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Materiais Cimentosos Isentos de Macro Defeitos Utilizando Alcool
Polivinilico (PVA) e Silicato de Sédio: infludncia da Massa Molar Média e
do Grau de Hidrélise do Polimero

Dissertacdo de Mestrado de Rosemar Sant’Anna dos Santos
Orientadora Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica - UNICAMP- Caixa Postal 6154
CEP 13083-970 - Campinas - S&o Pauio - Brasil

RESUMO

Materiais a base de cimento isentos de macro defeitos (MDF's) podem
ser obtidos misturando-se cimento Portland comum com solugdes de PVA e
silicato de sédio.

Neste trabalho, foi estudada a obtengéo de MDF’s com dois tipos de
cimento Portland: comum e composto. Utilizou-se um diagrama ternario de
fases para determinar as concentragdes de PVA e de silicato de sédio ideais
para confecgdo das pastas. PVA foi adicionado em 5% (m/V) e silicato de
sédio 5% (VIV). Utilizou-se quatro PVA's com diferentes graus de hidrdlise e
massa molar média e dois tipos de silicato de sédio comercial. O material foi
processado de trés formas diferentes: mistura manual, mistura manual
seguida de prensagem (2 MPa) e calandragem seguida de prensagem.

A relagdo solugdo/cimento foi utilizada como parametro para selecionar
os MDF's. Os resultados mostraram que a mistura manual da pasta ndo
fornece MDF’s e que dos quatro tipos de PVA utilizados, apenas um né&o
forneceu MDF, mesmo calandrando e prensando a pasta.

Dureza Vickers foi utilizada para avaliar a dependéncia das
propriedades destes MDF’s com a umidade. Verificou-se gque dos trés tipos
de PVA que forneceram MDF’s com cimento Portland comum a umidade néao
interfere na dureza Vickers. Quando o cimento composto é utilizado, ocorre
uma pequena dependéncia da dureza com a umidade.

Os materiais processados que n&o forneceram MDF's, mas
apresentaram  relagéo solugdo/cimento menores que as pastas
" convencionais, foram caracterizados. Verificou-se que ocorrem poros
ocluidos. Corpos de prova confeccionados com cimento composto e solugdes
de PVA e silicato de sédio resistem melhor ac atague &cido do que 0 controle

mas, esta resisténcia é dependente da idade.

Ao todo mostrou-se que com PVA’s de baixo grau de hidrélise (87%)
obtém-se MDF’s independentes da massa molar; para grau de hidrdlise alto,
_apenas com baixa massa molar se obtém MDF.
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Abstract

Macro-defect free cement (MDF) has been obtained through mixing
“ordinary Portiand type | cement with PVA and commercial sodium silicate.

In this Work, we have studied the preparation of MDF's using two types
of Portland cements : ordinary and slag-modified.

A phase ternary diagram was used to determine the best concentration
of PVA and sodium silicate for the pastes confection. PVA was added in 5% wiv
and sodium silicate in 5% viv. Four types of PVA, with distinct degrees of
hydrolysis and average molecular weight, and two types of commercial sodium
silicate were used. The materials were processed in three different forms :
hand mixtures, compactation pressure (2 MPa) after hand mixtures and
calandered with compactation pressure.

The solution/cement (s/c) ratio was used to select the MDF’s. The
results have shown that the hand mixtures of the paste do not supply MDF's.
Only one of the four types of PVA do not provided MDF even processing the
sample using calandered paste.

Vickers hardness was used to evaiuate the dependence of MDF’s with
humidity. The results showed that the humidity do not affect the Vickers
hardness. When slag-modified cement was used, a little dependence among
~hardness and humidity was observed.

" The materials not resulting providing a MDF's but have shown lower
solution/cement ratio than that convencional pastes have aiso been
caracterized. Oclued pores were observed. Specimes made with slag-modified
cement with PVA and sodium silicate solution showed a better resistance to the
acid attack than the control, but with an age dependence.

All the results have shown that MDF’s can be obtained using PVA's with
low hydrolysis degree (87%), independently of the molecular weight. For PVA’s
with high hydrolysis degree, MDF's were obtained only if the molecular weight
islow.



DEFINICOES DE ALGUNS TERMOS TECNICOS UTILIZADOS NESTE
TRABALHO

Adigoes : substancias sdlidas adicionadas & pasta de cimento (até
20%), geralmente provém de residuos industriais, com tamanho de particula
inferior as do cimento. Preenchem os espagos vazios entre as camadas de
sxido de célcio hidratado (por exemplo,: microssilica).

“Aditivos : substancias que tem por finalidade reforgar ou melhorar
certas propriedades e caracteristicas do concreto, facilitando seu preparo,
utilizagdo e otimizagdo de seu custo (por exemplo: superfluidificantes,
aceleradores de cura, retardantes, incorporadores de ar. Todos em pequenas
proporgdo (1 - 5%).

Agregados : material granular, sem forma e volume definidos,
geralmente inertes e de dimensdes e propriedades adequadas para 0 uso em
obras de engenharia.

Agregado gratido : Particula maiores que 4,8 mm, normaimente
'pedras britadas que s&o classificadas pelas dimensdes de seus yraos (por
exemplo, brita 0: 9,5 - 4,8 mm; brita 5: 100 - 76 mm).

Agregado minudo : areia de varias granulometrias.

Argamassa : mistura de cimento Portland + agua + areia.

Cinza Volante : consiste essenciaimente de pequenas particulas
esféricas vitreas silicoaluminosas, que sdo produzidas pela combustao de
carvio pulverizado nas usina termoelétricas.

Clinquer : resultado da fus&o controlada de silicatos e aluminatos de
célcio; normalmente argilas e calcario.

~ .Concreto : nome que se da a mistura de aglomerante (cimento) + &gua
+ agregados

Concreto de Cimento Portland : mistura de cimento Portland + agua

+ a_gregados + aditivos.
~ Cura: evolug&o das reacdes de hidratacéo da pasta com aumento da

coesdo e da resisténcia (28 dias ou mais).



Escéria de alto-fommo : subproduto das inddstrias metaldrgicas,
constituido de esferas vazias, vitreas e porosas que podem ser moidas até
- particulas muito finas apresentando caracteristicas cimentantes.

Microssilica : também conhecida como fumos de silica condensada,
silica volatilizada ou fumos de silica, ¢ um subproduto de fomos a arco e de
indugdo das industrias de silicio e ligas de ferro-silicio. Contém de 85 a S0%
de silica ndo cristalina. Sua distribuigdo granulométrica é muito mais fina que
a do cimento Porland.

Pasta : mistura de cimento + agua.

Pozolanas : tipo de aditivo mineral derivado de rochas ou minerais
vulcanicos (exceto as terras diatomaceas). Durante erupcdes vulcanicas
explosivas o esfriamento rapido do magma, composto principalmente de
aluminossilicatos, resulta na formagéo de vidro ou fases vitreas com
estruturas desordenadas. Como exemplos de materiais pozolanicos tém-se -
cinza volante e microssilica.

Relagdo agual/cimento (a/c) : relagdo que determina a
trabalhabilidade e consisténcia do concreto; define propriedades mecanicas
" como resisténcia 4 compress&o e porosidade; quanto maior for a relagéo alc
piores serdo as propriedades do concreto.

Tempo de Pega : tempc que decorre entre a adigdo da agua e a
formagdo de um bloco rigido, endurecido (decorre nas primeiras quatro horas
da adi¢do da agua ao cimento)

Trabalhabilidade : Plasticidade. Propriedade que determina o esforgo
necessario para manipular uma quantidade de concreto fresco com uma
perda minima de homogeneidade. O termo manipular inclui as operagbes das
primeiras idades como langamento, adensamento e acabamento.

Trago : quantidades relativas de cada componente do concreto,
depende do tipo de concreto que se deseja obter. Para um concreto simples:
25% de cimento, 10% de &agua (a/c = 0,45), 32,5% de agregado miudo e 33%
de agregadb graudo.



I -INTRODUGAO

l. 1 - Cimento Portland

O cimento € um material conhecido desde ha muitos séculos. No Egito
antigo, as primeiras construgdes foram feitas utilizando-se misturas de argila,
seca ao sol e lodo do rio Nilo, como aglutinante. Entretanto, este tipo de
construgdo s era possivel em regides de clima muito seco, j& que o material
néo apresentava boa resisténcia 3 agua [1).

O cimento Portland, propriamente dito, é classificado como cimento
hidraulico, ou seja, substancia aglomerante que ndo sé endurece através de
reagbes com a agua, como também forma produtos resistentes a agua. A
ASTM C-150 [2] define cimento Portland como sendo um aglomerante
hidraulico produzide pela moagem do clinquer. O clinquer é produzido pela
fuséo controlada de silicatos e aluminatos de calcio [3].

No processo de produgdo do cimento por via Umida, a moagem e a
homogeneizacéo da mistura de matérias-primas sdo executadas na forma de
lama contendo de 30 a 40% de agua. As fabricas modernas de cimento
priorizam o processo por via seca, mais eficiente em termos de energia do que
0 processo por via umida onde a dgua usada para produzir a lama devera ser
subsequentemente evaporada antes da operagio de clinquerizagéo. Para esta
operacao, os fornos usados no processe por via seca séo equipados com pré-
aquecedores de suspensdo, que permitem uma troca eficiente de calor entre
os gases quentes e a mistura de matéria-prima. O consumo de energia
combustivel fossil é da ordem de 3,5 kJ por grama de clinquer comparado com
cerca de 6 kJ/g para os fornos do processo por via umida [4].

A operag&o final no processo de producéo de cimento Portland consiste
na moagem do clinquer em particulas na maioria menores que 75 um de
diametro. Aproximadamente 5% de gipsita ou de sulfato de célcio é
usualmente moido juntamente com o clinquer com a finalidade de controlar as
reagbes iniciais de pega e endurecimento do cimento. A figura 1 mostra um

diagrama do processo de fabricagdo do cimento Poriand por via seca.
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Figura 1: Diagrama simplificado do processo #s fabricagéo do cimento
Portland por via seca. Extraido da referéncia [12).

O cimento Portland consiste essenciaimente de varios compostos de
célcio; os resultados de analises quimicas de rotina s&o expressos em termos
de Oxidos dos elementos presentes. A determinag&o direta da composigéo dos
compostos requer equipamentos e técnicas especiais. Existem abreviagGes
simplificadas para os 6xidos presentes. A Tabela | apresenta os principais
componentes do ¢imento Portland, suas abreviagdes e quantidades presentes.
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Tabela | : Principais constituintes do cimento Portland comum tipo |

(ASTM C-150), as respectivas abreviagbes e a composicdo média [4].

