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Avaliagao da estabilidade de fibras de polipropileno
em meios agressivos aos materiais a base de cimento

Dissertacdo de Mestrado de Nadia Cristina Segre
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RESUMO

O uso de fibras de polipropileno em materiais a base de cimento tem sido
ampliado nos ultimos anos, a principio, em substituicdo ao uso de fibras minerais
e metalicas, mas também como método alternativo para melhorar as
propriedades mecanicas do concreto.

Este trabalho visou avaliar a estabilidade de fibras de polipropileno
submetidas a meios agressivos aos materiais a base de cimento, monitorando-se
as variagdes da massa molar por medidas viscosimétricas e a formacao de
produtos de degradacdo por microespectroscopia no infravermelho. Foram
utilizados banhos de agua de cimento, acido sulfurico 10M,1M e 0,1M, NaOH
0,1M, agua do mar sintética concentrada e agua (controle).

Fibras expostas ao ultravioleta, usando-se lampada de vapor de mercurio
sem a camisa externa, foram utilizadas para se obter maxima degradacéo, nas
condicdes de realizacdo do experimento. Para o indice de carbonila obteve-se um
valor maximo aproximado de 0,9; para o indice de hidroxila, de 3 e para a razao
entre a area da regido de 1672 a 1540cm-! e a area da banda de referéncia, de
1. A andlise viscosimétrica das fibras irradiadas mostrou uma diminuicdo da
massa molar do polimero; para tempo de irradiagdo zero (controle) MV =
134+3kg.mol-1, para tempo de irradiagdo de 24h I\_/IV = 37+1 kg.mol-! e para 72h
M, = 0,23+0,20 kg.mol-".

A anadlise microespectroscopica no infravermelho das fibras submetidas a
todos os banhos agressivos mostrou mudangas na area da banda a 1746cm-1,
atribuida a grupos carbonila e quantificada por calculos de indices de carbonila
(I.C.), e na area da regido de 1718 a 1524 cm-!, atribuida a uma mistura de
outros produtos de degradacdo e quantificada por calculos de indices de outros
produtos (1.0.), indicando processo degradativo diferente do das fibras irradiadas
com U.V.



Estatisticamente, existe degradacdo significativa, com formacéo de
carbonila, em relagdo ao controle (1.C.=0,10), nas fibras expostas por 230 dias a
agua de cimento (1.C.=0,20), acido sulfurico 10M (1.C.=0,15), 1M (1.C.=0,14), 0,1M
(.C.=z 0,16), NaOH 0,1M (I.C.=0,15) e agua do mar sintética (1.C.=0,15), na
temperatura de 4°C. Na temperatura ambiente, degradagéo foi observada nas
fibras deixadas em agua de cimento (1.C.z0,17), acido sulfurico 1M (1.C.=z0,17),
10M (1.C.=0,15) e NaOH 0,1M (I.C.=0,15). Degradacdo significativa, com
formacdo de outros produtos de degradagao, foi observada somente nas fibras
deixadas em agua de cimento (1.0.z0,40), acido sulfurico 0,1M (1.0.z0,38), 1M
(1.0.=0,23) e NaOH 0,1M (1.0.=0,28), na temperatura de 50°C, quando
comparados com o controle (1.0.=0,04).

De maneira geral pode-se dizer que a agua de cimento concentrada € o
banho mais agressivo para as fibras de polipropileno, comparando-se com o0s
demais banhos agressivos, sendo necessarios estudos de envelhecimento
acelerado das fibras no concreto para concluirmos sobre a viabilidade do seu uso
em materiais a base de cimento.
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ABSTRACT

The use of polypropylene fibers in cement based materials has increased
in the last years as a substitute for mineral and metallic fibers and as an
alternative method to improve the mechanical properties of concrete.

This work evaluated the stability of polypropylene fibers in aggressive
environments to cement based materials by monitoring average molecular weight
changes through viscosimetry and degradation products formation through
infrared microspectroscopy. The aggressive baths used were cement with water,
sulfuric acid 10M, 1M and 0,1M, NaOH 0,1M, synthetic sea water and
water(control).

Ultraviolet irradiated fibers were used to obtain maximum degradation, for
this work conditions. A maximum value of 0,9 was obtained for carbonyl index, 3
for hidroxyl index and 1 for the rate between region area for 1672cm-1 to 1540
cm-! and reference area. Irradiated fibers viscosimetric analysis showed a
decrease in average molecular weight. For zero irradiation time I\_/IV = 134+3kg.mol-
1, for 24h irradiation time M, = 37+1 kg.mol- and for 72h M, = 0,23+0,20 kg.mol-".

The infrared microspectroscopy analysis of the fibers left in aggressive
baths showed changes in the 1746cm-1 band (carbonyl groups) quantified by
carbonyl index (C.l.). Changes in the 1718 to 1524 cm-1 region (other degradation
products) were observed and quantified (O.l.). These changes point to a different
degradation path with respect to U.V. irradiation.

Carbonyl products formation were observed in fibers left for 230 days in
cement with water (C.1.=0,20), sulfuric acid 10M (C.1.=0,15), 1M (C.1.=0,14), 0,1M
(C.l.z 0,16), NaOH 0,1M (C.1.=0,15) and synthetic sea water (C.1.=0,15), at 4°C
(control: C.1.=0,10). At ambient temperature, carbonyl products were observed in
fibers left in cement with water (C.1.=0,17), sulfuric acid 1M (C.1.=0,17), 10M
(C.1.=0,15) and NaOH 0,1M (C.1.=0,15). Other degradation products were formed



in fibers left in cement with water (0.1.=0,40), sulfuric acid 0,1M (0O.1.=0,38),1M
(0.1.=0,23) and NaOH 0,1M (0O.1.=0,28), at 50°C, with respect to the control
(O.1.=0,04).

In general, cement with water is the most aggressive environment for
polypropylene fibers, among the baths studied. Accelerated aging studies of the
fibers in concrete are necessary to conclude about their use in cement based
materials.



I-INTRODUGAO

l.1- Cimento Portland

Define-se cimento Portland como um material hidraulico constituido
essencialmente de silicatos de calcio, obtido da pulverizagdo de um produto
chamado clinker que por sua vez € obtido do cozimento até a fusao controlada
de uma mistura de calcario e argila, convenientemente dosada e homogeneizada
de tal forma que a cal se combine totalmente com os compostos argilosos.[1] [2]

Calcario Queima Adicao de
+ controlaga | — 503 || CLUNKER || Moagem | | cimENTO |
Argila (<3%)

Figura 1: Diagrama esquematico simplificado do processo de fabricagdo do cimento Portland

comum.

A importancia do cimento esta no fato dos produtos de sua hidratagao
formarem uma massa compacta capaz de unir pedras e demais agregados
resultando em estruturas de resisténcia mecanica e durabilidade suficientes para
serem utilizadas em construgdes. [3] A combinagdo do cimento Portland com
agua resulta no produto chamado pasta, que combinada com agregados (pedra e
areia) forma o concreto que apds a inclusdo de uma armadura metalica é
denominado concreto armado.

I.1.1- Estruturacdo da pasta e reagbes de hidratacdo

Misturando-se certa quantidade de agua ao cimento obtém-se uma
mistura que comecga a perder a plasticidade com o tempo, até endurecer
completamente. O tempo que decorre entre a adicao de agua até o inicio das
reagdes com os componentes do cimento € chamado tempo de inicio de pega. O
inicio dessas reacbes é caracterizado pelo aumento brusco da viscosidade da
pasta e pela elevagédo da temperatura. Quando a pasta passa a ser indeformavel
para pequenas cargas e se torna um bloco monolitico (rigido), atinge-se o fim da
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pega. A partir dai, inicia-se a fase de endurecimento, na qual as reag¢des no
interior da pasta prosseguem, aumentando a coesao e resisténcia. [2]

Os fenbmenos citados acima sao decorrentes da hidratagdo dos
constituintes do cimento:

2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 = 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH),

O volume dos produtos de hidratacido € maior que o dobro do cimento
anidro e, consequentemente, enchem os espagos entre os grdos. Pontos de
contato vdo sendo criados a medida que se concentram os produtos da
hidratagdo e nos ultimos estagios, a concentragao € tal que impede a mobilidade
dos gréos e torna a pasta rigida. [2]

I.2- Deterioracao de materiais a base de cimento

Os processos de deterioracao dos materiais a base de cimento podem
ser classificados em duas categorias, de acordo com a natureza do processo
envolvido: fisico ou quimico. E importante notar que na natureza ambos os
processos ocorrem simultaneamente, reforgando-se mutuamente. [4]

Os processos fisicos de deterioragdo envolvem abrasdo (pedestres e
veiculos), erosao (material abrasivo), cavitagdo, exposigdo a altas temperaturas
(degradacdo da matriz de cimento e dos agregados e transformagdo dos
agregados), acédo gelo-degelo (expansao de volume) e a carga estrutural, dos
quais os trés ultimos processos sao os principais responsaveis pela formagao de
fissuras nesses materiais além de criar grandes pressdes internas,
comprometendo a qualidade da estrutura. [4]

Os processos quimicos de deterioragdo sado causados, em geral, pela
penetragdo de substancias nocivas no interior dos materiais a base de cimento e
pela corrosdo do metal utilizado como armadura. A durabilidade desses materiais
€ satisfatéria quando expostos a varias condicbes atmosféricas e ambientes
quimicos. Existem, no entanto, alguns ambientes que podem ser agressivos,
diminuindo sua vida util.[1-a] [4]

A imersao de materiais a base de cimento em agua do mar provoca uma
série de reacgdes entre os componentes hidratados do cimento e os ions
agressivos Cl 7, SO, CO3‘2 e Mg+2 dissolvidos na agua do mar, resultando numa
destruicdo progressiva desses materiais. [5]
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O processo de hidratacdo dos componentes do cimento resulta num pH
entre 12,5 e 13,5 e o contato desses materiais com ambientes acidos gera um
desequilibrio quimico no meio. Substancias como CO,, ions &cidos como SO, e
H* de &guas residuais industriais sdo frequentemente responséaveis pela
diminuicdo do pH para valores abaixo de 6, considerado nocivo para materiais a
base de cimento Portland. [4] [6]

1.3- Utilizagao de outros materiais em concreto

O concreto é considerado um material de baixo custo e de facil preparo
para uso em constru¢des. No entanto, também é considerado um material fragil e
com resisténcia a tracdo muito baixa. Essa deficiéncia pode ser superada
combinando-se o concreto com uma armadura metalica e/ou fibras de pequeno
didmetro (vidro, ago ou materiais sintéticos) [7] [8] A Figura 2 apresenta um
grafico de tenacidade em fungao da resisténcia a flexdo de materiais a base de
cimento comparados com outros materiais.

