag@o de corpos de prova de dimensfes reduzidas, pode-
se prever, devido a distribuicao de poros determinada por porosimetriade intrusdo
de Hg, que os resultados sao pelo menos semelhantes aos apresentados na
literatura,
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VI - CONCLUSOES

As conclusdes deste trabalho podem ser resumidas nos seguintes pontos:

A adigdo de silicato de sddio pode insolubilizar filmes de alcool polivinilico, de
acordo com as concentragdes relativas de cada componente. Filmes preparados a
partir de PVA, silicato de sodio e cimento apresentam menor solubilidade e diminuigao
da absor¢ao de agua.

Os filmes de PVA e PVA/silicato de sodio preparados neste trabalho s@o
homogéneos no que se refere as absorgdes na regido do infravermelho.

A andlise por espectroscopia no infravermelho mostram que filmes preparados
por PVA/silicato de sddio e PVA/NaOH apresentam compartamento similares, ou seja,
aumento da intensidade do pico a 1580 cm! e diminuigdo na intensidade de absorgéo
do pico a 1720 cm!. A analise quantitativa dos espectros no infravermelho mostou que
para peqguenas concentragbes, o comportamento dos filmes € idéntico, ja para
concentragdes maiores ambas as bases comportam-se distintamente.

A resisténcia & flexio de concretos nao € alterada pela adigcdo de silicato de
sodio. Da mesma forma, o silicato de sédio néo altera a taxa de hidratagao do cimento
quando a cura € realizada a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

As medidas de micro-dureza, realizadas em corpos de prova preparados da
mesmaforma como descrita na literatura, sdo sensiveis para avaliar a degradacgéo das
propriedades mecanicas destes materiais quando expostos a altas umidades relativas.

A micro-dureza de materiais a base de cimento isentos de macro-defeitos,
como prepardos neste trabalho, aumenta com o aumento da concentragdo de silicato
de sédio adicionado durante seu preparo.
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A densidade dos materiais preparados neste trabalho diminui com o aumento
da concentracao de microssilica; por outro iado, a densidade aumento com ¢ aumento
da pressao de compactagao.

A absorgdo de liguidos dos mteriais preparados neste trabalho diminui
consideravelmente com o aumento da pressao de compactagdo. A diminuicdo da
relagdc solugdo/sodlidos ndo altera significativamente a absor¢éo de liquidos.

A micro-dureza para os materiais desenvolvidos neste trabalho € independente
das condigbes em gque o ensaio € realizado, ou seja, 0s resuitados sdo idénticos para
0s corpos de prova secos ou saturados com agua.

Os resultados obtidos por porosimetria de intrusao de Mercurio mostram que o
diametro maximo de poros e de 70 nm.

A taxa de hidratagéo do cimento esta em torno de 60%, apoas 80 horas de cura
a 60°C e umidade relativa de 100%; apds este periodo estes materiais estdo aptos
para sua utilizagao.

A resisténcia ao ataque acido destes materiais € menor para 0s materiais que
contém microssilica em sua composi¢ao,

Os coeficientes de sortividade diminuem & medida que a pressdo de
compactacgao utilizada durante o processamento aumenta,

Os resultados de resisténcia a flexdo mostraram que as propriedades
mecanicas dos materiais desenvolvidos neste trabalho nao sdo afetadas pelas
condigdes do ensaios {(corpos de prova secos ou umidos). Além do mais, a adicao de
silicato de sodio € fundamental para manter esta independéncia.
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