Componente Abreviagdo % presente
CasSi0s CsS 45-55
Ca; Si0, C.S 20-30
CasAl,0q C.A 8-12

Ca,AlLOsFe;05 C.AF 6-10

A importancia do cimento deriva de que os produtos de sua hidratagéo
formam uma massa compacta capaz de unir pedras e demais agregados,
formando um bioco de resisténcia mecanica e durabilidade suficiente para ser
utilizado em construgdes [5].

I. 2 -Tipos de Cimento Portland

Apesar da composigdo do cimento Portland basicamente n&o variar,
existe uma variaco na velocidade de hidratacdo dos seus componentes. A
partir das reatividades relativas e dos seus produtos de hidratagéo, € possivel
produzir cimentos com caracteristicas especiais. A tabela il mostra alguns
tipos de cirr)entos existentes no Brasil [4].

Outros tipos de cimento vem sendo recentemente estudados, com o
objetivo de melhorar diversas propriedades. Por exemplo, o cimento
sulfoaluminato, que é preparado pela combinagéo de materiais industriais crus
e por produtos que foram sinterizados a 1280 °C; este cimento apresenta
hidrétat;.éo completa em dois dias [6], e o Portland comum apresenta apenas
80% de sua hidratagdo em 28 dias.
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Tabela ll: Tipos de cimento Portland, siglas pelas quais sdo conhecidos

e Normas Técnicas Brasileiras que os definem.

Denominagio Sigla Norma
Portiand Comum CPI NBR 5732
Portland Comum com adigc&o CPI-S NBR 5732
Portland Composto com escéria CPIlI-E NBR 5732
Portland Composto com pozolana |CP II-Z NBR 11578
Portland Composto com Filler CPH-F NBR 11578
Portland de alto forno CPIi NBR 5735
Portiand Pozolanico CPIvV NBR 5736
Portland de aita resisténcia inicial |CP V-ARI NBR 5733
Portiand resistente a Sulfatos CP H-ZRS NBR 5737

I. 3 - A Pasta de Cimento e 0 Processo de Hidratagdo

Quando uma certa quantidade de agua é misturada ao cimento, obtém-
se uma pasta que vai perdendo a plasticidade com o decorrer do tempo até
que endurece por completo. O tempo que decorre entre a adigdo de agua até o
inicio das reagBes com os componentes do cimento é chamado tempo de inicio
de pega. O inicio das reagdes é caracterizado pelo aumento brusco da
viscosidade da pasta e pela elevagdo da temperatura. O processo de
hidratagéo do cimento € exotérmico. A tabela lll mostra valores de calores de

hidratagBo para os principais Oxidos constituintes do cimento Portiand.
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Tabela lll: Calores integrais de hidratag&o (J.g"), em fungéo da idade,
dos principais 6xidos constituintes do cimento Portland comum [4].

Compostos 3 dias 90 dias
CsS 242 435
C.S 50 176
C.A 886 1300
C.AF 300 410

O proximo passo do processo de hidratagéo da pasta é quando esta
passa a ser indeformavel para pequenas cargas € se torna um bloco
monolitico (rigido). Neste ponto atinge-se o fim da pega. A partir deste ponto,
inicia-se a fase de endurecimento ou cura, onde as reacgdes continuam a
acontecer no interior da pasta com consequente aumento da coesdo €
resisténcia {71.

Quimicamente, o termo hidratagéo refere-se n&o apenas a reagao entre
a agua e o cimento, mas inclui ainda todo o processo de formacéo de micro-
estrutura e desenvolvimento das propriedades fisicas e mecanicas que irdo
proporcionar as caracteristicas finais do material. Frequentemente o uso de
adigoes contribui para a melhoria das propriedades desejadas. Os aditivos
variam de tensoativos, sais soluveis e polimeros [8,9,10] a minerais insolaveis.
As finalidades para as quais eles s&o geralmente empregados no concreto
incluem melhora da trabalhabilidade, aceleragéo ou aumento de pega, controle
do desenvolvimento da resisténcia e melhora da resisténcia & a¢ao do gelo, a
fissuragho térmica, & expansao alcali-agregado, e & solugbes acidas e
sulfatadas [4].

Existem dois mecanismos propostos para a hidratagao do cimento. O
primeifo mecanismos é denominado “via solugéo”. Este mecanismo visa uma
completa reorganizacdo dos constituintes originais do clinquer durante a
" hidratagdo do cimento. Os constituintes sdo solubilizados com formagéo de
espécies ibnicas onde (ndo necessariamente possuem a mesma composigao
do 'clinquer original) se reagrupam para formar precipitados. O segundo

mecanismo é denominado hidratagao no estado sdlido ou topoguimico, no qual
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sugere-se que a hidratagdo ocorra diretamente sobre a superficie das
particulas de cimento, sem passar pela solugdo. Aparentemente, os dois
mecanismos ocorrem simultaneamente, sendo o primeiro (via solugdo),
predominante nos estagios iniciais, enquanto o segundo (estado sélido) se
torna mais importante & medida que a quantidade de agua disponivel diminui
[1]. A reagdo imediata que ocorre quando a agua entra em contato com os
aluminatos de calcio d4 origem a cristais em formato de agulhas de etringita
(3Ca0.Al,0;. 3CaS0, 3H,0). As reacgdes dos dxidos de caicio sdo um pouco
mais lentas e ddo origem a particulas de geometria diferente. Q volume dos
produtos de hidratagdo é maior do que o dobro do cimento anidro.
Consequentemente, estes produtos acabam por preencher os espagos vazios
existentes entre os grios de cimento. Na figura 2 é mostrado um esquema em
dois estagios do processo de hidratagéo. Pode-se observar que as particulas
de etringita se formam logo que a agua é adicionada ao cimento.

Hedrotoclo do pORtD G6 Cwnani . Hidrataglio do poyio de emento
{Inicws da wigrareclo § { Semoms opos © Wice @n Besaoclo t
Praanchumenic pslos CHS

Figura 2. Esquema do processo de hidratagdo das particulas do
cimento Portland, Mostrando dois estagios do processo, logo no inicio e apds

semanas [67].
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Pode-se observar o crescimento das particulas de CsS e a ocupagéo
dos espacos vazios existentes na pasta apdos semanas do processo de
hidratagao.

Na verdade o que ocorre € que nas primeiras duas horas do processo
de hidratagéo, a pasta mantem sua plasticidade {(trabalhabilidade), podendo
ser tfrabalhada e moldada. Com o decorrer das reagbes de hidratagéo, a pasta
vai perdendo trabalhabilidade em fungdo do crescimento das particulas e a
diminuigcdo da mobilidade. Os principais fatores que afetam a trabalhabilidade
sdo: relagdo agualcimento, forma dos grdos, aditivagdo, proporgcao
cimento/agregado (trago), forma de mistura (manual ou mecanizada), forma de
transporte e forma de adensamento [4].

1.4 - Relacdo AgualCimento e Propriedades Mecanicas

A relagdo agualcimento em materiais cimentosos (argamassa,
concretos, pasta) é fundamental para a definicdo das propriedades mecanicas
do material final, bem como a sua cura. A relagdo al/c estequiométrica para
hidratagdo completa do cimentc estd por volta de 0,27. Para os concretos
convencionais a relagédo agua/cimento (a/c) pode variar de 0,35 a 0,8 [3]).
Quanto menor for a relagéo a/c menor quantidade de poros tera o material e,
consequentemente, maior sera sua resisténcia e durabilidade. A energia de
fratura de um concreto chega a diminuir quase a metade quando se passa de
uma relagéo a/c de 0,55 para uma a/c de 0,75 [11].

O tempo de cura também é fator fundamental na determinac&o das
propriedades dos materiais cimentosos, principalmente no que diz respeito as
propriedades mecanicas como resisténcia 4 compressédo, resisténcia a flexao,
tenacidade e energia de fratura. Dois métodos de cura s&o comumente
empregados: cura seca e cura umida. Durante a cura ocorre 0 processo de
ocupacédo dos vazios existentes na pasta, levando a redugéo da porosidade do
material. A figura 2 mostra o efeito da cura imida através do desenvolvimento

da resisténcia a compressao de um concreto convencional.
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Figura 3: Resisténcia a compressdo como fungio da idade de um

concreto convencional. Extraido da ref.[12].

Em um periodo de 3 dias de cura Umida o concreto desenvolve cerca de
25 a 30% de sua resisténcia; 75 a 80% do seu potencial é alcangado com 28
dias de cura. A resisténcia deste concreto devera se completar com a
continuidade da cura ap6s 28 dias [12]. A idade também é um fator importante
para a permeabilidade do material [13,14].

Poros e vacancias consistem em um dos mecanismos principais que
causam diminuicdo nas propriedades fisico quimicas ¢ mecénicas de materiais
cimentosos. A formag&o de poros durante o processamento dessas estruturas
é algo inerente. A formagio desses poros se passa em dois estagios. O
primeiro estagio acontece quando da composicdo da mistura e o grau de
compactagdo necessario para a obtengéo da pasta. O segundo estagio se da
durante o processo de hidratagio. O fator mais importante na determinacéo da
porosidade final do material &€ a quantidade de agua na mistura [15]}.

O cimento, apesar de ser amplamente consumido no mundo todo
principaimente pelo seu baixo custo, apresenta limitagdes no seu uso. E um

material que possui baixa capacidade de deformacgéo, sendo, portanto, um
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material fragil. Este comportamento pode ser atribuido a microestrutura do
produto hidratado. Outro fator que contribui para a fragilidade deste material €
. que este apresenta baixa energia de fratura, implicando em moderada
resisténcia a impactos.

A utilizagdo do cimento em outras areas que ndo estejam ligadas a
construcéo civil implica, necessariamente, na melhoria de seu desempenho
mecanico. Pode-se afirmar que as propriedades mecanicas descritas para a
obtencdo de materiais a base de cimento hidratado sdo decorréncias,
principaimente, do modo de preparo [11,16,17,18). Uma pasta de cimento bem
preparada fornece um material com propriedades muito melhores.

Sabe-se que a diminuigio de porosidade esta associada ao aumento de
durabilidade e melhoria de propriedades mecanicas para concreto e
argamassas [19]. Com o objetivo de reduzir a porosidade destes materiais tém-
se utilizado aditivos (superfluidificantes) [20], modificag&o no processo de cura
{autoclavagem) [21,22], e adigGes (polimeros hidrofilicos) [23] entre outros. No
caso do concreto, diversos estudos tém sido reailizados e com bons resultados
como por exempio, 0 uso de elastomero [24], e concreto reforgado com fibras
sintéticas [25-33] e microssilica [34].