'y
aco
; § aluminio
madeira

10000 |— @ sintétigas FRC
"é“ carbono FRC
2 aco FR
L] -
g 1000 | vidro FRQ\
2 D
(1]
S
@
&wmm

100 |

@ vidro
& concreto comun
D pasta
10 1 ] | -—
10 100 1000

Resisténcia a flexdio (MPa)

Figura 2: Grafico de tenacidade em fungéo da resisténcia a flexdo de materiais a base de cimento
(FRC - Fiber Reinforced Concrete) comparado com aluminio, madeira, vidro e ago. Extraido da

referéncia [9]
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Dentre as fibras sintéticas, polipropileno oferece o menor custo
comparando-se com fibras de poliamida, poliéster, poliacrilonitrila, entre outras. O
uso de fibras de polipropileno em substituicdo a outros tipos de fibra (ago e
mineral) ainda é pouco explorado. Concreto contendo fibras de polipropileno tem
sido utilizado em pisos industriais, revestimentos e paredes de edificios e em
placas de concreto e seu uso mostra-se muito promissor. [10] [11]

As fibras de polipropileno sao disponiveis comercialmente na forma de
monofilamentos e na forma de filme, que é cortado em fitas, esticado e fibrilado. A
fibrilacdo é feita através de controlados cortes longitudinais, criando-se uma rede
trangcada. A forma de rede apresenta vantagens sobre a forma de monofilamentos
devido a sua facil distribuicdo no concreto e melhora na interacdo mecanica entre
a fibra e a matriz. [12]

Como o polipropileno é hidrofdbico, sua introdugéo no concreto n&o afeta
o processo de hidratacdo, mas, ao mesmo tempo, impede a formacao de ligagdes
fortes entre a fibra e a matriz. [12] Bentur e colaboradores [13], no entanto,
sugerem a contribuicdo de dois efeitos na interacdo fibra-cimento: adesédo
interfacial e interagcdo mecanica, dos quais o segundo efeito esta associado a
fatores como separagdo das fibras em multiflamentos durante a mistura do
concreto, ramificacdo das fibrilas e formacédo de minusculas fibrilas na superficie
da fibra, contribuindo para a conexao entre a fibra e a matriz de cimento.

Trabalhos da literatura relatam estudos de varias propriedades do
concreto contendo fibras de polipropileno. Jiang e Roy [9] utilizam 2% de fibra de
polipropileno na elaboragdo de amostras de concreto e concluem que a adigao de
uma pequena quantidade de fibra interrompe ou desvia a propagacgao de
microfissuras, sendo isso equivalente a uma melhora na resisténcia a tracdo. A
interrupcdo das microfissuras também € observada por Shah [8] em concreto
contendo fibras de polipropileno.

Bayasi e Zeng [11] mostram que concreto contendo 0,3% de fibras de
polipropileno com 13mm de comprimento é quatro vezes mais resistente a
impactos, quando comparado com concreto comum. A utilizagcdo de quantidades
de fibra maiores que 0,3% resulta, segundo os autores, numa diminuigdo
acentuada na resisténcia a impacto devido a mudancas na trabalhabilidade e
porosidade do concreto. Mindess e Vondran [14] observam um aumento na
resisténcia a impacto de concreto contendo entre 0,1 e 0,5% de fibras de
polipropileno com 19,1mm de comprimento, porém utilizam outros aditivos como
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superfluidificantes e redutores de agua, adicionados para aumentar a
plasticidade e a resisténcia mecanica.

Propriedades mecanicas do tipo resisténcia a compressao, a tracido e a
tracao na flexdo de concreto contendo fibras de polipropileno sdo analisadas por
alguns autores na literatura. Al-Tayyib e colaboradores [15] apresentam um
estudo comparativo entre o concreto contendo fibras de polipropileno e concreto
comum, utilizando fibras com 20mm de comprimento na proporgao 0,2%. Os
resultados mostram um aumento na resisténcia a compressao do concreto com
fibras na faixa de 1 a 6%. A resisténcia a tracdo mostra-se 2 a 8% maior e a
resisténcia a tracao na flexdo € 1 a 4% maior.

Um aumento pouco significativo da resisténcia a compressdo (2%)
também é observado por Bayasi e Zeng [11] utilizando fibras de polipropileno com
19,1mm de comprimento na proporc¢éo 0,3%, comparado com o concreto comum.
Soroushian e colaboradores [16], no entanto, observam uma pequena diminuicao
(4%) na resisténcia a compressdo de concreto contendo 0,1% de fibras de
polipropileno e um pequeno aumento na resisténcia a tragao na flexao (8%).

Em geral, comparado com o concreto comum, o concreto contendo fibras
de polipropileno além de ser mais duro e mais resistente a impacto, resiste a
propagacao de microfissuras. [4-a]

1.4- Polipropileno

Polipropileno € um polimero que tem como unidade monomérica a
estrutura —CH,CH(CH3)—, podendo ser polimerizado em trés diferentes arranjos
mostrados na Figura 3: isotatico, onde todos os grupos metila apresentam a
mesma orientagdo relativa; sindiotatico, onde todos os grupos metila se orientam,
alternadamente, para tras e para frente do perfil da cadeia; e atatico, onde os
grupos metila se distribuem ao acaso. [17]
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Figura 3: Esquema da estrutura do polipropileno (a) isotatico; (b) sindiotatico; (c) atatico.

Devido a sua estrutura ausente de grupos polares, o polipropileno é
resistente a muitos agentes quimicos, em particular acidos, alcalis e sais. [18] [19]

I.4.1- Degradacéo do polipropileno

Todos os tipos de polimeros estdo sujeitos a degradacdo quando
expostos ao meio ambiente podendo ser causada por agentes térmicos,
quimicos, fotoquimicos, mecanicos e biolégicos, sendo a resisténcia desses
materiais dependente da composi¢ao quimica e estrutura molecular. [20]

As mudangas quimicas que ocorrem durante o processo de degradagao
levam a perda das propriedades mecanicas, descoloracido e, em casos extremos,
completa desintegracdo do polimero. [20]

Para a maioria dos materiais poliméricos a causa mais significativa na
deterioracdo de suas propriedades é o ataque fotooxidativo, um efeito combinado
do oxigénio atmosférico e da porcdo U.V. da radiagdo solar. A absorgdo dessa
radiagdo pelo polipropileno pode ser devido a presenga de grupos croméforos
absorventes na estrutura do polimero, impurezas de processamento,
catalisadores residuais, produtos de degradagdo térmica durante o processo,
corantes e aditivos especiais. [21]

Polipropileno tem baixa resisténcia a degradacao termo e fotooxidativa
[18], sendo alguns dos produtos de sua degradagéo apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Esquema de mecanismos de formagdo de alguns produtos de degradagédo do

polipropileno. Extraido da referéncia [22].

Os hidroperoxidos sao considerados os mais importantes iniciadores dos
processos de termo e fotooxidacao de polimeros em geral, levando a formagao de
grupos carbonila e produtos de oxidagao como ésteres e alcoois.[20]
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Quando a quebra da cadeia é o processo predominante tem-se uma
diminuicdo da massa molar do polimero e em alguns casos pode-se transformar
um polimero sélido num liquido de baixo peso molecular. Quando a formacgao de
ligacbes cruzadas € o processo de degradagdo predominante, tem-se um
aumento na massa molar do polimero. [10-a]

Os processos de degradacao de polipropileno tem sido o tema de estudos
de varios autores. Yang e Martin [23] apresentam em seu trabalho um estudo da
oxidacao foto-térmica de polipropileno por espectroscopia no infravermelho onde
caracterizam as bandas de carbonila e atribuem as demais bandas presentes no
espectro apds o processo de degradagdo. Outro estudo espectroscédpico € feito
por Gosse e colaboradores [24] que utilizam microespectroscopia no I.V. com
Transformada de Fourier na avaliacdo da degradacgéo de filmes de polipropileno
tendo sido observado o aparecimento de uma banda a 1710 cm-1, atribuida ao
acido carboxilico, ombros a 1720, 1750 e 1780 cm-! indicando a formacéo
simultdnea de cetona, éster e lactonas. Mecanismos de oxidagao sdo propostos,
dos quais o0 mais importante € a formacao de peréxidos que resulta em aldeidos,
além da formagao de ligagdes duplas e cruzadas.

A formacado de hidroperdoxidos no processo de degradagao de fibras de
polipropileno também foi estudado por Oueslat e Roudesli [19], mas com o
objetivo de deixar as fibras mais polares para torna-las capazes de fixar corantes.

Schoolenberg e Vink [25] desenvolveram um estudo quantitativo da
formacao de produtos de degradagéo de polipropileno, apds irradiagdo com U.V.,
através de calculos de indice de carbonila, utilizando a banda a 1716 cm-! e a
banda a 1254 cm-1 como referéncia interna. Filmes de varias espessuras e varios
tempos de exposicado foram utilizados e os resultados mostraram que o indice de
carbonila diminui acentuadamente a medida que se aumenta a espessura da
amostra e que para filmes de 50 um tem-se uma variagédo de indice de carbonila
de 0,3 a 3, variando-se o tempo de exposi¢cao de 100 a 1300 horas.

A formagao de insaturacdes, cetonas e alcoois é relatada por Gorelik e
colaboradores [26] para polipropileno com 50 um de espessura, submetido a
irradiagdo ionizante.