I. 5 - Materiais isentos de Macro Defeitos {MDF's)

- No inicio dos anos 80, a Imperial Chemical Industries(IC!), desenvolveu
uma nova classe de materiais denominada Macro-Defect-Free Cement (MDF).
O termo “Macro-Defect-Free” refere-se a materiais com auséncia de
grandes vazios ou defeitos que estéo normalmente presentes em pastas de
cimento devido a incorporacdo de ar ou por mistura inadequada. Birchall e
~ colaboradores [35-37] desenvolveram um novo método de processamento que
evitava a formagéo desses defeitos. A adigéo de polimeros hidrofilicos reduz a
relagéo a/c para 0,2 podendo chegar até 0,1, ou seja, valores bem inferiores
ao que se utiliza em concretos convencionais. Isto acaba por promover uma

diminuic;éo acentuada da quantidade de poros e aumento da resisténcia
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mecanica. Estes materiais combinam cimento (geralmente com aito teor de
alumina) com polimeros como élcool polivinilico (PVA), poliacrilamida (PAM)
ou ainda derivados de celulose como hidroxi-propilmetil celulose (HPMC). Uma
descorberta interessante feita por Birchall foi que estes materiais podem ser
processados como se processa polimeros de forma geral, ou seja, por
calandragem, extrusdo, prensagem, etc.

A utilizagdo desses polimeros pode methorar muito a estrutura dos
poros desses materiais. A resisténcia & fiexdo (cerca de 200 MPa) € bem
superior a da pasta de cimento convencional (da ordem de 10 MPa) [38].

Pesquisas tém sido feitas nesta area e algumas tentam mostrar a
reagio que se passa entre os polimeros utilizados e a matriz de cimento. A
atuacdo fisica do polimero ndo é suficiente para explicar o efeito de reforco
obtido nos MDF’s. Acredita-se que, por ter grande quantidade de grupos
polares, esses polimeros apresentem alta atividade em agua promovendo um
tipo de ligagdo quimica entre estes e a matriz de cimento. Espectroscopia FT-
IR foi utilizada para analisar MDF’'s confeccionados com PVA (alcool
polivinilico) € PAM (poliacrilamida). Os autores alegam mudangas nas bandas
de absorcdo dos grupos OH do PVA @ CONH; da PAM em contato com a
matriz de cimento [39].

A Tabela IV compara algumas propriedades mecanicas de MDF's com
outros materiais (0s valores apresentados sdo genéricos, podendo variar de

acordo com as caracteristicas do preparo).
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Tabela IV : Resisténcia a tragio, médulo de Young e energia de fratura
para diversos materiais. Extraido da referéncia [40).

Material Resisténcia a Mdédulo de Energia de
Tragdo (MPa) | Young (GPa) |Fratura(J.m?)
pasta de cimento 6,5 18 15
concreto 8 25 80
MDF 150 50 200
ceramicas 280 300 100
aco de alta 1400 210 140.000
resisténcia

As principais aplicagbes deste tipo de material encontram-se na
construcdo civil como material estrutural, como isolantes térmicos, isolantes
elétricos, blindagem de veiculos militares, transporte de gases e liquidos,
substituicio de painéis decorativos como mérmore e ardosia e armazenamento
de residuos téxicos nucleares [41]. Recentemente foi proposto a utilizagéo de

MDF’s na confecgdo de pegas torneaveis (por exemplo, parafusos, roscas e
~porcas).

|: 6 - A Umidade e os MDF’s

Um dos grandes problemas associados ao uso de um MDF é a alta
dependéncia das propriedades mecénicas com a umidade. O uso de polimeros
hidrofilicos em “bulk” na confecgdo destes materiais traz grandes transtornos
em funcdo do alto indice de intumescimento destes polimeros na presencga de

agua, alterando bastante a microestrutura e a microguimica dos MDF's.
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Estudos de microscopia eletronica de varredura mostraram que existe uma
regido de interface polimero-matriz. A presenca de agua nesta regido provoca
- o intumescimento do polimero, destruindo a regido de interface. A velocidade
com que a agua se difunde na interface é que determina a resisténcia do
material [42]. .

A umidade promove grande diminuicdo das propriedades mecanicas de
MDF’s. Como por exemplo, tem-se que a resisténcia a flexdo diminui em cerca
de 50% quando o material esta molhado [43].

Tipicamente, um MDF & confeccionado com polimeros hidrofilicas em
“bulk’, ou seja, o polimero é adicionado na forma de pd ou gréos.
Recentemente, F. A. Rodrigues, estudando MDF’s, modificou o processo de
adicdo do polimero. Solugbes de PVA e silicato de sédio substituiram a agua
na preparacdo da pasta, reduzindo, consideravelmente, a quantidade de
polimero necessaria para a confecgdo da pasta. Verificou-se ainda que a
micro-dureza de corpos de prova preparados com um unico tipo de PVA e
silicato de s6dio e um unico tipo de cimento Portland (Comum Tipo 1), néo foi
alterada quand¢ corpos de prova secos e molhados foram ensaiados.

Rodrigues verificou também que adigdes de silicato de sédio a soiugdes
de PVA levam a formagdo de filmes insoliveis sugerindo a ocorréncia de
reticulagio entre as cadeias do polimero e o silicato de sédio [44]. Ademais,
solugdes do mesmo tipo de PVA (87-155) e silicato de sédio foram analisadas
via diagrama ternario de fases. A relagdo de solubilidade deste sistema
‘determinou a regido ideal cuja faixa de concentracio estd na regi&o de
miscibilidade do diagrama ternario [45]. Estudou-se também o comportamento
deste sistema frente ao aumento da concentrac@o de silicato de sddio onde
verificou-se que as solucdes de PVA apresentam diminui¢gdo de solubilidade
com aumento da quantidade de silicato de sédio adicionado, sugerindo
aumento de densidade de reticulagéio, provando ser o silicato de sédio um bom
agente para insolubilizar, in situ, o PVA [46].



SR

Introdugdo 13

. 7 - Alcool Polivinilico (PVA)

O alcool polivinilco (PVA) & um polimero polihidroxilado sollvel em dgua
que apresenta caracteristicas interessantes para uma série de aplicagbes.
Combina alta resisténcia a tracdo com facilidade de formagéo de filme. As
propriedades fisicas deste polimero séao controladas, principalmente, pelo peso
molecular e pelo grau de hidrélise [47-49]. Apresenta carater hidrofilico
possuindo assim afinidade quimica com substancias polares. Um dos
problemas apresentados nas aplicagdes do PVA nas formuiagcbes de
ceramicas e de cimento é o controle das propriedades dos compésitos na
presenca de umidade. Uma via para reducdo desta dependéncia & a
insolubilizacdo in situ . Algumas substancias sdo comumente utilizadas para
insolubilizar o PVA, dentre estas pode-se citar o acido bdrico que forma uma
rede com o polimero em um complexo do tipo bisdiol que se apresenta na
forma de gel. Na figura 3 tém-se um esquema da reticuiagdo do PVA usando
acido bérico.

HO, OH Ky OH
» »
+ >B;’ —_pi >B.;’ + 2H0
HO OH 'OH
H
0\B’-’m{ + lﬁ- \Be
Ve ‘%OH oy + 2H,0

Figura 4. Diagrama esquematico do mecanismo de reticulagdo do PVA

pelo acido bérico. Extraido da referéncia [50].

O alcool polivinilico é produzido pela hidrolise direta ou alcodlise

catalisada do acetato de polivinila (PVAc). A reagdo pode ser catalisada por
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acidos fortes como o acido sulfurico e cloridrico ou bases fortes como NaOH e
KOH. Em escala industrial geralmente se usa alcodlise alcalina com NaOH
como catalisador {47]. As equagbes (1) e (2) descrevem como se passa a
reacdo via hidrélise direta do acetato de polivinila (PVAc) e pela alcodlise com
metanol. No primeiro caso (equagadc 1) uma quantidade estequiométrica de
base é adicionada na presenca de agua. No segundo caso (equagéo 2) a
reacao se passa com o metanol e a base é usada apenas como catalisador. O
segundo método produz um PVA de maior pureza.

; + NaOH
(~CHp-CH~)y  ——=>  (~CHy~CH~), + N2OCOCH; (1)
ococy; ~ H0 OH
+ CH3OH
(~CHyCH~)p  ———>  (~CHz-CH~), + CH;0COCHs
&coch, (NaOH) OH (2)

As propriedades fisicas e quimicas do produto obtido sdo aitamente
dependentes do acetato de polivinila utilizado e do método empregado para
obtengdo. O grau de conversdo de PVAc em PVA derende da razdo
PVAc/metanol utilizada resultando em alcool polivinilico com diferentes pesos
moleculares. O grau ae hidrélise corresponde a quantidade de grupos acetato
residuais que permanecem no produto final. A solubilidade deste poiimero em
agua, bem como outras propriedades, dependem consideravelmente deste
contelddo residual de grupos acetato presentes. O PVA parciaimente
hidrolisado {ém methor aderéncia as superficies hidrofébicas. A resisténcia a
agua aumenta com o aumento do grau de hidrélise. Por outro lado, um PVA
toialmente hidrolisado possui menor dependéncia da umidade [48].

O PVA é um poiimero que apresenta variagdo nas suas propriedades
mecanicas de acordo com a variagdo do peso molecular. Tipicamente € um
polimero que apresenta valores altos de mddulo elastico e tensdo de
deformacédo, sendo estas duas propriedades dependentes do peso molecular
do polimero e da temperatura de trabaiho [51].
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O PVA possui uma infinidade de aplicagbes. Comercialmente pode ser
utilizado desde a fabricagéo de papel, passando por tintas e adesivos, até
embalagens {48]. Muitas pesquisas tém sido feitas para utilizagdo de PVA na
“medicina, como por exemplo, para encapsulamento de medicamentos no
tratamento de doencas ocuiares [52]. O PVA pode ser utilizado ainda na
imobilizagdo de microorganismos [53], como estabilizador de poilimerizagbes
em suspensdo [54]; como controlador de estabilidade de suspensdes de
argilas [55], entre outros.

I. 8 - Silicato de Sédio

O silicato de sédio € produzido comercialmente por aquecimento de
areia e barrilha, em fornos abertos, a temperatura de 1300°C,

aproximadamente. A reagéo que se passa é descrita na equacdo 3
3 Si0; + Na,C0Oz = CO; + 3 Si02.Na0 (3)

O material resultante, que & um sélido a temperatura ambiente, é
dissolvido em NaOH. A concentracéo final determina as caracteristicas fisicas
mais importantes do produto, como viscosidade e densidade. Os produtos sao
caracterizados ainda pela relagéo SiO./Na,O e porcentagem de sdlidos [56]. O
uso comercial de silicato de sédio vai desde a fabricagdo de adesivos até
" abrasivos. Existe uma grande controvérsia a respeito das formas ibnicas do
silicato de s6dio numa disperséo. Sabe-se que apenas ions com OH', e HSIO,
e a silica coloidal estao presentes na disperséo [57).