A literatura sobre o processo de degradagao do polipropileno é bastante
ampla, principalmente para processos fotooxidativos. No entanto, nada consta
sobre a degradacdo de polipropileno, a longo prazo, em meios agressivos aos
materiais a base de cimento.
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I.5- Técnicas de avaliagao de degradacao de polimeros
1.5.1- Medidas viscosimétricas

Medidas de viscosidade de solucbes diluidas de polimeros sdo muito
utilizadas na sua caracterizacdo e na avaliagdo quanto a degradacgao.[27] A
viscosidade relativa (n,¢) € definida como a razéo entre o tempo de escoamento
da solugéao (t) e do solvente (i,):

Nret =t/ 1t

Podemos definir, entdo, a viscosidade especifica (nsp), Vviscosidade
reduzida (n,eq) € Viscosidade inerente (n;,):

Msp=t-1t,/t, ; Nreq =N sp/ Concentragéo ; M, = IN Mg / Concentragéo
Graficando-se ou n., em funcao da concentracio espera-se obter um
MNred MNin

grafico de acordo com a Figura 5 e extrapolando-se a dilui¢do infinita, obtemos a
viscosidade intrinseca, [n], que esta relacionada a massa molar do polimero. [27]

In 7./C

M/ C

I |
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Concentration, kg/m?

Figura 5: Exemplo de grafico de ngq € njn em fungéo da concentragéo, onde a extrapolagéo até

concentragao zero fornece o valor da viscosidade intrinseca [n].
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1.5.2- Espectroscopia no Infravermelho

Espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas analiticas mais
usadas para o estudo de degradacédo de polimeros, ja que as modificagdes
induzidas na degradacao podem ser identificadas rapidamente e com seguranca.
[23]

Informagdes qualitativas e quantitativas podem ser obtidas sobre a
composicao quimica de polimeros, copolimeros, blendas, compdésitos e também
sobre os aditivos utilizados nesses materiais. As frequéncias e intensidades das
absorcdes podem ser sensiveis a ordem quimica, isto €, taticidade, ramificacao,
grupos terminais e produtos de degradagéo. [28]



11

ll- OBJETIVOS

A literatura mostra que o polipropileno é resistente a muitos agentes
quimicos (acidos, alcalis e sais), porém, fatores como concentragéo, temperatura
e tempo de exposi¢cdo devem alterar essa resisténcia ocasionando a degradagéao
gradual da fibra. No caso de concreto reforcado com fibras de polipropileno, o
tempo de exposicao é altamente relevante pois as estruturas devem manter suas
propriedades apés 50 anos de construgao.

O uso de fibras de polipropileno em materiais a base de cimento tem sido
ampliado nos ultimos anos, a principio em substituicdo ao uso de fibras minerais e
metalicas mas também como método alternativo para melhorar as propriedades
mecanicas do concreto. A avaliagdo quanto ao processo de degradagédo das
fibras de polipropileno podera indicar a viabilidade do seu uso nesses materiais.

O objetivo desse trabalho € avaliar a estabilidade de fibras de
polipropileno submetidas a meios agressivos aos materiais a base de cimento,
além da utilizagdo de um meio simulador das condi¢des de trabalho do cimento.
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lll- EXPERIMENTAL

I1l.1- Materiais

[11.1.1- Reagentes

- p-xileno p.a., marca BDH

- Acido sulfurico concentrado p.a. (18M), marca Merck

- Cloreto de sodio p.a., marca Ecibra

- Sulfato de magnésio heptahidratado p.a., marca Nuclear

- Hidréxido de sdédio p.a., marca Merck

- Cimento Portland comercial, tipo I, de acordo com norma ASTM, [29]
marca ltau.

[11.1.2- Fibras sintéticas

Fibras de polipropileno com 20mm de comprimento em forma de rede

trancada, de nome comercial PolyCon, fornecidas pela Vulkan do Brasil Ind. e
Com. de Acoplamentos Ltda, com as seguintes propriedades, segundo manual do
fabricante: [30]

- densidade: 0,91 g/mL

- moédulo de elasticidade: 3500-3600 N/mm?2

- resisténcia a tracdo: 320-400 N/mm?2

- ponto de fusdo: 160-170 °C

- temperatura de ignigédo: ~ 320 °C

- condutividade elétrica: zero

- resisténcia a substancias quimicas: excelente

As fibras foram previamente lavadas com agua e, posteriormente, com
etanol comercial, para limpeza da superficie.
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111.1.3- Agua do mar sintética concentrada

Simulou-se a agua do mar utilizando-se sais dos ions presentes em
maiores quantidades no ambiente marinho: cloreto (19,0 g/L), sodio (10,5 g/L),
magneésio (1,4 g/L) e enxofre (0,9 g/L). [31] Para a obten¢do de agua do mar
concentrada, preparou-se solugdes saturadas de NaCl (solubilidade = 35,99/100g
H,O a 20 °C) e MgSQ, (solubilidade = 33,7g/100g H,O a 20 °C). [32]

111.1.4- Acido sulftrico

Solugdes de acido sulfurico 10M, 1M e 0,1 M foram preparadas a partir do
acido concentrado.

111.1.5- Agua de cimento concentrada
Uma mistura de agua e cimento foi agitada, ao ambiente, por 48 h, sendo
o pH final de 12,7 (medido com eletrodo de vidro combinado) e foi utilizada como

meio simulador do ambiente do concreto. Como meio agressivo comparativo,
utilizou-se uma solucdo de NaOH 0,1M de mesmo pH (ajustado com HCI 1M).

lll.2- Métodos

[11.2.1- Rota experimental

A Figura 6 apresenta um diagrama de blocos contendo os principais
procedimentos utilizados para a caracterizagdo e avaliagcdo quanto a degradacao
de fibras de polipropileno.
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Figura 6: Diagrama de blocos esquematizando os principais procedimentos da rota experimental.



Experimental 15

A Tabela | apresenta os meios agressivos utilizados na avaliagdo da
estabilidade das fibras de polipropileno e condigbes de exposigao.

Tabela |: Relagdo dos meios agressivos e condicbes de exposigdo utilizados na avaliagdo da

estabilidade de fibras de polipropileno.

MEIO CONCENTRACAO | TEMPERATURA TEMPO DE
(M) (°C) EXPOSICAO
Agua do mar 45-50
sintética e saturada ambiente 230 dias
concentrada ~4
10 45-50, amb. e ~4
HoSO4 1 45-50, amb. e ~4 230 dias
0,1 45-50, amb. e ~4
Agua de cimento 45-50
concentrada | = - ambiente 230 dias
~4
uv. | e e 72 horas

A escolha da temperatura de ~ 4 °C nao foi pré-estabelecida, sendo esse
o valor no interior da geladeira doméstica, utilizada para os ensaios de
estabilidade das fibras a baixa temperatura. Para os banhos deixados entre
45-50 °C, utilizou-se banho termostatico Dubnoff, marca Fanem, modelo 145.

Fibras de polipropileno foram mergulhadas em trés béquers (um para
cada temperatura de exposigao), contendo as solugbes agressivas, e fechados
com filme plastico tipo magipack. O mesmo procedimento foi realizado para os
demais banhos agressivos.

[11.2.2- Irradiagdo com U. V.

Utilizou-se como fonte de U.V., lampada de vapor de mercurio (125W,
marca GE), sem a camisa externa. A Figura 7 apresenta o espectro de emisséo
da lampada de mercurio sem a camisa externa.
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Figura 7: Espectro de emissao da Idmpada a vapor de mercurio Philips HPLN 125, sem a camisa

externa. Extraido da referéncia [33].

A utilizacdo desse tipo de fonte é adequada pois dentre os intervalos de
comprimento de onda de maxima emissao, inclui-se o comprimento de onda
(energia do féton) no qual o polipropileno possui maxima sensibilidade
(370nm).[10-a] Os tempos de irradiacdo foram ininterruptos, porém, néo €
possivel garantir que nao tenha ocorrido, por exemplo, falta momenténea de
energia elétrica, interrompendo o processo.

A irradiacéo das fibras foi realizada em capela, com exaustdo, utilizando-
se um sistema simples, na forma de varais, montado com suportes de madeira e
fita colante. A Figura 8 apresenta o esquema do sistema utilizado.
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Figura 8: Esquema do sistema utilizado para irradiagdo com U.V. de fibras de polipropileno

utilizando-se ldmpadas de vapor de mercurio sem a camisa externa.

As amostras foram dispostas em torno da fonte, sem distancia definida,
nao sendo eliminada a possibilidade de ocorrer diferengcas de emissao da fonte
em quaisquer direcdes. [34]

[11.2.3- Controles

Utilizou-se como controle, para as fibras expostas a U.V., fibras somente
lavadas com agua e etanol. Para as fibras deixadas nos banhos agressivos
utilizou-se, também, fibras deixadas em agua destilada, nas mesmas condic¢oes.
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[11.2.4- Espectroscopia no Infravermelho

Espectros no infravermelho foram obtidos das fibras expostas aos meios
agressivos, no final de cada tempo de exposigédo previsto, por transmissdo, em
microscopio 6tico acoplado a espectrofotometro infravermelho com transformada
de Fourier, marca Perkin-Elmer, modelo 16PC, gerenciado pelo software IRDM
(Infrared Data Manager). As amostras das fibras deixadas nos banhos
agressivos, no final de cada tempo de exposi¢cado previsto, foram lavadas com
agua e secas ao ambiente, antes da obtengao dos espectros.

[11.2.4.1- Preparacédo da amostra

A Figura 9 apresenta o esquema de preparagdo da amostra para
obtencao dos espectros no 1.V. das fibras de polipropileno.

Figura 9: Esquema de preparagao da amostra da fibra de polipropileno para obtengéo de espectro

no L.V., por transmissao, em microscoépio 6tico. Extraido da referéncia [35].

Como mostra a Figura 9, a fibra foi esticada sobre o orificio do porta-
amostra com o auxilio de pingas e fita auto-colante, estando pronta para a
obtencao do espectro.

O porta-amostra foi transferido para o compartimento de leitura de
infravermelho no microscopio. A amostra foi localizada e centrada no campo de
visdo e o foco ajustado de acordo com o Manual de Operag¢des do equipamento,
assemelhando-se ao ajuste de foco de um microscopio 6tico comum. A area da
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amostra a ser analisada no infravermelho foi delimitada através do ajuste do
tamanho da abertura da fenda utilizando-se um obturador. A area analisada foi de
aproximadamente 0,1mm?2.

[11.2.4.2- Obtengdo do background

O background (absor¢do da radiagédo infravermelha no caminho ético
percorrido pelo feixe, usualmente decorrente da presenca de CO, e agua no ar)
foi obtido utilizando-se a mesma abertura de fenda ajustada para a amostra, por
transmitancia, sendo adquiridos 228 acumulacdes, numa velocidade de 15
acumulagdes por minuto, com resolugdo de 4 cm-'. Um novo background era
obtido quando a alteragdo da quantidade de agua e CO, no ambiente tornava a
compensacao ineficiente.

[11.2.4.3- Obtencao do espectro

O espectro foi obtido, por transmitdncia, sendo adquiridos 228
acumulagdes para cada espectro, numa velocidade de 15 acumulagdes por
minuto com resolugdo de 4 cm-1.

Para as fibras irradiadas com U.V. obteve-se espectros em ftriplicatas,
utilizando-se fibras diferentes. Para as fibras deixadas nos banhos agressivos,
obteve-se um unico espectro para fibras expostas por 75 dias e duplicatas para
as fibras expostas por 110, 160 e 230 dias, utilizando-se uma segunda regido da
mesma fibra. Para as fibras ndo expostas a qualquer tipo de meio agressivo
(controle), foram obtidos espectros em quadruplicatas, utilizando-se a mesma
fibra.

I11.2.5- Tratamento de dados

A degradagao das fibras de polipropileno foi monitorada via determinagao
do indice de produtos de degradagdo que corresponde a razao entre as areas da
banda de interesse e da banda de referéncia do espectro. Optou-se pelo calculo
de area das bandas considerando-se a possibilidade de formacao de diferentes
produtos de degradagdo que apresentem bandas de absorgdo sobrepostas ou
muito proximas. A Tabela Il apresenta as bandas de interesse dos espectros de
l.V. para cada meio agressivo.
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Tabela Il: Bandas de interesse dos espectros de infravermelho de fibras de polipropileno expostas

aos meios agressivos e respectivos intervalos de comprimento de onda utilizados no calculo das

areas.

MEIO BANDA: ou REGIAO PARA
REGIAO DE CALCULO DE
INTERESSE (cm™1) AREA (cm™)
840 850-832
808 818-800
974 984-960
u.v. 1256 1264-1246
1712 1794-1672
1672-1540 1672-1540
3570-3088 3570-3088
Agua de cimento, 840 850-832
NaOH, agua, 1746 1770-1722
HySO4 e 1718-1524 1718-1524
agua do mar

Os valores das areas foram obtidos em unidades de absorbancia por
comprimento de onda, via software, utilizando-se como linha base os intervalos de
comprimento de onda da regido da banda em questdo. Para as fibras irradiadas
com U.V. calculou-se as areas das bandas a 840, 808, 974 e 1256 cm-1, para a
escolha de uma banda de referéncia.

[11.2.6- Tratamento estatistico

Aplicou-se a Analise de Variancia [36] como metodologia estatistica aos
dados de indices de produtos de degradacdo de fibras de polipropileno
submetidas aos banhos agressivos, utilizando-se planilha de calculo eletrénica.

A discriminacao entre os banhos agressivos foi melhor visualizada através
da obtencdo de uma curva de distribuicdo t, construida com a estimativa de
desvio padrao e o numero de graus de liberdade, referentes ao conjunto total de
medidas observadas.
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I11.2.7- Espectroscopia de 13C-RMN

O espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 foi obtido
em espectrometro Bruker AC 300/P. A analise foi realizada utilizando-se amostra
sélida e programa CPMAS.AUR. Utilizou-se largura espectral de 22.727 Hz, 716
acumulagdes, tempo de aquisi¢do de 0,18 segundos e temperatura de 297K.

[11.2.8- Medidas Viscosimétricas
[11.2.8.1- Preparo das solugdes

Para melhor confiabilidade dos resultados, procurou-se trabalhar com
solugdes das fibras numa faixa de concentragdo de modo que, aproximadamente:
[37]

1,2<n <20

Sabe-se que com n, acima de 2, a curva ns,/C x C comega a apresentar
comportamento ndo linear e abaixo de 1,2 podemos ter o aparecimento de
irregularidades em relagdo a fung&o nspc = f(c), dependentes do viscosimetro,
resultado da absorgao no capilar. [38]

Fibras de polipropileno foram pesadas (0.1000, 0.1200, 0.1500 e 0.1700g)
em balanga analitica calibrada com pesos de 0,1300 e 0,1705g e transferidas
para erlenmeyers de 50 ml. Adicionou-se 49,9 mL de p-xileno (medidos com
pipeta volumétrica calibrada) a temperatura ambiente. A mistura foi aquecida, sob
agitacdo em placa de aquecimento, até a dissolugao total das fibras (~ 120 °C).

111.2.8.2- Medidas de viscosidade

Medidas de tempo de escoamento foram determinadas utilizando-se um
viscosimetro de Ostwald, tipo Cannon-Fenske, de tamanho 50, previamente
colocado em banho de Oleo termostatizado a 100 + 1 °C, utilizando-se
Termorregulador-Circulador, marca Techne, modelo TU-16A. A solugado da fibra
foi transferida para o viscosimetro, com o auxilio de funil analitico, e mantida em
repouso por 5 minutos. A solucdo foi aspirada, utilizando-se uma trompa
d'agua, acima da marca de referéncia superior do viscosimetro. O tempo de
escoamento foi obtido pela passagem da solugdo entre as duas marcas de
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referéncia (superior e inferior) e medido com cronémetro digital. Para cada
solugéo foram feitas leituras em triplicatas. A Figura 10 apresenta o esquema do
viscosimetro e do sistema utilizado para medidas de tempo de escoamento.

—— HMARCA SUPERIOR

——MARCA INFERIOR

CAPILAR

AN X%

(a)

&

Figura 10: Esquema de um viscosimetro de Ostwald, tipo Cannon-Fenske (a) e do sistema utilizado

para medidas de tempo de escoamento de solugbes de fibras polipropileno.

1ll.3- Avaliagdo do comportamento das fibras no concreto

Preparou-se um pequeno corpo de prova de argamassa utilizando
relagdo cimento:areia de 1:3, relagdo agua/cimento de ~ 0,4 e fibras de
polipropileno em quantidade especificada pelo fabricante (0,9kg/m3) [30]. O corpo
de prova foi curado em agua por 7 dias e ao ambiente por aproximadamente 6
meses e ftriturado de maneira que as fibras pudessem ser removidas e
observadas ao microscépio otico.
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IV- RESULTADOS

A degradagao de materiais poliméricos esta principalmente relacionada a
exposicao aos meios agressivos a esses materiais, como radiagao ultra-viloleta e
agentes quimicos e, dependendo do meio agressivo e da sua contribuicdo na
degradacéao, os produtos podem ser diferentes. Optou-se em dividir os resultados
em trés etapas: caracterizacdo da fibra; avaliacdo quanto a exposicdo ao U.V.;
avaliagdo quanto a exposi¢cao aos banhos agressivos.

IV.1- Caracterizagao das fibras

A caracterizacdo das fibras foi realizada por microscopia oética,
espectroscopia no infravermelho e 13C-RMN e viscosimetria para, mediante
comparacao, verificar-se as alteracbes causadas nas fibras apds a exposigao ao
U.V. e aos banhos agressivos.

IV.1.1- Anéalise por microscopia dtica

A observacgao da fibra por microscopia 6tica mostrou que trata-se de um
material ausente de pontos de ligagdo, sendo a forma de rede trancada
decorrente da propria fabricagdo. A Figura 11 apresenta uma fotografia da fibra
de polipropileno utilizada.
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Figura 11: Fotografia da fibra de polipropileno obtida em microscopio ético metalografico de base

invertida marca Carl Zeiss, modelo Metaval HD. Aumento de 50 vezes.

IV.1.2- Espectroscopia no Infravermelho

A analise do espectro no infravermelho da fibra, quando comparado com
a literatura, mostra que o material € polipropileno isotatico, devido a presenca de
bandas intensas em 1166, 998, 840 e 900 cm-1. [39] A Figura 12 apresenta os
espectros no infravermelho da fibra, obtidos por transmissdo em microscépio
otico, e do polipropileno isotatico e atatico, encontrados na literatura.[39-a]
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Figura 12: Espectro no infravermelho da fibra, obtido por transmissao em microscépio ético, e do

polipropileno isotatico e atatico encontrados na literatura. [39-a]
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IV.1.3- Espectroscopia de 13C-RMN

A andlise do espectro de 13C-RMN da fibra mostrou o aparecimento dos
deslocamentos quimicos a 44,1(CHy), 26,3(CH) e 21,7 ppm (CHs3). A literatura
atribui o aparecimento dos deslocamentos quimicos a 46,4, 28,3 e 21,8 ppm ao
polipropileno isotatico. [40] A Figura 13 apresenta o espectro de 3C-RMN da
amostra de fibras de polipropileno.
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Figura 13: Espectro de 13C-RMN da fibra de polipropileno.

O espectro de '3C-RMN das fibras irradiadas por 72h ndo apresentou
mudangas significativas, em relacdo ao controle.

IV.1.4- Viscosimetria

A massa molar das fibras de polipropileno foi estimada através de
medidas viscosimétricas utilizando-se a equagao de Mark-Houwink: [27]

[n] = kM, @

onde k e a sao constantes para um determinado par polimero-solvente.
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A viscosidade intrinseca, [n], foi obtida pela extrapolagdo a concentracéo
zero das retas resultantes dos graficos de viscosidade reduzida (nsp/C) €
viscosidade inerente (In n,, / ¢) em fung&o da concentrag&o. (Figura 14)

Da literatura [41] tem-se os valores de k = 96 x 103 (mL/g) e a = 0,63
para polipropileno isotatico utilizando-se p-xileno como solvente, porém, o
intervalo de peso molecular utilizado n&o foi especificado sendo conveniente
expressar os valores de I\_/IV obtidos como valores estimados. Para as fibras de
polipropileno tem-se que [n] = 3,23 £ 0,04 (49,9 mL/g), e que a equacédo da reta
(a) é:y=6,97x + 3,19 e da reta (b): y = 0,08x + 3,27.

Aplicando-se a equacgao de Mark-Houwink, tem-se que o valor estimado
de I\_/IV para as fibras de polipropileno é 134 + 3 kg.mol-1
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Figura 14: Grafico de viscosidade reduzida (a) e inerente (b) em fungéo da concentragao de fibras

de polipropileno. Cada ponto corresponde a triplicatas de medidas.