‘Silicato de so6dio tém emprego direto nas industrias de materiais
- ceramicos e de cosmeéticos.
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I. 9 - Dureza Vickers

Testes de dureza constituem, provaveimente, uma das técnicas mais
simples utilizadas atuaimente para determinar as caracteristicas de um
material. Dentre uma quantidade enorme de ensaios existentes, o da
indentagdo Vickers &€ um dos mais difundidos [58].

A dureza Vickers é definida pela relagdo entre a carga aplicada sobre
uma ponta de diamante e a area piramidal que penetra na peca. A equagéo (4)
descreve como é obtida a dureza Vickers baseando-se na geometria da

indentacdo (piramide de base quadrada com angulo de 136° com a superficie).

DV =q—5 (4)

onde, o = 2 sen 68° = 1,8544
P = carga aplicada em kgf

d = distancia em mm das diagonais da piramide impressa na peca.

A unidade é kgf/mm’ que muitas vezes & suprimida e os valores
expressos em Vickers (por exemplo, 30 kgflmm2 = 30 Vickers) [58].

A aplicagéo de testes de indentagdo Vickers se da& para materiais duros
e quebradigos como vidros [59] e ceramicas [60]. As raz0es para esta técnica

ter uma aplicagao bem difundida se deve aos seguintes fatos:

i - pequenas quantidades de amostras podem ser utilizadas,

ii - a preparagdo das pegas ¢ relativamente simples, bastando um
bom poiimento da pega para que a superficie fique plana e consiga refletir luz,

iii - instrumentacao facil de usar,

iv - envolve baixo custo.

Evidentemente, as grandes vantagens vem acompanhadas de um
namero de complicagdes, como por exemplo, 0s modelos de indentagdo dados
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na literatura podem ou n&o depender do material em questéo e as equagbes
que descrevem estes modelos sdo deveras complicadas. Mas, alguns
- trabalhos tentam solucionar estas complicagdes sugerindos modelos mais
simples que fazem desta técnica uma boa ferramenta para o estudo de
propriedades de diversos materiais [61].

A indentacdo Vickers &€ acompanhada de microfraturas laterais e
tangenciais 4 impress&o. Estas ndo chegam a impedir as medidas, mas podem
ter sua extensdo calculadas [62-64].

Existem outros tipos de ensaios de dureza para materiais cimentosos,
como dureza Brinell [65] e dureza Rockwell [66]. O principio € basicamente o
mesmo da dureza Vickers, apenas a impressdo na pega se da com uma esfera
~de ago e ndo mais com uma piramide de diamante; o diametro da esfera é
medido no lugar das diagonais da piramide.

Neste trabalho, foram utilizadas medidas de dureza Vickers devido a
disponibilidade do equipamento e a facilidade operacional. O objetivo foi
\feriﬁcar as alteragbes da dureza do material trabalhado em presenca de

umidade.
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Il - OBJETIVOS

MDF’s (materiais cimentosos isentos de macro defeitos) obtidos usando
polimeros hidrofilicos em “bulk’, tém 6timas propriedades mecanicas, mas
estas variam muito com a umidade relativa. F. A. RODRIGUES, em tese de
doutorado, mostrou que utilizando-se PVA dissolvido obtém-se MDF's com
quantidades menores de polimero quando comparado com a adigao em “bulk’.
Foi verificado, ainda, que a micro-dureza dos corpos de prova se manteve em
ambiente seco e saturado com agua. _

Para uma possivel aplicagio pratica deste material, € necessario que
sejam testados diversos tipos de PVA e cimento. Um unico tipo de PVA, de um
dnico lote, @ um UGnico tipo de cimento, de uma dunica marca, néo sdo
suficientes para mostrar que & possivel obter MDF’s com aplicagéo pratica. 0O
PVA pode apresentar composigdo e pureza diferentes e existem diferencas na
composicdo de cimento Portland; deseja-se saber o quanto estas
céracteristicas podem afetar as propriedades apresentadas pelos MDF’s
eventualmente obtidos.

Para tanto, este trabalho tem como objetivos:

- obter MDF’s a partir de PVA, com diferentes graus de hidrdlise e
massa molar média, utilizando o cimento Portiand comum e o composto com
escoria como uma proposta alternativa, viadvel economicamente, para producéo
‘de MDF’s, empregando-se processamentos distintos.

-.avaliar a influéncia da umidade na dureza Vickers destes MDF's

usando os dois tipos de cimento: Portland comum e composto.

- caracterizar os materiais que ndo forneceram MDF’s mas que
apresentaram boa. relag&o solugdo/cimento, propondo uma utitizag@o pratica

© para 0s mesmos.
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il - EXPERIMENTAL

lil. 1 - Materiais Utilizados

- Alcool Polivinilico (PVA) do tipo Airvol, produzido pela Air Products

(USA) corresponde ao PVA de mais alta qualidade no mercado internacional.

No Brasil é fornecido pela Ipiranga Quimica e & obtido a partir do mondmero

acetato de vinila através de um processo de etapas multiplas. O mondmero &

polimerizado para acetato de polivinila e logo convertido em alcool polivinilico

numa reacdo de hidrolise alcaiina. Algumas propriedades fisicas do PVA estao

expostas na Tabela V.

Tabela V : Propriedades fisicas dos PVA's Airvol (dados do fabricante).

Aparéncia

P¢é granular branco-creme

Estabilidade Térmica

Descolorac¢éo gradual a cerca de 100°C
Escurece rapidamente acima de 150°C

Decomposigio rapida acima de 200°C

indice de refracéo (pelicula) a20°C

1,55

Condutividade térmica, W (m.K)"

0,2

Calor especifico, J (g.K)~

1,5

Ponto de fus@o (ndo plastificado),
*C

230 para tipos totalmente hidrolisados;
180-190 para tipos parcialmente

hidrolisados
Tg, °C 75-85
Estabilidade de armazenamento Indefinido quando protegido da umidade
(s6lido)
Inflamabilidade Queima similar a papel

Estabilidade a luz solar

Excelente
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Neste trabalho utilizou-se quatro tipos do PVA Airvol, com diferentes
graus de hidrélise e massa molar média. A Tabela VI apresenta os tipos de
PVA utilizados.

Tabela VI : Massa Molar Média e Grau de Hidrdlise dos PVA’s Airvol
utitizados, segundo dados do fabricante.

Tipo (Airvol) | Grau de Hidrélise Massa Molar Média Sigla
(%) Viscosimétrica x 10
(kg.mol™)
107 98-98,8 31-50 98-40
205 87-89 31-50 87-40
425 95,5-96,5 85-146 96-115
540 87-89 124-186 87-155

- Silicato de Sadic comercial tipo H 300 NDL (Gessy Lever- Divis&o
Crosfield). Liquido transparente viscoso (viscosidade 120 + 50 cP a 25°C), pH
11-12, com 27,7% de SiO, ; densidade 1,374 + 0,008 g/mL (25°C); relagéo %
Si0./ %Na,0 = 3,25-3,30 (dados do fabricante).

- Silicato de Sdédio comercial (Manchester Quimica do Brasil Ltda).
Liquido viscoso (viscosidade 500-700 cP a 25°C), pH 11-12, com 30% de SiOy;
densidade 1,63 g/mL a 25°C (fabricante).

- Cimento Portland comum tipo | (ASTM C-150), procedente da
Venezuela da marca Vencemos. Este tipo de cimento € composto basicamente

de clinquer, sem adigbes.

- Cimento Portland Composto com Escéria (CP |l E-32) da marca
Ciminas. Além de clinquer, este tipo de cimento apresenta cerca de 30 a 40%
de escéria granulada de alto forno. E o cimento mais utilizado comercialmente
no Brasil.
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Ill 2 - Rota Experimental

A figura 5 mostra a rota experimental seguida neste trabalho.

PVA em gréics
l Agua, agitag3o por 24h

T~50°C

solugdo de PVA 5% miv

Silicato de Sodio, agitagdo por 4h,
T ambiente

Solucdio PVA 5%/SS 5% Cimento

'y
Pasta de Cimento
Sol. /Cim =0,2a04

Manual + +
Prensa Prensa
Corpo de Prova

Figura 5 : Esquema da rota experimental seguida neste trabalho.

lIl. 3 - Preparo da solucdo de PVA e silicato de sédio

Inicialmente prepara-se uma solugdo de PVA em égua. Deixa-se
agitando por aproximadamente 24 horas a uma temperatura entre 50-60°C. A

esta solugao, adiciona-se o silicato de sédic usando agitagéo mecanica por
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pelo menos 4 horas. Esta solugéo, usada logo ap6s preparada, substitui a
agua no preparo dos corpos de prova. A concentracdo de PVA é sempre 5%
m/V e silicato de sédio & sempre adicionado na quantidade de 5mL. Controle e
o corpo de prova sem adigdo, apenas com agua e cimento.

As quantidades de polimero e silicato de sédio foram definidas a partir
de um diagrama ternario de fases com PVA, silicato de sbdio e agua. Este

diagrama é apresentado abaixo.

Figura 6: Diagrama ternario de fases construido com agua 80 - 100%
VIV: PVA O - 20% m/V e silicato de sodio 0 - 20% VIV [45].

O diagrama ternario de fases foi construido por observagéo das
solugbes em misturas de concentracdes diferentes. Observou-se a formagao
de quatro regides distintas. O aumento da concentragéo de silicato de sodio
provoca uma turvagéo na solugéo, passando por coagulagéo, até precipitacéo
da silica. Por outro lado, o aumento da quantidade de polimero promove uma
dissoluc&o mais dificil deste em presenca de silicato de sodio. Desta forma,
trabalhou-se com as solugdes cujas concentragbes de PVA e silicato de sodio
estavam na regido de uma Unica fase. Estas concentragbes correspondem a
PVA 5% m/V e silicato de sédio 5% V/V. Trabalhou-se com um unico tipo de
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PVA (87-155). Assim sendo, este tipo de PVA sera estudado em todos os
ensaios como uma referéncia para os demais tipos.

Il. 4- Caracterizacéo dos PVA'’s por espectroscopia no IV

Foram preparados filmes com os diferentes tipos de PVA. Apbs a
dissolugéo do polimero em agua, colocou-se a solugédo em placas de Petri e
deixou-se secar a temperatura ambiente por 24 horas sendo estas a seguir
colocadas em estufa a 50°C para secagem. Os espectros na regido do
infravermelho foram obtidos através de um microscopio Optico acoplado ao
espectrofotometro FT-IR (Perkin EImer - Modelo 16 PC). Foi avaliada a regido
de 1200 a 2000 cm "' do espectro. Os flmes formados apresentaram-se muitos
espessos, prejudicando a observagao das bandas nos espectros. Para tanto,
foi necessario a adaptacdo de um porta amostra para analisar pequenas
amostras dos filmes formados. O porta amostra foi construido com papel
cartolina e os filmes foram fixados com fita adesiva. Desta forma obteve-se os
espectros com resolugdo razoavel. O esquema do porta amostra é
apresentado abaixo.