IV.2 - Avaliagao da estabilidade das fibras expostas a radiagao U.V.

O processo de degradacao das fibras de polipropileno quando expostas a
radiacdo U.V. pode ser acompanhado pela variagdo da massa molar e pela
formacado de produtos de degradacdo que apresentam grupos carbonila e
hidroxila, entre outros, que podem ser identificados pela analise no infravermelho
e quantificados pelo calculo de indices de produtos de degradacéo.
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IV.2.1- Determinagdo da massa molar das fibras irradiadas

Medidas de viscosidade foram feitas para fibras irradiadas com U.V. por
24 e 72h. A viscosidade intrinseca [n] foi encontrada graficamente, a partir das
Figuras 15 e 16, onde sdo apresentados os graficos de viscosidade reduzida e
inerente em funcao da concentragao de fibras de polipropileno irradiadas.
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Figura 15: Grafico de viscosidade reduzida (a) e inerente (b) em fungédo da concentragéo de fibras

de polipropileno, apés irradiagdo com U.V. por 24h. Médias de triplicatas de medidas.

Para fibras irradiadas por 24h tem-se que [n] = 1,44+0,01 (49,9 mL/g), e
que a equacdo dareta (a) é:y=-0,72x + 1,44 e dareta (b): y =-1,38x + 1,43.

Aplicando-se a equagao de Mark-Houwink, tem-se que o valor estimado
de MV para as fibras de polipropileno apés irradiagado com U.V. por 24h é 37 + 1
kg.mol-1.
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Figura 16: Grafico de viscosidade reduzida (a) e inerente (b) em fungdo da concentragao de fibras

de polipropileno, apés irradiagdo com U.V. por 72h. Médias de leituras em ftriplicatas.

Para fibras irradiadas por 72h tem-se que [n] = 0,06+0,04 (49,9 mL/g) e
que a equacao dareta (a) é:y=6,36x + 0,02 e dareta (b): y = 5,41x + 0,09.

Aplicando-se a equagao de Mark-Houwink, tem-se que o valor estimado
de MV para as fibras de polipropileno apés irradiacédo com U.V. por 72h € 0,23 +
0,20 kg.mol-1. Esse valor obtido ndo é real porque, apds 72h, o polimero ainda se
apresentava na forma de fibras, o que ndo condiz com o valor de MV obtido.

Os resultados da analise viscosimétrica das fibras irradiadas com U.V.
mostram uma grande diminuigdo da massa molar das fibras, em relacdo ao
padrao, indicando um processo de degradagao acentuada da fibra.

I\V.2.2- Espectros no Infravermelho das fibras irradiadas
O monitoramento da formacao de produtos de degradagao das fibras de

polipropileno, apés irradiagcdo com U.V., foi realizado através da obtencao de
espectros no infravermelho, que sao apresentados nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17: Espectros no infravermelho, obtidos por transmissao em microscépio 6tico, de fibras de

polipropileno irradiadas com U.V. por 0 (controle), 24, 48 e 72 horas.

(=) (b)

controle / \

[
2 / / \'\ y

|lll IIII
] -/ f, \
\  24n ) e
N N\rﬁ/f\m/"- \\«\[\\ jit‘r.ie\///“\,/ /\ o / f." \,_\ /,\\
iy [N

- /’\\/—*w/ fll \
] \ /\r\/ rﬂ\\,\ﬂ dl o f e .
A //\r '\.h 4Bh N i A |'f |'l ‘I\_ ;’f\‘\
\/\\/J \/\ | " N\ // [
/
/

ko

[

/N ,
v & /\;— /’ \v | 48h

T } N . /
72h ”} 4 /\’_’\‘\'/
m.J // \M/\) rz://\

//\'/ [y
| e J ‘L/__

1750 1700 1650 1600 1550 FEAD 500 3450 00 3350 3300 1250 2200 2150 o

@

cm-1 cm-1
Figura 18: Ampliagdo da regido entre 1794-1540cm-1 (a) e ampliagdo da regido entre 3570-3088
cm™1 (b) dos espectros no infravermelho de fibras de polipropileno irradiadas com U.V. por 0

(controle), 24, 48 e 72 horas.
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Observando os espectros mostrados nas Figuras 17 e 18, nota-se um
aumento da area da banda a 1712cm-1, possivelmente referente a grupos
carbonila e das regides de 1672 a 1540cm-! e 3570 a 3088cm-1, sendo a ultima
possivelmente referente a grupos hidroxila, quando comparadas com a fibra de
polipropileno controle. O aumento desses valores mostra que existe um
crescimento na geragao de compostos decorrentes do processo de degradagao
do polipropileno em fungao do tempo de exposicao a radiacéo U.V.

IV.2.3- Anélise quantitativa dos produtos de degradagcdo das fibras de
polipropileno irradiadas com U.V., por FT-IR

Algumas bandas do espectro no infravermelho da fibra de polipropileno
foram escolhidas como possiveis referéncias internas para o calculo de indice de
produtos de degradacdo das fibras, verificando-se se estas bandas
apresentariam variagao em absorbancia em funcdo do tempo de irradiacdo da
amostra, ou seja, que O grupo quimico que a origina nao participasse das
reagoes de degradacgdo.[42]

Para a fibra de polipropileno isotatico, as principais possibilidades sao as
bandas a 808, 840, 974 e 1256cm-1. A Figura 19 apresenta o grafico de areas
das possiveis bandas de referéncia em funcdo do tempo de exposicdo a
radiacdo U.V. Observa-se na Figura 19 que as bandas a 808, 840 e 1256 cm-1
poderiam ser utilizadas como referéncias internas. Decidiu-se pelo uso da banda
a 840 cm-! por apresentar a reta com valor de inclinagdo mais proximo de zero e
uma menor dispersao dos dados.
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Figura 19: Areas de possiveis bandas de referéncia do espectro de infravermelho das fibras de

polipropileno irradiadas com U.V. em fungéo do tempo de exposigéo.

A analise quantitativa dos produtos de degradacdo das fibras de
polipropileno foi realizada via determinagcdo do indice de produtos de
degradagéao, que corresponde a razdo entre as areas da banda de interesse e da
banda de referéncia, em fungdo do tempo de exposi¢cdo. A Figura 20 apresenta
os graficos de indice de carbonila, obtido pela razédo entre a area da banda em
1712cm-1 e area da banda de referéncia em 840cm-!; indice de hidroxila, obtido
pela razao entre a area da regido 3570-3088cm-1 e area da banda de referéncia
em 840cm-! e de razdo entre a area da regido 1672-1540cm-1 e area da banda
de referéncia em 840cm-1, em fungdo do tempo de exposicdo a U.V. de fibras de
polipropileno.



Resultados 33

1.00 400 —

uv. UV,

e 2]

0.80 —| . _
300 —f

0.60 —

2.00 —

040 —

indice de carbonila
1
indice de hidroxila

1.00 —
0.20 —

0.00 T T T T T T l 0.00 — T T T I T |
i 20 40 60 a0 0 20 40 60 80
Tempo de exposigac (horas) Tempo de exposicac (horas)

Area regidio 1672-1540 cm-1/referéncia

0.00 . . . I :

0 20 40 80

-]
Tempo de exposigao (horas)

Figura 20: Graficos de indice de carbonila, obtido pela razdo entre a area da banda em 1712 cm-
1 e area da banda de referéncia em 840cm™1; indice de hidroxila, obtido pela razéo entre a area da
regido 3570-3088cm-"! e area da banda de referéncia em 840cm™! e de raz&o entre a area da
regido 1672-1540cm-1 e area da banda de referéncia em 840cm™!, em fungdo do tempo de

exposigao a U.V. de fibras de polipropileno. Médias de triplicatas.
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Observando os graficos apresentados na Figura 20, nota-se um
crescimento acentuado na geragédo de produtos de degradagéo, sendo que para
compostos carbonilicos o maior indice que pode ser obtido, uma vez que, nas
condicbes de realizacdo do experimento, apds 72h as fibras praticamente
desintegraram, é de aproximadamente 0,9; para compostos hidroxilados esse
valor é de aproximadamente 3 e para a razdo entre a area da regido de 1672 a
1540cm-1 e a referéncia, de aproximadamente 1.

IV.3- Avaliagcao da estabilidade das fibras expostas aos banhos agressivos.

As mesmas técnicas de avaliacdo da degradagdo apresentadas
anteriormente podem ser utilizadas para fibras expostas aos banhos agressivos.
Neste caso, as diferentes condigcdes de exposicdo, além de simularem meios
onde as fibras estardo expostas nas suas condi¢des de trabalho e uso, podem
levar a obtencio de resultados diferentes em relagao a fibras expostas ao U.V. A
analise estatistica dos resultados de indice dos produtos de degradagdo mostra-
se necessaria devido a pequena discriminacido desses indices.

IV.3.1- Determinagdo da massa molar das fibras submetidas aos banhos
agressivos

Um unico banho agressivo, numa unica temperatura, foi escolhido para
se estimar a massa molar através de medidas viscosimétricas. Utilizou-se fibras
deixadas em agua de cimento concentrada a 4°C por 150 dias porque nessa
etapa do trabalho acreditava-se que este era o banho e temperatura de
exposi¢cao mais agressivos. A viscosidade intrinseca foi obtida novamente pela
extrapolagédo a concentragao zero das retas resultantes do grafico de viscosidade
reduzida (nsp/C) e viscosidade inerente (In n, /c) em fungdo da concentracéo,
apresentado na Figura 21.
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Figura 21: Grafico de viscosidade reduzida (a) e inerente (b) em fungédo da concentragéo de fibras
de polipropileno apds 150 dias de exposicao a agua de cimento concentrada a 4°C. Triplicatas de

medidas.

Da Figura 21 tem-se que [n] = 3,59+0,01 (49,9 mL/g) e que a equacéo da
reta (a) é:y=4,83x + 3,58 e da reta (b): y = -1,84x + 3,60.

Aplicando-se a equagao de Mark-Houwink, tem-se que o valor estimado
de MV para as fibras de polipropileno, deixadas por 150 dias em agua de
cimento concentrada a 4 °C é 159 + 1 kg.mol-1.

A variagao do valor de I\_/IV, em relacao as fibras de polipropileno controle
(Figura 14), indica um processo de degradacéo, sendo o aumento desse valor
previsto na literatura como resultado do mecanismo de degradacdo do
polipropileno. [10-a]

V1.3.2- Espectros no Infravermelho das fibras submetidas aos banhos agressivos

O monitoramento da formagao de produtos de degradagao das fibras de
polipropileno, apds a exposigdo a agua de cimento concentrada, acido sulfurico
10M, 1M e 0,1M, agua do mar sintética concentrada, NaOH 0,1M e agua
(controle), foi realizado através da obtencdo de espectros no infravermelho, que
sdo apresentados nas Figuras 22 a 27.
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Figura 22: Ampliagdo da regido entre 1770-1524cm™" dos espectros no infravermelho de fibras de
polipropileno expostas a agua de cimento concentrada por 75, 110, 160 e 230 dias, nas
temperaturas 4°C, 50°C e ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma

temperatura.
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Figura 23: Ampliagdo da regido entre 1770-1524cm™" dos espectros no infravermelho de fibras de
polipropileno expostas a NaOH 0,1M por 75, 110, 160 e 230 dias, nas temperaturas 4°C, 50 °C e

ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma temperatura.
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Figura 24: Ampliagdo da regido entre 1770-1524cm™" dos espectros no infravermelho de fibras de

polipropileno expostas a acido sulfarico 10M por 75, 110, 160 e 230 dias, nas temperaturas 4°C,

50 °C e ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma temperatura.



Resultados

39

acido sulfurico 1M

4°C

2
| controle VT
N \/\/;J \,.fw ]
N\ N e e
A Nrrn f
24 //
.f)\-.
| FAVERY,
| N\ 75 dias £
Y & /\ R o~
4 / — Moy
? / \'\ ,-/_\/\_/ “““H—q_//
i \/
|
P 110 dias s d___,‘r—x»’*\’f’
"*—J“-\/\f\“(\/‘\« N
/\\\___v/_/‘/‘
"
IIIP\‘
: __ -
// \ :I\BD dias f\/ \w\f\f“x_,/\'h/ \
"
/ A~ ,-M VN f/\/”
y, \/
J .'/\'\ M_/‘\/_/
) 230 dias /
12+ ."l \ J\, P -
/NS TR
ré
L/I
1750 1700 1850 1500 1550
cm-1
50°C amb.
4 w/ 4
controle A AR, [ /_c\onu'n!- SiSsRa el
s S TN o’ " =t S T
. ~ f W, J\—\.W,-' — //" N~ -
2 N ?-’ N 4
v/\/ / '\/\\ /] At
. 75dias i ;N ~ f\/
SR AN SR : LN  Tsdias
s’ i Rl PR Vet
i
18 S~ 184 e _"v'/
i t10dias " A A 110 dias S
~— S I = s o
| '_A — e r ——
/_/“\\ ,.-’J' = /__, Ik._ B . —
6 4 ~ \'"“"F\/\/'”. 16+ M\
160 dias .~ A e
o s N ™, ! \ ~
. ,\."'ﬂ \/ / \ / | N 160 dlas = Py '-y.-"lr \
g b Ve Ol Xz / VLW [V N~V :
” i =X 14 v ‘,g/ \ A ANV ¥
/ v oS
/ \v\/
R s i /\/\/
230 dias " [\ dlas ./
~— | \ 23{9\ il X
1:-: "_/‘H— » f .'_.'l . I’__f‘\_,r o \,\/I\J\J\_vu‘ L |
\/’r "R, / ‘
: 1750 1700 1850 1800 1550 ! 1750 1700 1650 1600 1550
cm-1 cm-1

Figura 25: Ampliagéo da regido entre 1770-1524cm-1 dos espectros no infravermelho de fibras de

polipropileno expostas a acido sulfarico 1M por 75, 110, 160 e 230 dias, nas temperaturas 4°C, 50

°C e ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma temperatura.
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Figura 26: Ampliagdo da regido entre 1770-1524cm™" dos espectros no infravermelho de fibras de

polipropileno expostas a &cido sulfurico 0,1M por 75, 110, 160 e 230 dias, nas temperaturas 4°C,

50 °C e ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma temperatura.
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Figura 27: Ampliagdo da regido entre 1770-1524cm™" dos espectros no infravermelho de fibras de

polipropileno expostas a agua do mar sintética concentrada por 75, 110, 160 e 230 dias, nas

temperaturas 4°C, 50 °C e ambiente. Controle: fibra exposta em agua por 230 dias, na mesma

temperatura.
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Observa-se nos espectros mostrados nas Figuras 22 a 27, um aumento
da area da banda a 1746¢cm-1, possivelmente derivada de grupo carbonila, para
as fibras expostas aos banhos de agua de cimento concentrada, NaOH, acido
sulfurico 1 e 0,1M a 4 °C e ambiente, ao acido sulfurico 10M a 4°C, 50 °C e
ambiente além de um pequeno aumento para fibras expostas a solugao salina a
4°C. Uma diminuicdo da area dessa mesma banda & observada para fibras
expostas aos banhos de agua de cimento concentrada, NaOH, acido sulfurico 1 e
0,1M a 50 °C.

Modificagbes nos espectros também sido observadas na regido entre
1718-1524 cm-!, possivelmente derivada de outros produtos de degradacdo
como grupos carbonila, insaturagdes e carboxilatos. Variagbes da area dessa
regido sao observadas para os banhos de agua de cimento, NaOH, acido
sulfurico 1 e 0,1M a 50 °C, com o aparecimento de banda a aproximadamente
1575 cm-1,e para o banho de acido sulfurico 10M com o aparecimento de banda
a 1715 cm-1.

I\V.3.3- Andlise quantitativa dos produtos de degradagcdo das fibras submetidas
aos banhos agressivos

O monitoramento da formagao de produtos de degradagao das fibras de
polipropileno expostas aos banhos agressivos também foi realizado através de
calculos de indice de carbonila (I.C.) e indice de outros produtos de degradagao
(1.0.) em funcdo do tempo de exposi¢ao. Os graficos obtidos sdo apresentados
nas Figuras 28 a 34.
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Figura 28: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela razéo entre a area da banda em 1746cm™"

e area da banda de referéncia em 840cm™', e da razéo entre a area da regido 1718-1524cm™! e

area da banda de referéncia em 840cm™!, em fungdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em agua de cimento concentrada a 4°C, 50 °C e ambiente.
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Figura 29: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela razéo entre a area da banda em 1746cm™"

e area da banda de referéncia em 840cm™', e da razéo entre a area da regido 1718-1524cm™1 e

area da banda de referéncia em 840cm™!, em fungdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em NaOH 0,1M a 4°C, 50 °C e ambiente.



Resultados

44

0.50 —

ac. sulfurico 10M

1.00 —

ac. sulfurico 10M

[ ) 4 graus [ ) 4 graus
- [] 50graus -4 [] 50graus
©
4= amb. ‘5 J=  amb.
0.40 — € 080 —
o
2
- g —
s 5
c
S 030 — E o060
£ <
8 i S |
) + -
ol ©
*
8 o020 + . . K040
© [] [} )
£ + 8 i
N L4 + [ =) +
" 5 o e
0.10 + g o20-®
1 g . o
B . o N a) ° .
0.00 \ \ \ \ \ 00

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tempo de exposicao (dias) Tempo de exposicao (dias)

Figura 30: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela razéo entre a area da banda em 1746cm™"
e area da banda de referéncia em 840cm™! e da raz&o entre a area da regido 1718-1524cm! e
area da banda de referéncia em 840cm™!, em fungdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em acido sulfurico 10M a 4 °C, 50 °C e ambiente.
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Figura 31: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela razéo entre a area da banda em 1746cm™"
e area da banda de referéncia em 840cm™! e da raz&o entre a area da regido 1718-1524cm™! e
area da banda de referéncia em 840cm-!, em fungdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em acido sulfurico 1M a 4 °C, 50 °C e ambiente.
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Figura 32: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela raz&o entre a area da banda em 1746¢cm™1
e area da banda de referéncia em 840cm™" e da razdo entre a area da regido 1718-1524cm™1 e
area da banda de referéncia em 840cm™!, em funcdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em acido sulfurico 0,1M a 4 °C, 50 °C e ambiente.
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Figura 33: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela raz&o entre a area da banda em 1746¢cm™1
e area da banda de referéncia em 840cm™1, e da razdo entre a area da regido 1718-1524cm™! e
area da banda de referéncia em 840cm™!, em funcdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em agua do mar sintética concentrada a 4°C, 50 °C e ambiente.
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Figura 34: Gréficos de indice de carbonila, obtido pela razéo entre a area da banda em 1746cm™"
e area da banda de referéncia em 840cm-1, e da raz&o entre a area da regio 1718-1524cm"1 e
area da banda de referéncia em 840cm™!, em fungdo do tempo de exposicdo, de fibras de

polipropileno deixadas em agua a 4°C, 50 °C e ambiente.

Através dos graficos apresentados nas Figuras 28 a 34 podemos
observar que existe degradagéao significativa, com formagao de grupos carbonila,
em relacédo ao controle (1.C.z0,10), nas fibras expostas a agua de cimento (I.C.
=0,20), acido sulfurico 10M (I.C. =0,15), 1M (I.C. =0,14), 0,1M (I.C. =0,16), NaOH
0,1M (1.C. =0,15) e agua do mar sintética (I.C. =0,15), na temperatura de 4°C. Na
temperatura ambiente, degradacéo € observada nas fibras deixadas em agua de
cimento (I.C. =0,17), acido sulfurico 1M (I.C. =0,17), 10M (I.C. =0,15) e NaOH
0,1M (1.C. =0,15). Degradagao com formagao de outros produtos de degradagao
€ observada somente nas fibras deixadas em agua de cimento (1.0. =0,40), acido
sulfarico 0,1M (1.O. =0,38), 1M (1.0. =0,23) e NaOH 0,1M (1.0. =0,28), na
temperatura de 50°C, quando comparados com o controle (1.0. =0,04).