Cartolina Fita Adesiva

Figura 7. Esquema do porta amostra onde foi colocado o filme para
obtengao do espectro na regido do infravermelho.
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A seguir tém-se os espectros de absorgéo na regido do infravermetho dos tipos
de PVA utilizados neste trabalho.

Figura 8. Espectros no infravermelho dos filmes de PVA Airvol
utilizados e de um padrdao com grau de hidrélise de 89% + (Aldrich). Apenas a
regido entre 1200 cm™ e 2000 cm™ é apresentada.

Pode-se notar que os filmes ainda se apresentam bastante espessos.
Esta regido do espectro, normalmente, caracteriza muito bem o PVA, com
bandas -bem definidas. Neste trabalho, os espectros na regido do
- infravermelho foram obtidos a fim de caracterizar os PVA's trabalhados, do
ponto de vista do grau de hidrélise. Para melhor visualisagao resttringiu-se as
absor¢gbes entre 2000 e 1200 cm . O PVA totalmente hidroiisado (99% +),
- apresenta, na regido estudada, banda de absorgéo entre 1400 e 1450 cm T

correspondente a estiramentos O-H e C-H. Os tipos parcialmente hidrolisados
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' épresentam absorcdo em 1735 e 1245 cm " correspondente a estiramentos
C=0 e C-O-C respectivamente (observar que quanto menor o grau de hidrolise
do PVA maiores sdo as absorgdes na regido de estiramento C=0, devido a
maior quantidade de grupos acetato na cadeia do polimero).

ihl. 5- Confeccéo de Corpos de Prova

Trés tipos de processamento foram empregados na confecgdo dos
corpos de prova: mistura manual, mistura manual seguida de prensagem
(2 MPa) e calandragem seguida de prensagem. No primeiro caso a pasta ¢
obtida misturando-se as solugbes de PVA e silicato de sodio ao-cimento
Portiand observando a sua trabalhabilidade aparente. A pasta é misturada em
becker de polietileno com auxilio de uma espatula de metal resistente. A
seguir, esta pasta é colocada em moldes de borracha e desmoldada apés 24
horas. Para o caso de mistura manual seguida de prensagem, o mesmo
procedimento foi utilizado, s6 que apés a mistura, a pasta foi colocada em
molde de aluminio e prensada em prensa hidraulica. Para @ pasta calandrada,
o procedimento adotado foi misturar a solugdo no cimento, formando um
aglomerado mole que é passado pelos rolos da calandra e, aos poucos, foi-se
adicionando o restante do cimento. Utilizou-se uma calandra de dois rolos
constituidos de aco inoxidavel. O tempo de calandragem da pasta, a
temperatura ambiente, foi de 5-10 minutos. Em seguida, a pasta calandrada foi
colocada no molde de aluminio e prensada (2 MPa) com auxilio de prensa

hidraulica.

Hl. 6 - Absorcéio de dgua para corpos de prova de cimento e solucdes

de PVA e PVA com silicato de sédio

Corpos de prova foram preparados com cimento e solugdes de PVA (5%

miv) e com solugdo de PVA e silicato de sédio. Foram utilizados dois tipos de
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PVA (98-40 e 87-155) e silicato de s6dio de duas diferentes procedéncias
(Gessy Lever e Manchester Quimica). O cimento utilizado foi o tipo Il. A pasta
fm preparada através de mistura manual e colocada em moldes cilindricos de
3,0 cm de diametro. Apés 24 horas os corpos de prova sdo desmoldados e
levados & cura em estufa a 50°C e umidade relativa. de 100% por 7 dias. Apos
o término da cura, os corpos de prova foram secos em estufa até peso
constante. As pesagens foram realizadas em balanga semi-analitica, calibrada
com um peso padréo (a cada pesagem foi verificado o valor deste peso). Os
corpos de prova foram imersos em agua a temperatura ambiente. e pesados
diariamente durante 7 dias (seguindo o mesmo procedimento de pesagem). A
variagdo de massa foi calculada a partir da equagdo (5). Utilizou-se
quintuplicata de corpo de prova.

Mf -Mi
Mi

massa absorvida=

x 100 (5)

onde:
Mf = massa final do corpo de prova
Mi = massa inicial do corpo de prova

Jll. 7 - Medidas de Dureza Vickers

Corpos de prova de cimento e solugdes de PVA com silicato de sédio,
foram preparados de duas diferentes formas: homogeneizados manuatmente
ou homogeneizados via calandragem a temperatura ambiente por 5-10 min.
Em ambos 0s ¢asos aplicou-se uma pressdo de compactagdo de 2 MPa. As
medidas de dureza foram obtidas segundo o método da impresséo Vickers
(ASTM E92-82). Utitizou-se um medidor de dureza Vickers/Brinell Modelo HPO

- 250 HECKERT-WPM. O método consiste na penetragdo de uma ponta de
diamante na superficie polida do corpo de prova, utilizando-se uma carga

definida. A medida das diagonais da figura 9 foi feita utilizando-se um
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microscépio Optico. Os valores de dureza s&o obtidos através da divisdo da
forca aplicada pela drea da figura projetada na amostra. Para este ensaio
avaliou-se dois tipos de situagido: corpos de provas secos e corpos de prova
umidos. No caso de corpos de prova umidos, os mesmos foram saturados com
agua por pelo menos 4 horas antes do ensaio. O objetivo deste ensaio foi
avaliar a influéncia da umidade no comportamento do material. A figura 9

apresenta um diagrama esquematico da aplicagdo da carga na superficie do
corpo de prova.

Figura 9 : Diagrama esquematico da aplicagdo da carga na superficie

do corpo de prova no ensaio de dureza Vickers.

A equagcao utilizada para calculo da dureza Vickers é:

DV = dez (6)

onde:
k = 1,8544 (= 2 sen 136/2)
P = Carga Aplicada (5 kgf)

d = média das diagonais da impressao Vickers (d = d‘—;-gl )
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_, ill. 8- Determinacdo de densidade aparsnte e de volume de poros
- ocupados por agua e CCl,

Preparou-se corpos de prova ciiindricos de 3,0 cm de diametro e cerca
de 0,8 cm de altura utilizando-se cimento composto e as solugbes de
PVA/silicato de sédio. Variou-se a relagdo solugso/cimento, através de mistura
manual, verificando-se a trabalhabilidade aparente da pasta. Esta pasta foi
-entéo colocada em moldes e desmoldadas apds 24 horas. Os corpos de prova,
assim obtidos, foram curados em estufa a 50°C e umidade relativa de 100%
- por 7 dias. Os corpos de prova foram colocados em estufa até peso constante
antes do inicio do ensaio. Estes corpos de prova foram colocados em provetas
de 250 mL contendo 30 mL de agua & temperatura ambiente (25°C) e a 80°C
ou com CCls a 10°C. O volume deslocado pelo corpo de prova foi lido
imediatamente apGs a imerséo do corpo de prova na proveta. A relacio entre a
massa de cada corpo de prova e o volume deslocado por este, fornece a
densidade aparente. O volume inicial (30 mL) menos o volume final (volume
medido apés retirada do corpo de prova de dentro da proveta) dividido pelo
voiume do corpo de prova (Vcp = nt d’h/4) fornece o volume de poros ocupados
pelos liquidos, em cm®/cm®. Utilizou-se quintuplicata de corpo de prova.

NI 9 - Determinacdo de percentual de liquidos absorvidos pelos corpos
de prova

Durante o ensaio do item III.8, verificou-se a quantidade de liquido
absorvido pelos mesmos corpos de prova, quando estes foram imersos em
agua a 25 e 80 °C e CCly a 10°C. Acompanhou-se a variagdo de massa
‘desses corpos de prova pesando-os no inicio e no fim do experimento. Apés
24 horas, os corpos de prova eram retirados dos liquidos, levemente secos
com papel absorvente e pesados em balanca semi-analitica. A relagdo entre a
massa final e a inicial dos corpos fornece o percentual absorvido. Utilizou-se
corpos de prova cilindricos em quintuplicata.
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I1.10 - Ensaios de Atague Acido

Corpos de prova de cimento e solugdes de PVA e silicato de sédio,
curados por 7 ou 28 dias, em estufa a 50°C e UR de 100%, foram secos em
estufa e pesados até peso constante, com balanga semi-analitica calibrada
com um peso padrao (0 mesmo procedimento foi feito para cada pesagem). A
seguir foram imersos em solugdo de HCl 5% V/V (~0,6 mol/L). Foi medida a
variagdo de massa desses corpos de prova ap6s 7 dias de imersao no acido.
Foram feitas pesagens diarias desses corpos de prova,durante os 7 dias,
sendo a solugéo de HCI renovada a cada 24 horas. Para este ensaio utilizou-
se dois tipos de processamento: mistura manual e calandragem seguida de
prensagem, entretanto as dimensdes dos corpos de prova apresentaram
diferengas. Para os corpos de prova cuja pasta foi misturada manualmente, as
dimensdes foram:5,0 x 3,0 x 1,0 cm e para os corpos de prova submetidos a
calandragem seguida de prensagem, as dimensdes foram:3,5x2,0x05cm. A
diferenca de dimensdes dos corpos de prova é devida ao molde utilizado, uma
vez que quando a pasta é calandrada e submetida a prensagem toma-se
necessario utilizar um molde de aluminio. Quando ocorre a prensagem, perde-
se um pouco da material e a massa, uma vez prensada, provoca diminui¢io da

espessura do corpo de prova.
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IV - RESULTADOS

O trabalho foi dividido em duas etapas

1 - Avaliagéo da possibilidade de obtengdo de MDF’s partindo-se dos
diferentes tipos de cimento, PVA’s e silicatos de sddio, através de :

i - medida da relagdo Aagua/cimento (expressa como
solugdo/cimento) necessaria para boa trabalhabilidade da pasta;
il - influncia do tipo de processamento empregado sobre as
propriedades dos cimentos obtidos;

iii - dependéncia da dureza Vickers com a umidade.

2 - Caracterizagéo dos materiais obtidos que nédo sdo MDF'’s.

IV. 1 - Obtencé&o de MDF'’s

Como foi exposto na Introdugéo, quanto menor a relagéo agua/cimento
menor a porosidade do material obtido. A Tabela VIl apresenta os valores de
relagdo solugdo/cimento (s/c) obtidos para as pastas preparadas. E importante
ressaltar que a medida foi empirica, usando a trabalhabilidade como indicador.
Assim, os valores absolutos ndo s&c necessariamente reprodutiveis,

dependendo do operador, mas os valores relativos séo suficientes.
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Tabela VIl : Valores de relagao solugso/cimento obtidos para as pastas
preparadas, em fungéio do tipo de cimento, do tipo de silicato de sédio e do
tipo de PVA. As amostras sio descritas por siglas (vide rodapé). O tipo de
polimero est& descrito nas colunas. Controle é a amostra contendo apenas
agua e cimento. Cada dado refere-se a uma Unica preparacdo.

Amostras 98-40 87-40 96-115 87-155
CPC/SS1A 0,22
C+P
CPC/SS1B 0,24 0,23 0,30 0,22
C+P 0,25 0,25 0,33 0,27
0,24 0,23 0,30 0,22
0,24
CP ISS1A 0,23 0,23
C+P 0,19
CP l/SS1B 0,22
C+P
CPC 0,26 - - 027
MM
CPC/SS1B 0,34 0,34 0,40 0,38
MM 0,28 0,27 0,35 0,31
0,32 0,37 0,40
0,32 0,32 041 0,40
0,32 0,36
0,34
CPC/SS2 0,34
MM
CPC/SS1A 0,33
MM+-P
CPC/SS1B 0,28 0,32 0,37 0,37
MM-+P 0,35
CPI/SS1A 0,29
MM+P
| CPI/SS1B | 0,31
MM+P

CPC = cimento Portland composto (CP i E-32)
CP | = cimento Portland comum tipo |
$81 = silicato de sédio {Gessy), onde A = lote recente e B = lote antigo; §82 =
silicato de sédio (Manchester)
- MM = mistura manual; C = calandragem e P = prensagem (2 MPa).
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Os valores da relagdo solugdo/cimento para o controle foram maiores
que com para a pasta preparada com solugdo de PVA puro (sem silicato de
s6dio), misturada manualmente. Observou-se uma melhora na reologia da
pasta quando se adiciona a solugdo de PVA no lugar da agua para a
confecgdo da pasta. A adigdo de silicato de s6dio provoca um ligeiro aumento
da relag&o solugao/cimento em relag8o ao controle que n&o é estatisticamente
significativo se tomarmos os valores médios em cada caso. Observa-se que a
diferenca entre os valores esta abaixo da prépria variagdo que existe dentro
dos valores do controle (em torno de 25%). Esta variagéo ocorre em fungéo da
propria forma de preparo da pasta. A observagéo da trabalhabilidade &€ um
medida ndo muito exata podendo gerar adigdo de menor ou maior quantidade
de solugéo na massa.

Os dois tipos de silicato de sb6dio ndo mostraram diferencgas
significativas no tocante as relagdes s/c apresentadas. Portanto, escolheu-se

apenas um dos dois tipos (SS1), para realizar os demais ensaios.

A pasta calandrada fornece sempre uma relagédo s/c menor do que a
misturada manualmente, exceto pera o caso do polimero ser o 96-115. Néo foi
possivel calandrar cimento e 4gua apenas, por isso néo se tem os valores de
controle para este processamento. Calandrando a pasta de cimento, obtém-se
relagbes sic em torno de 0,2 que sdo valores caracteristicos de MDF's.
Misturando manualmente a pasta, ndo se consegue, em nenhum caso, mesmo
prensando, valores de s/c desejaveis para um MDF e j& descartamos aqui a

possibilidade de se formar um MDF com a mistura manual da pasta.

O cimento Portiand composto (CPC) requer maior relagéo s/c que o
Portland .comum (CP I). Em trabalho anterior, Rodrigues [44], verificou que
usando éimento Portland comum tipo |, PVA 87-155 e silicato de sodio SS18B,
calandrando e prensando a pasta, chegava-se a um MDF com relagéo
solugdo/cimento de 0,20 e com excelentes propriedades mecanicas (micro-
dureza da ordem de 400 MPa).

Na Tabela VIl pode-se encontrar valores de solugdo/cimento

semelhantes a do trabalho acima citado. Por exemplo, para a pasta calandrada
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e prensada chegou-se a s/c de 0,22 mesmo utilizando o CPC. Este mesmo
valor pode ser comparado com o CP | para 0 mesmo tipo de PVA (87-155) e
silicato de sodio. Pode-se dizer ainda que o Portland comum CP | se mostrou
menos influenciado pelo tipo de processamento empregado.

Os dados da Tabela VIl permitem descartar a possibilidade de obter
MDF'’s com o tipo de PVA 96-115. Em todos os casos este apresentou relagéo
s/c superior ao controle e aos demais tipos de PVA. Mesmo quando foi
calandrado (vide coluna deste PVA) apresentou s/c superior ou igual ao
controle misturado manualmente.

Os trés tipos restantes de PVA (87-40, 87-155 e o 98-40), a principio
fornecem MDF. O PVA 87-40 fomece MDF e ainda pode-se destacar que, para
este tipo de PVA, obteve-se a menor relagdo s/c (0,19). Os tipos de PVA 87-
155 e 87-40 sdo os que tém os menores graus de hidrélise. Para o PVA 98-40,
observa-se relacbes s/c pouco maiores que os dois tipos ja mencionados.
Entretanto, estdo dentro de uma faixa aceitdvel para um MDF. N&o se obteve
os dados deste tipo de PVA com o cimento CP | calandrado, portanto ndo foi

possivel fazer uma andlise comparativa com relagéo ao tipo de cimento.

Para avaliagdo da infuéncia do processamento nas propriedades , foi
obtida a dureza Vickers dos materiais confeccionados. Foram realizados
ensaios de dureza Vickers com corpos de prova misturados manualmente e
calandrados, ambos seguidos de prensagem, para uma andlise da influéncia
da massa molar média. Com a mesma intengéo foram obtidos os valores de
dureza para o PVA 96-115, mesmo sabendo que este também nao formece um
MDF.

Na Tabela VIl estdo expostos os valores de dureza Vickers para as
pastas de cimento e solugdes de PVA e silicato de sédio ensaiadas.
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Tabela VIl: Dureza Vickers (kgf/mm?) dos corpos de prova secos. Os
valores s40 média de decuplicata de medida e triplicata de corpo de prova. Os
corpos de prova foram curados por 7 dias a 50°C e UR=100%. 1kgfimm® =

9,807 Mpa.
Amostras | Controle 98-40 87-40 96-115 87-155
CPC/SS1B 25+2 9+2 10,040,2 1412 13,56¢1,0
MM+P 1642
CP 1/SS1B 3245 - - - 2613
MM+P

CP I/SS1A - - - - 28,0104
MM+P

CPC/SS1A - - - - 1546
MM+P

CPC/SS1B - 3746 3312 27+1 2347 -
C+P 3519

CP I/SS1B - - - - 34112
C+P

CP l/SS1A - - 38120 - 2617
C+P

CPC/SS1A - - - - 25+12
C+P

CPC = cimento Portland composto (CP It E-32)
CP | = cimento Portland comum tipo |
SS1 = silicato de sédio (Gessy), onde A = lote recente e B = lote antigo; $82 =

silicato de sodio (Manchester)

MM = mistura manual; C = calandragem e P = prensagem (2 MPa).
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Peia Tabela VI, pode-se observar que o tipo de processamento
empregado influenciou nos valores de dureza obtidos. Ndo & possivel
calandrar cimento e agua apenas, portanto ndo se tem os valores de dureza
Vickers para o controle calandrado e prensado. A dureza Vickers do CPC nédo
se mostra diferente da dureza do CP | (observar CP I/SS1A e CPC/SS1A
calandrados e prensados). Para a mistura manual os valores de dureza
Vickers sdo inferiores aos valores obtidos para os corpos de prova que
sofreram calandragem. Isto deve estar relacionado com os valores de relagéo
s/c, sempre maiores para a pasta misturada manualmente. Em alguns casos a
mistura manual fomeceu valores de dureza préximos ao processamento via
calandra (caso de CP I/SS 1A ;MM+P comparado com CP I/SS1A; C+P). Este
fato pode ser atribuido ao tipo de cimento.

O PVA 96-115, embora néo fornega MDF (como ja foi visto), apresenta
dureza Vickers superior a do 87-155 na amostra CPC/SS1B; C+P. Este fato &
bem interessante e pode estar relacionado com a massa molar média do
polimero.

Como foi dito anteriormente, um dos grandes problemas para a
aplicagéo de um MDF & base de polimeros hidrofilicos € a dependéncia das
propriedades com a umidade. A Tabela IX apresenta a dureza Vickers de
corpos de prova saturados em agua. Neste caso os corpos de prova foram
preparados com ¢ mesmo bafch dos corpos de prova secos, portanto
apresentam os mesmos valores de relagéo s/c (vide Tabela ViI). Os corpos de
prova saturados foram mergulhados em agua 4 horas antes das medidas.
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Tabela IX: Dureza Vickers (kgf/mm?) dos corpos de prova saturados.
Os valores sdo média de quintuplicata de medida e ftriplicata de corpo de

prova. Os corpos de prova foram curados por 7 dias a 50°C e UR=100%. (1 kgf
= 9,807MPa).

Amostras | Controle 98-40 8740 96-115 87-155
CPC/SS1B | 16,040,5 5t1 6% 812 72
MM+P 1243
CP 1/SS1B 24+2 - - - 1641
MM--P
CP I/SS1A - - - - 18+1
MM+P
CPCISS1A - - - - 1242
MM+P
CPC/SS1B - 3015 304 23+7 22+2
C+P 2145
CP I/SS1B - - - - 38+15
C+P
CP USS1A - - 29410 - 27+2
C+pP 6119
CPCISS1A - - - . 2113
C+P

#um corpo de prova

CPC = cimento Portland composto (CP il E-32)

CP 1 = cimento Portiand comum tipo |

S$S1 = silicato de sédio (Gessy), onde A = lote recente e B = lote antigo; §82 =
silicato de sédio (Manchester)

MM = mistura manual; C = calandragem e P = prensagem (2 MPa).
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Como era esperado (resultados experimentais anteriores), o PVA 87-
155 forneceu MDF independente da umidade quando o CP | foi utilizado. O
mesmo resultado foi obtido por Rodrigues. O CP | forneceu maiores valores de
dureza Vickers que o CPC. O PVA 87-40 apresentou uma leve dependéncia da
dureza com a umidade. E interessante observar o valor 61 + 9 de dureza
Vickers para este PVA, que corresponde a relagéio s/c 0,19 (Tab VII.). Uma
pequena diminuigdo da relagdo s/c causou um aumento de mais de duas vezes
na dureza.

Observa-se, através da Tabela IX, que os corpos de prova saturados,
misturados manualmente e prensados, no geral, apresentaram valores de
dureza inferiores aos corpos de prova secos.

Por fim, pode-se afirmar que é possivel obter MDF utilizando solugdes
de diferentes tipos de PVA e silicato de sédio, cimento Portland comum tipo | e
Portland composto, empregando-se calandragem e prensagem da pasta. Os
MDF’s feitos com o cimento comum (CP |} e com o PVA 87-155 apresentam
independéncia da dureza com a umidade.