Para as fibras expostas aos banhos agressivos, optou-se por nao
monitorar a banda na regido entre 3570 e 3088 cm-! devido a possibilidade da
existéncia de umidade residual nas fibras, mascarando os resultados.
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IV.3.4- Tratamento estatistico

A Tabela Ill apresenta os dados relativos a andlise de varidncia dos
indices de carbonila e indices de outros produtos de degradagdo das fibras
submetidas a todos os banhos agressivos, para cada temperatura e para todos
os resultados em geral, sem distingdo entre as temperaturas. No anexo | ¢é
apresentado o desenvolvimento estatistico.

Tabela lll: Resultados da analise de variancia para os indices de carbonila e indices de outros
produtos de degradacdo das fibras submetidas a todos os banhos utilizados, para cada

temperatura e para todos os dados (geral).

Temperatura (°C)
4 ambiente 50 geral
numero de medidas 78 77 78 233
grau de liberdade
indice de - dos banhos (vt) 6 6 6 20
carbonila - dos dados (vr) 71 70 71 212
(S2T) (x10-4) 94 106 48 103
(S2R) (x10-4 49 19 13 27
S2T/S2R 1.91 5.46 3.64 3.77
numero de medidas 77 77 78 232
grau de liberdade
indice de - dos banhos (vt) 6 6 6 20
outros - dos dados (vr) 70 70 71 211
produtos (S2T) (x10™4) 12 47 2382 410
(S2R) (x10™%) 65 95 599 255
S2T/S2R 0,18 0,50 3,97 1,61

A Tabela Ill apresenta, na primeira coluna, a denominagao das medidas
realizadas; na segunda coluna, as variaveis estatisticas. A primeira linha
apresenta o numero total de medidas, incluindo todos os banhos, replicatas e
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tempos diferentes de exposicéo (0, 75, 110, 160 e 230 dias), para temperaturas
de 4°C, 50°C e ambiente (colunas 3, 4 e 5). A segunda linha apresenta os valores
de graus de liberdade dos banhos, que corresponde ao numero total de banhos
(7) menos 1, e graus de liberdade dos dados, que é equivalente ao numero de
medidas menos o numero total de banhos. A terceira linha apresenta os valores
de variancia entre a média dos valores de cada banho em relacdo a média geral
dos banhos, calculada a partir de todos os dados (S2T), incluindo todos os
banhos, replicatas e tempos diferentes de exposic¢ao, para temperaturas de 4°C,
50°C e ambiente (colunas 3, 4 e 5). A quarta linha apresenta os valores de
variancia entre cada valor de um determinado banho agressivo em relagédo a sua
média (S2R), incluindo todos os banhos, replicatas e tempos diferentes de
exposicao, para temperaturas de 4°C, 50°C e ambiente (colunas 3, 4 e 5). A
coluna 6 apresenta os valores das variaveis sem a distincdo de temperatura.

O principio da Analise de Variancia é verificar a hipétese dos valores de
S2T serem iguais aos valores de S2R. Caso S2T > S2R, a hipdtese é nula,
implicando que existem diferengas entre os banhos.

Para os indices de carbonila, os valores de S2T sdo maiores que S2R
para todas as temperaturas ensaiadas, implicando que as curvas de indices de
carbonila sao diferentes para todos os banhos agressivos e para a temperatura
ambiente essas diferencas entre os banhos € muito maior (S2T/S2R = 5,46).
Para os indices de outros produtos de degradagao so6 existem diferengas entre os
banhos para a temperatura de exposi¢ao de 50°C.

A discriminagédo entre os banhos pode ser melhor Vvisualizada
observando-se os graficos de distribuigdo t, para todos os resultados em geral,
sem distincdo de temperatura, em fungdo das médias dos indices de carbonila e
indices de outros produtos, divididos por temperatura apenas para melhorar a
visualizagédo. Os graficos sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 35 e
36. No anexo Il sdo apresentados os graficos de distribuicdo t para cada
temperatura.
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Figura 35: Grafico de distribuicdo t, para indices de carbonila, para todos os banhos agressores.
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Figura 36: Grafico de distribuicdo t, para indices de outros produtos de degradagéo, para todos

0s banhos agressores.
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"Deslizando-se" as curvas de distribui¢cdo t sobre as médias dos indices,
pode-se analisar a probabilidade desses indices pertencerem as mesmas
distribuicoes.

A Figura 35 mostra que as quantidades de produtos carbonilicos, obtidos
nas amostras submetidas aos banhos agressivos, sao distinguiveis das do
controle nas fibras expostas a todos os banhos a 4°C, com destaque para fibras
expostas a agua de cimento, e nas fibras expostas a acido sulfurico 10M, 1M,
NaOH 0,1M e agua de cimento a temperatura ambiente. No caso de formacgao de
outros produtos de degradacao, a Figura 36 mostra que as quantidades destes
produtos obtidos nas amostras submetidas aos banhos agressivos séo
indistinguiveis das dos controles, exceto no tratamento a 50°C com agua de
cimento, acido sulfurico 0,1M, 1M e NaOH 0,1M.

I\V.4- Avaliacdo das fibras apds inclusdo no concreto

A Figura 37 apresenta uma foto da fibra apds inclusdo no concreto,
conforme descrito no item I11.3.

Figura 37: Fotografia da fibra de polipropileno, apds inclusdo no concreto, obtida em microscépio
6tico metalografico de base invertida marca Carl Zeiss, modelo Metaval HD. Aumento de 50

vezes.
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A analise da fibra por microscopia 6tica mostrou que, apds o periodo de
cura, ndo se observa mudancgas na superficie, do tipo mercerizacdo, comparado
com a fibra tal qual. Observa-se apenas um acumulo de cimento sobre a fibra.
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V- DISCUSSAO

Os resultados mostraram processos degradativos diferentes para fibras
irradiadas com U.V. e expostas aos banhos agressivos; optou-se em dividir as
discussdes em trés etapas: avaliacdo quanto a degradagéo das fibras irradiadas
com U.V. e expostas aos banhos agressivos, por infravermelho, avaliagcdo quanto
a degradagao das fibras por viscosimetria.

V.1- Avaliacao quanto a degradacao das fibras irradiadas com U.V. por
infravermelho.

A analise dos espectros no infravermelho das fibras de polipropileno apos
irradiagdo com U.V. mostra o aparecimento de uma banda larga na regido entre
1800-1650cm-1, que indica a presenca de varios tipos de grupos carbonila (Figura
38) como: C(=0)O0OC (1762cm'); CH-(CH3)CH,C(=O)CH; (1726cm-1);
C=CC(=0)OH (1700cm-1); C(=0)OC (1745cm-1); C(=O)OH (1710cm-1);
CH(CH3)CH,C(=0)CH,CH(CH3) (1718cm-1) e C(=O)H (1735cm-1). [43] [44]

0.075

OPTICAL DENSITY

0.100'— . > )

Figura 38: Esquema da resolugdo de banda complexa de carbonila de filme de polipropileno

oxidado. Extraido da referéncia [43].
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Observa-se nos espectros um maximo de absorcdo em 1712cm-! que
atribui-se a acidos carboxilicos, além de uma banda acentuada em 1720cm-1,
correspondente a cetonas. No entanto, outras analises devem ser feitas para que
se possa caracterizar e até quantificar esses grupos carbonilicos. Adams [45], por
exemplo, obteve quantidades iguais de acido, cetona, aldeido, éster e y-lactona
em polipropileno apds oxidacao.

Pode-se assumir que as cetonas formadas sdo metilcetonas, uma vez
que a formacido desses produtos € resultado de quebra na cadeia polimérica
(reagdo n° 3 da Figura 4). [22]

Apos 48h de exposicdo pode-se observar o aparecimento de uma banda
a ~ 1645cm-1 que é atribuida por alguns autores a vinil alqueno e uma banda
larga, com maximo de absorcdo em ~1590 cm-!, atribuida a carboxilatos
derivados de ésteres e acidos carboxilicos. [45] [46] [47]

O aumento observado na regido entre 3570-3300cm-! é atribuido a
formacgao de alcoois e hidroperdxidos. [48]

V.2- Avaliagao quanto a degradacao das fibras submetidas aos banhos
agressivos, por infravermelho.

A analise dos espectros no infravermelho das fibras expostas aos banhos
agressivos mostrou um aumento da banda a ~1745cm-1, atribuida a ésteres,
além da formagdo de uma banda a ~1585cm-1, atribuida a carboxilatos. Adams
[22] sugere que a formacgédo de éster é devido a oxidagdo de cetonas por
peracidos (reagao 14 da Figura 4) e a oxidagao de acidos carboxilicos (reagéo 13
da Figura 4).

A regido delimitada para o calculo das areas, uma vez escolhida, foi
mantida para todos os espectros obtidos, de modo que para uma regido ampla
como a de 1718 a 1524 cm-!, pode-se ter diferencas em relacdo a linha base,
para cada espectro. Em alguns casos, pequenas bandas apareceram abaixo da
linha base, influenciando no resultado final do calculo das areas.

A opcgao pelo célculo distinto das areas das bandas formadas apos a
exposi¢cao aos meios agressivos foi feita por ndo se ter uma idéia precisa quanto
a atribuicdo dessas bandas. Até entdo, nao tinha sido descartada a possibilidade
da banda a 1585cm-! ser referente a insaturagdes. [49] Com a atribuicdo dessa
banda a carboxilatos poderia-se considerar complementares as areas da regiao
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dessa banda (1600 a 1560 cm-') e da banda a 1746cm-!, obtendo-se um Unico
indice de produtos carbonilados.

Os produtos carboxilados, formados principalmente a temperatura de
50°C, nao necessariamente podem ter sido formados diretamente dos ésteres.
Algumas hipéteses podem ser levantadas:

- formacéao preferencial de carboxilatos;

- formacéao de éster e carboxilatos, simultaneamente;

- conversao do éster e/ou acido carboxilico, existente nas fibras antes da
exposi¢cao aos banhos agressores, em carboxilatos.

Para fibras ndo expostas a nenhum banho agressivo (tempo de exposi¢céo
zero) tem-se uma variagao de 0,08 a 0,13 no indice de carbonila de uma mesma
fibra (espectros em quadruplicatas); para o indice de outros produtos de
degradagado essa variagdo é muito maior, de 0 a 0,2.