IV. 2 - Caracterizacdo dos materiais obtidos que n&o sdo MDF's

Os materiais obtidos cujas pastas foram misturadas manuaimente,
mesmo ndo constituindo MDF's, apresentaram caracteristicas interessantes,
como a relacdo s/c inferior as pastas convencionais e a boa trabalhabilidade.
 Assim sendo, resolveu-se analisar algumas propriedades fisico quimicas
destes materiais, até mesmo para propor uma possivel aplicagéo prética para
os mesmos. Ndo se trata de MDF’s, por apresentar relagio solugdo/cimento
muito elevada, mas também néo se trata de pastas convencionais de cimento.
A tabela X apresenta os valores de aumento percentual de massa para
corpos de prova preparados com dois tipos de PVA e silicato de s6dio e que
foram imersos em agua a temperatura ambiente.
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Tabela X: Aumento percentual de massa para corpos de prova
preparados com cimento, dois tipos de PVA e dois tipos de silicato de sédio.
Os resultados s&o média de quintuplicata de amostra.

Amostras aumento % de massa
controle 111
9840/ SS 1 12+1
98-40/ §S 2 1211
87-155/ SS 1 1211

Pode-se observar que a adigdo dos PVA's ndo alterou a absor¢do de
aAgua em relagéo ao controle.

Realizou-se ensaic para determina¢do da densidade aparente dos
materiais com a adicdo das solugdes de PVA e silicato de sodio. Para este
ensaio foi utilizado apenas o cimento Portland composto (CPC). A intengéo do
ensaio foi verificar se na pasta preparada com as solugdes poderia ocorrer um
aumento da densidade aparente uma vez que se supunha uma diminui¢c&o de
volume de poros. Utilizou-se duas substancias de polaridades bem diferentes:
agua (polar) e CCl, (apolar). A 4gua foi utilizada em duas temperaturas(25 e
80°C). Na Tabela Xl estdo os valores de densidade aparente obtidos para o
material nos dois liquidos: agua e CCl,
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Tabela XI. Densidade aparente, em g/cm®, para corpos de prova de
cimento CPC, tipos diferentes de PVA e silicato de sddio. Estes corpos de
prova foram imersos em &gua a 25 e 80°C e em CCls a 10°C por 24 h. Os
resultados mostram médias de quintuplicata. Controle é o corpo de prova
apenas com cimento e agua.

Amostras agua, 25°C agua, 80°C CCl & 10°C
controle 2,10+ 0,04 20+0,2 1,9+£0,3
98-40/SS1B 1,7+0,4 1,6+0,2 21+£0,3
87-40/SS1B 1.5+0,1 1,6+0,1 1,5+0,1
96-115/SS1B 1,5+0,1 1,5+0,1 1,56+0,1
87-155/8S1B 1,7+0,2 1,5+0,2 1,7+£0,2

Pode-se observar pela tabela XI que a densidade aparente do material
com e sem as solugbes de PVA e silicato de sddio ndo se altera.
Aparentemente, observa-se uma tendéncia a diminuicdo da densidade
aparente do material em relagéo ao controle. A densidade absoluta néo varia
uma vez que a quantidade de polimero adicionado é muito pouca (da ordem de
1%). A quantidade de polimero em solugéo néo foi determinada, portanto no
foi verificado se poderia estar saindo PVA do material e qual dos tipos sairia
mais, o que é interessante para proximos trabalhos.

Pode-se observar ainda que nao houve variacdo significativa entre os
diferentes tipos de PVA utilizados.

Uma vez verificado que a densidade aparente n&o sofreu aumento com
~os diferentes tipos de PVA’s utilizados para 0 mesmo tipo de cimento (CPC),
analisou-se o volume de poros ocupados pelos mesmos liquidos (dgua a 25°C
e CCly). Na tabela Xli sdo apresentados os valores de volume de poros
ocupados pelos liquidos em fungso do volume do corpo de prova utilizado.
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Tabela XII: Volume de poros ocupados em fungéo do volume do corpo
de prova, em cm® cm®. Foram utilizados corpos de prova de cimento CPC,
tipos diferentes de PVA e silicato de sédio. Os corpos de prova foram imersos
em &gua a 25°C e em CCl, a 10°C por 24 h. Os resultados s&o média de

quintuplicata.
Amostras agua, 25°C CCl 4,10°C
controle 05+0,2 0,4+01
98-40/SS1B 04102 0,5+0,1
87-40/SS1B 0,3+01 03+0,1
96-115/SS1B 0,3+0,1 04+01
87-155/S51B 03102 0,2+0,1

Pode-se observar que o volume de poros ocupados pela dgua tende a
diminuir em rela¢&o ao controle em todos os casos.

A densidade aparente dos sistemas analisados diminui ao mesmo
tempo que o volume de poros parece também diminuir, quando comparados ao
controle (agua e cimento apenas). Este resultado pode ser um indicativo da
existéncia de poros no material, provavelmente poros ocluidos. isto ndo
corresponde a um resultado bom, uma vez que a existéncia de poros
compromete a resisténcia do material, tornando-o mais fragil e com propenséo
a propagacao de trincas.

Foi determinada a quantidade de liquidos que efetivamente penetrou
nos poros do material. Para este ensaio utilizou-se os mesmos corpos de
prova do ensaio de densidade aparente e volume de poros ocupados. Utilizou-
se a massé dos corpos de prova ao invés do volume de poros ocupados. A
tabela XIl mostra o resultado da quantidade percentual de agua e CCl,, que
foram absorvidos pelo material.
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Tabela XIl: Variagdo percentual de massa para 0s corpos de prova
preparados com cimento CPC, solugdes de diferentes tipos de PVA e silicato
de sodio. Os corpos de prova foram imersos em agua e em CCls.por 24 horas.
Os resultados mostram média de quintuplicata.

Amostras agua, 25°C agua, 80°C CCl,,10°C

controle 11.0+0.4 10.0+0.3 21+£2
98-40/S51B 15+ 1 12.0+05 24+2
87-40/SS1B 11+1 11.0+0.3 163
96-115/SS1B 15.0+0.4 17.0+0.4 2511
87-155/SS1B 12+ 1 13.0+05 193

A Tabela X!ll mostra a dependéncia do volume de poros com o grau de
hidrélise dos polimeros estudados. Pode-se observar que os PVA’s de menor
grau de hidrélise (87) absorveram menor quantidade de liquidos (menor
aumento de massa). Isto pode indicar maior carater hidrofobico desses poros.
Observa-se ainda que o PVA 87-40 melhor se comportou, pois foi o que
absorveu menor quantidade de liquidos ou absorveu liquidos tanto quanto o
controie.

A literatura relata que os materiais a base de cimento (concreto,
argamassas, etc) passam por um processo de degradagéo quando sao
submetidos a ambientes acidos [56]. Neste caso, realizou-se um ensaio onde
os corpos de prova foram submergidos em solugéo aquosa de HCI 5% VIV.
Verificou-se a perda de massa em fungéo do tempo de imers&o. Este ensaio
teve o objetivo de simular uma chuva &cida, muito comum nos grandes centros
urbanoé_e industriais, onde a concentragio de gases como SO;, CO e CO. é
muito elevada. Na tabela XIV estdo expostos os resultados do ensaio de

ataque acido realizado.



Resultados 42

Tabela XIV: Variagio de massa (%) em funcéo da idade para corpos de
prova de cimento CPC, solugdes de diferentes tipos de PVA e silicato de sodio.
Empregou-se mistura manual da pasta. Os corpos de prova foram imersos por
7 dias em solugdo aquosa de HCI 5% V/V, renovada a cada 24 horas, a
temperatura ambiente. Resultado de quintuplicata.

Variagdo % de massa
Amostras sic Cura:7dias s/c Cura:28 dias
controle 0,28 -22+1 0,34 -19,510.4
98-40/SS1B 0,32 -18+4 0,32 741
87-40/SS1B 0,32 -25+4 0,37 -9440.3
96-115/SS1B 0,41 -14+4 - -
87-155/S581B 0,41 -14+2 0,40 -1,140,7

Pode-se observar que todos os sistemas perdem massa ap6és 7 dias.
Todos os sistemas (com excegdo do 87-40/SS1B) perdem menos massa que 0
contraic, e isto & um indicativo de que a adigao das solugbes de PVA e silicato
de sadio diminui o processo de corros@o acida, no caso de cura por 7 dias.
Para o caso dos corpos de prova curados por 28 dias, todos os sistemas
perdem massa {exceto o 98-40), mas perdem menos do que com 7 dias de
cura, e isto € um indicativo que o tempo de cura interfere, efetivamente, nas
propriedades finais do material, aumentando sua resisténcia a ambiente
agressivos.

Nao foi possivel obter os valores de perda de massa para a amostra 96-
115/SS1B. A amostra 98-40/SS1B teve sua massa aumentada ap6s os 7 dias
de imersé&o. Este resutado ndo esperado, aparentemente, nao tem implicagdes
com a massa molar média do polimero, pois © comportamento desta amostra
com 7 dias de cura ndo apresentou maiores problemas.

As figuras 10 e 11 mostram a perda de massa nas condigbes ensaiadas.
A cinética de atague éacido foi obtida pelo método gravimétrico, ou seja,
pesando-se diariamente 0s COrpos de prova imersos no acido até o final dos

" gete dias de imers&o, com renovagio da solucdo também diariamente.
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Figura 10: : Perda de massa em funcéo do tempo para os corpos de
prova preparados com cimento CPC e solu¢des de PVA com silicato de sodio
cuja pasta foi misturada manualmente. Cura de 7 dias e tempo de imersdo
também de sete dias em solugdo aquosa de HCI 5% V. A solugéo foi
renovada a cada 24 horas. Os resultados expressam média de quintuplicata de

amostra.

Observa-se que as amostras apresentam 0 mesmo comportamento, ou
seja, no inicio todos os sistemas absorvem agua, ganhando massa devido
estarem secos e, apds 24 horas, comecam a perder massa gradualmente
durante os 7 dias de ensaio. O controle perde mais massa que as
amostras contendo PVA e silicato de sédio. Pode-se observar ainda que o

PVA de maior massa molar (87-155), aparentemente, € 0 que menos

massa perde, durante os 7 dias.
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Figura 11: Perda de massa em funcdo do tempo para os corpos de
prova preparados com cimento CPC e solugdes de PVA com silicato de sédio
cuja pasta foi misturada manualmente. Cura de 28 dias e tempo de imerséao de

sete dias em solugdo aquosa de HCI 5% V/V. A solugéo foi renovada a cada

24 horas. Os resultados expressam média de quintuplicata de amostra.

Pode-se observar que a taxa de perda de massa, fornecida pelas
inclinagées das curvas, € mais acentuada para os corpos de prova com idade
de 7 dias (fig. 10), ou seja, os corpos de prova que foram curados por 28 sdo
mais resistentes ao ataque acido que os curados por 7 dias.