No caso de fibras deixadas em agua de cimento a 50°C, o meio basico e
a temperatura podem ter favorecido a conversao dos ésteres a carboxilatos, que
correspondem a banda formada a ~1585cm-!. Nesse caso, reagbes de
saponificagdo podem ter ocorrido: [23] [50]

0 i 0
I OH m
R—C—OR ——> R—C—0O~ + HOR

Outra possibilidade pode ser a diminuigdo da estabilidade dos peracidos
nessa temperatura. Da literatura [46] temos que o tempo de vida dos peracidos a
altas temperaturas é muito curto.

O mesmo comportamento das fibras deixadas em agua de cimento pode
ser atribuido as fibras deixadas em solugcdo de NaOH. Para as fibras deixadas em
acido sulfurico 0,1 e 1M a 50 °C, no entanto, as rea¢des de saponificacdo nao
sao possiveis.

No caso de fibras deixadas em acido sulfurico 10M, um comportamento
diferente é observado a 50 °C, onde nao é observado a formacdo de
carboxilatos, possivelmente devido a presenga do acido forte.

O tratamento estatistico permitiu diferenciar os banhos e as condicbes de
exposicao mais agressivas, em relagdo aos controles, mostrando que a agua de
cimento € o banho mais agressivo e que a temperatura de 50°C é a condigéo de
exposicao mais agressiva. Da literatura [51] tem-se que a formacgéo de radicais
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PPe na oxidacido de polipropileno aumenta de 1,4% a 25°C para 15-21% a 55°C,
provavelmente devido a diminuicdo da viscosidade do polimero com o aumento
da temperatura.

V.3- Avaliagado quanto a degradagao das fibras por medidas viscosimétricas

A determinacdo de massa molar de fibras irradiadas com U.V. mostrou
uma diminuicdo acentuada no valor de MV apo6s irradiagado por 24 e 72h. O
mesmo nao é observado para fibras expostas a agua de cimento por 150 dias a 4
°C, onde observa-se um aumento de massa molar do polimero.

Da literatura [52] tem-se que a irradiagao de polimeros com U.V. provoca,
preferencialmente, reagdes de quebra da cadeia polimérica, com diminuicdo da
massa molar do polimero.

A ocorréncia de quebra da cadeia, preferencialmente a formacido de
ligacdes cruzadas, depende da disponibilidade de oxigénio além da velocidade do
processo de degradacgéo. [52]

O processo de formagao de radicais na fotooxidacdo de poliolefinas
envolve trés estagios:

hv

Iniciag&o RH —> R (1)
K

Propagagdo R* + O, —>K2 RO, 2)

RO*+ RH ———> ROOH + R (3)

Terminagéo R + R L» R-R (4)
K:
RO. + R ——> R-OR ®)

Ramificagéo de cadeia RO, . + RO,- i» ROOR t02 5 2RO. (6)

hv

ROOH —z—> RO: +:0H ()
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de maneira que num ambiente com excesso de oxigénio, pode-se desprezar as
etapas 4 e 5 e favorecer outras etapas. [52] [51]

A formacado de ligagbes cruzadas pode explicar o aumento da massa
molar do polimero exposto a agua de cimento. Um exemplo desse tipo de reagéo

é:
R
R R |
| ) WW"(E_CHQ'W"
H R

Baseando-se nos trés estagios de formacao de radicais de poliolefinas, a
velocidade de absorgédo do oxigénio no estado estacionario pode ser expressada
como:

K, [RH][O, IR,

1

KK, [0,]+ k&, *[RH]

—(50,/8t), =

onde R; é a velocidade de iniciagdo e € proporcional a intensidade de luz
incidente. [52]

Considerando-se que o banho de agua de cimento ficou acondicionado a
maior parte do tempo no escuro (interior da geladeira) tem-se a possibilidade de
que fatores cinéticos influenciem, nesse caso, a formagao de ligagbes cruzadas
preferencialmente.

V.4- Viabilidade do uso das fibras em materiais a base de cimento

Esperava-se, a principio, que o acido sulfurico concentrado fosse o meio
mais agressivo as fibras de polipropileno. No entanto, 0 meio de agua de cimento
surpreendeu ao mostrar indices de produtos de degradacdo maiores em relagéo
aos demais banhos.

Os principais componentes do cimento sdo a cal (CaO), silica (SiO,),
alumina (Al,O3), oxido de ferro (Fe,O3), 6xido de magneésio (MgO), alcalis (Na,O
e K,0), sulfatos (SO3), além de pequenas quantidades de dioxido de titanio (TiO,)
e oxido de manganés (Mn30,).[2] Os metais de transigdo sdo conhecidos por
terem uma forte influéncia na autooxidagéao de hidrocarbonetos e poliolefinas [53].
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Esses metais catalisam a decomposicdo dos hidroperéxidos, [54] formando
radicais que participam das reacdes de autoxidacido do polimero:

ROOH+M™ P 3RO e+M"" + HO™

ROOH+M"" - RO, e +M" ™" + H*

Estudos sobre a influéncia de sais metalicos no processo de degradagéao
oxidativa do polipropileno mostraram a seguinte ordem decrescente de atividade
catalitica em relacédo a degradacéo:

Co>Mn>Cu>Fe>V>Ni>Ti>Al>Mg>Ba
obtida pelo monitoramento da area da banda de carbonila em relacdo a um
controle (amostra sem catalisador metalico). [55] A presenga de metais
cataliticamente ativos na agua de cimento pode explicar os indices maiores de
produtos de degradacéo obtidos para fibras deixadas nesse banho.

A variagdo dos indices de carbonila nas fibras deixadas nos banhos
agressivos a 4°C e ambiente € muito pequena no intervalo de 75 a 230 dias de
exposic¢ao, atingindo-se patamares em alguns casos, e tem valores bem menores
em relagdo ao maximo valor de indice de carbonila obtido para fibras irradiadas.
Para os indices de outros produtos de degradagao a 50 °C esta variagao € maior,
mas os valores desses indices também sdo bem menores que 0 maximo obtido
nas fibras irradiadas de modo que a degradacéo das fibras n&o é completa.

O tempo de exposi¢cado aos banhos agressivos nao foi suficiente para que
as fibras atingissem um estagio de degradacdo acentuada, perdendo suas
funcdes. O estagio de degradacéo que as fibras atingiram, quando expostas aos
banhos agressivos, pode ndo influenciar no seu desempenho nos materiais a
base de cimento, de modo que estudos de envelhecimento acelerado das fibras
no concreto sao necessarios para concluirmos sobre a viabilidade do seu uso
nesses materiais.
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VI - CONCLUSOES

Todos os métodos utilizados para avaliar a degradacao das fibras de
polipropileno em meios agressivos aos materiais a base de cimento mostraram
modificacbes nas propriedades das fibras e que as condigdes de exposicao
influenciam nos resultados. A agua de cimento foi 0 meio mais agressivo as fibras
de polipropileno, comparado com os outros banhos, e a temperatura de 50°C foi
a condi¢ao de exposi¢ao mais agressiva.

A caracterizagdo das fibras por infravermelho e 13C-RMN mostrou que o
material € polipropileno isotatico. A massa molar obtida por medidas
viscosimétricas foi de 134+3kg.mol-!. Para fibras irradiadas por 24h, M, = 37+1
kg.mol-' e apés 72h I\_/IV = 0,2310,20 kg.mol-!, indicando uma diminui¢do
acentuada da massa molar. A massa molar das fibras deixadas em agua de
cimento por 150 dias a 4°C foi de 159+1 kg.mol-1, maior em relagdo ao controle,
indicando um processo degradativo diferente do das fibras irradiadas.

A analise no infravermelho das fibras expostas a radiagao ultravioleta
apdés 72h mostrou um aumento na area da banda a 1712 cm-!, atribuida a
cetonas e acidos carboxilicos, na area de 1672 a 1540 cm-1, atribuida a vinil
algueno e carboxilatos e na area de 3570 a 3088 cm-!, atribuida a alcoois e
hidroperdxidos.

Para as fibras submetidas a todos os banhos agressivos por 230 dias,
observou-se mudancas na area da banda a 1746 cm-1, atribuida a ésteres, e na
area da regido de 1718 a 1524 cm-1, atribuida a uma mistura de outros produtos
de degradagao como carboxilatos.

O tratamento estatistico, utilizando-se analise de variancia, dos dados de
indices de carbonila e indices de outros produtos de degradagdo das fibras
submetidas aos banhos agressivos distinguiu o efeito dos banhos e mostrou que,
para os indices de carbonila, os banhos de agua de cimento a 4°C e ambiente e
acido sulfurico 1M ao ambiente tém 100% de probabilidade de serem diferentes
do controle; para os indices de outros produtos estes banhos foram acido
sulfurico 1M e 0,1M, NaOH 0,1M e agua de cimento a 50°C.

O tempo de exposi¢cao aos banhos agressivos nao foi suficiente para que
as fibras atingissem um estagio de degradacdo acentuada, perdendo suas
funcdes, de modo que os meios agressivos a que comumente os materiais a base
de cimento sdo submetidos podem néo influenciar no desempenho das fibras
nesses materiais. Estudos de envelhecimento acelerado das fibras no concreto
sao necessarios para concluirmos sobre a viabilidade do seu uso em materiais a
base de cimento.
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Desenvolvimento Estatistico
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Varidncia em relacdo as médias das medidas:

Do esquema acima temos que:

nuamero de graus de liberdade = vV = numero de medidas (n) — 1
dentro de cada banho

S
Vi
numero de grausde =V, = 2 (nimero de medidas (n) — 1)

liberdade dos dados

k
Vr = (ni _1)
=1

i




viS2, +v,S2, +......+Vv,S2,

S2R =
Vl"
Variancia entre os banhos:
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Grafico de distribuigdo t para indice de carbonila, para todos os banhos agressores a 4°C.
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Grafico de distribuicao t para indice de outros produtos de degradagdo, para todos os banhos

agressores a 4°C.
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Grafico de distribuicao t para indice de outros produtos de degradacdo, para todos os banhos

agressores a 50°C.



distribuicao t (grau de liberdade > 50)

+  agua
<> agua /cimento
A H2S04 0,1M
O H2S04 1M
X  H2S04 10M

| | | | | &  solucao salina

-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
</ NaOH 0,1M
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
\ Al r= N | |
N N

Grafico de distribuigao t para indice de carbonila, para todos os banhos agressores a temperatura

ambiente.
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Grafico de distribuicao t para indice de outros produtos de degradagdo, para todos os banhos

agressores a temperatura ambiente.