Observa-se que a cura de 28 dias dos corpos de prova promoveu um
aumento da resisténcia desses frente ao ataque. O sistema 98-40 parece né&o
ter sido corroido pelo acido, ou seja, ndo perdeu massa durante a realizagéo

do ensaio.

1 DRICAMI
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Tendo observado que existe uma diferenca, no tocante a idade dos
corpos de prova,"quando estes sdo submetidos a meios agressivos, Como por
exemplo a presenca de acidos, foi realizado um ensaio exploratoério com
corpos de prova calandrados e prensados a fim de verificar se haveria uma
resisténcia maior por parte destes, uma vez que a calandragem promove uma
maior homogeneizagéo e compactacgio da pasta. Os resultados deste ensaio
estdo na tabela XV.

Tabela XV: Variacio de massa (%) para corpos de prova de cimento
CPC e solugdes de PVA e silicato de s6dio, curados por 7 dias, cuja pasta
passou por calandragem seguida de prensagem. Os corpos de prova foram
mergulhados em solugéo aquosa de HC! 5% V. Tempo de imerséo de sete
dias & temperatura ambiente. Média de quintuplicata de amostra.

Amostras sic Variag#io % de massa
cura de 7 dias
98-40/SS1B 0,25 -261+4
87-40/SS1B 0,25 -25+4
96-115/SS1B 0,33 -30+2
87-155/8S1B 0,27 -1945

Neste ensaio, verificou-se que a perda de massa para 0S COrpos de
prova calandrados e prensados foi maior que para 0s casos anteriores. Este
resuitado ndo era esperado e pode ser explicado pela diferenca na espessura
dos corpos de prova utilizados. Quando a pasta é calandrada e prensada, a
esbessura dos corpos de prova € a metade de quando a pasta é misturada
manualmente. o ataque do écido ocorre da superficie para o interior e, desta
forma, se a espessura & menor, as reagbes de neutralizagéo do cimento
através do éci-do, acontecem em tempos diferentes. Assim mesmo construiu-se
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o grafico da cinética de perda de massa para esses COrpos imersos em
solugéo 5% de HCI, como pode ser visto na figura 12.
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Figura 12: Perda de massa em funcdo do tempo para os corpos de
prova preparados com cimento CPC e solugées de PVA com silicato de sodio
cuja pasta foi calandrada e prensada. Cura de 7 dias e tempo de imersdo
também de sete dias em solugdo aquosa de HCI 5% V/V. A solugéo foi

renovada a cada 24 horas. Os resultados expressam meédia de quintuplicata de
amostra.

Pode-se observar pela figura 12 que as amostras praticamente nao se
diferenciam e neste caso, como dito anteriormente, n&o foi possivel obter o
controle, ficando dificil uma analise mais detalhada do comportamento
apresentado por estas amostras.
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V - DISCUSSAQ

O cimento é, depois da agua, o material mais consumido no mundo [4]).
No Brasil, a grande quantidade de recursos minerais proporciona a fabricagio
de um cimento de boa qualidade, comparado ao cimento Portland tipo |
americano. A maior parte do cimento nacional corresponde ao Portland
Composto com escéria (CPC). A escéria € altamente disponivel devido a
grande quantidade de indistrias siderirgicas existentes no pais. A CSN
(Companhia Siderdrgica Nacional) vende a maior parte da sua escéria para
fabricar cimento. O cimento Portland composto é amplamente utilizado na
construcao civil devido a sua alta resisténcia mecanica. A figura 13 compara a
resisténcia & compresséo de cimento com e sem escéria.
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Figura 13: Resisténcia a4 compresséo para cimento Portland comum e
cimento Portland composto com vérios teores de escéria americana [4].

O cimento normalmente utilizado para confecgcdio de MDF’s é 0 cimento
de aluminato de calcio (HAC) que possui aproximadamente 40% de ALQ;.
Comparadd com o Portland, este cimento possui muitas propriedades
singulares, bomp altas resisténcias nas primeiras idades devido a alta
reatividade do aluminato de calcio. O tempo de pega para este tipo de
c‘imentp' é reduzido, com perda rapida de trabalhabilidade. Ademais, o custo
do cimehto de aluminato de célcio é relativamente alto. Assim sendo, seria
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muito Vantajoso unir as excelentes qualidades dos MDF’s com a possiblidade
de obté-lo com custos ascessiveis. .

Como j& foi dito, Rodrigues mostroy Que € possivel obter MDF’s
utilizando cimento Portland comum tipo | [44).

Neste trabaiho, verificou-se que também & Possivel obter MDF's
utilizando cimento Portiand composto com escéria. Como foi mostrado na
Tabela Vil, baixas relacbes solugdo/cimento foram obtidas para a pasta
calandrada e prensada. Mesmo quando néo se utilizou solugses de polimero,
e misturando manualmente g pasta, atingiu-se relacéo s/c = 0,29 (controle),
que esta bem abaixo das pastas convencionais. Quando solugBes de PVA e
silicato de sédio foram utilizadas, verificou-se relagdes s/c dentro do esperado
para um MDF: com CPC (C+P)e PVA 8740 e 87-155 obteve-se relacbes s/c
0,236 0,22, respectivamente

Com cimento Portland comum tipo | (CP 1) as relagdes s/c, para PVA
87% hidrolisado, mostraram Que se obtém MDF’s, calandrando € prensando a
pasta (0,19, 0,22 ¢ 0,23).

O tipo de processamento empregado foi um fator fundamental para a
obtencéo dos MDF’s. Pbde-se constatar que apenas com a calandagem
seguida de prensagem foi possivel obter MDF’s ¢ este fato ndo ests apenas
ligado a maior homogeneizagéo dos constituintes da pasta de cimento
quando calandrados, mas também pode ser explicado com base no
cisalhamento entre as particulas de cimento,

Como j4 foi visto, o cimento & composto de uma mistura heterogénea

‘de vérios compostos, o processo de hidratagio consiste de reacfes
simultaneas ocorrendo entre os compostos anidros e a &dgua, porém os
compostos ndo se hidratam com a8 mesma velocidade. A velocidade de
hidratag&o dos aluminatos de célcio e muito maior que a dos silicatos [67].
Pode-se dizer que no instante em que se adiciona agua ao cimento as
primeiras particulas de etringita (aluminatos de calcio hidratados) s3o
formadas,

Durante o preparo das pastas de cimento, nos primeiros minutos da
adig:éo das solugSes de PVA e silicato de sédio ao cimento, j& comecam a
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ocorrer as reagcbes de hidratagdo dos aluminatos de calcio, produzindo
etringita. A medida que passamos a pasta pela calandra, impomos um
aumento do cisalhamento das particulas. Com o atrito, poderia estar
ocorrendo diminuicdo do tamanho das particulas, principalmente de etringita,
por cisalhamento. Isto levaria a particulas de cimento hidratado de dimensdes
menores e estas poderiam estar ocupando os vazios existentes na pasta,
eliminando os macro poros. Em fungido disto, menores quantidades de
solugdo seriam utilizadas, diminuindo a relagio solucdo/cimento e,
consequentemente, favorecendo a obten'géo dos MDF'’s.

Medidas de dureza s&o, normalmente, utilizadas para caracterizar
diversos materiais. A literatura relata que testes com concreto, apresentaram
dureza Vickers diferenciada quando diversos tipos de tratamento superficiais
da peca forap aplicados. O polimento manual da superficie, forneceu valores
de dureza entre 40 e 70 Vickers [68]. No nosso caso, os valores de dureza
Vickers est'éo abaixo dos valores de literatura obtidos para concreto. Por
outro lado, os valores sdo comparaveis com os obtidos em trabalho anterior
utilizando cimento Portland comum tipo |. A Tabela XVI compara ziguns
valores obtidos neste trabalho com os obtidos por Rodrigues [44].

Os ensaios de dureza geralmente sdo associados a outras
propriedades mecanicas do material (resisténcia a flexdo, por exemplo) e a
relacdo que se estabelece é que quanto maior a dureza, maior a resisténcia a
flexdo do material. Entretanto, sdo resultados empiricos que apenas

constatam situagdes macroscopicas sem maior abrangéncia [69].
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Tabela XVI. Valores aproximados de dureza (MPa) obtidos para corpos
de prova secos e saturados com Agua, preparados com solugdo de PVA 87-
155 em concentragbes de 5% m/V e silicato de sédio 5% VIV, utilizando
cimento CP | e CPC. O tipo de processamento empregado foi calandragem
seguida de prensagem em ambos 0s casos.

slc Secos Saturados
Trabatho atual
(CP1) 0,22 340 + 120 380+ 150
] (CPC) 0,22 230+70 | 220+ 20
—« Referéncia [44]
- (CP 1) 0,20 400 - 450 400 - 450

Neste trabalho, utilizou-se medidas de dureza Vickers para uma
avaliagdo do efeito da umidade na dureza dos MDF's obtidos. Os resultados
do ensaio de dureza mostraram que utilizando-se PVA 87-155, cimento CPC
ou CP | a dureza Vickers ndo é alterada quando corpos de prova, secos €
saturados com agua, s&o ensaiados (vide Tabelas Vlil e 1X). Utilizando-se os
demais tipos de PVA, a dureza apresentou uma leve dependéncia da
umidade com os dois tipos de cimento ensaiados (oé valoreres de dureza

' para corpos de prova saturados sdo levemente inferiores aos corpos de prova
secos). Como ja tinha sido constatado, os corpos de prova misturados
manualmente nao forneceram MDF’s mas, 0s valores de dureza Vickers para
alguns casos foram além do esperado (controle CPC/SS1B e CP I/SS1B na
tabela VIli).

Uma forma de melhor caracterizar os MDF’s obtidos neste trabailho
seria determinando a sua resisténcia & flexdo e energia de fratura,

associando com os valores de dureza obtidos.
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A pasta de cimento confeccionada com solugdes de PVA e silicato de
sodio proporciona um material bastante viavel economicamente. O uso de
PVA dissolvido na égtlia proporciona uma reducio da quantidade de polimero
na confecgéo do MDF, barateando o seu custo. Ademais, as solugbes de PVA
com silicato de sédio, além de promover a insolubilizagdo in situ do polimero,
eliminam a dependéncia das propriedades com a umidade. Este fato néo foi
observado em trabalho recente [70]. Os autores revelaram que o uso de
silicato de sddio ndo era eficiente para manter as propriedades do PVA na
confecgio de MDF. O PVA utilizado por esses autores foi de grau de hidrélise
baixo (70%), em concentragdes de 7,5 a 15% m/V, sem descri¢do de massa
molar. O%umento da hidrofobicidade do polimero diminui sua solubilidade em
agua e consequentemente a interag&o com o siticato de sédio (vide diagrama
de fases da pag 21). Ainda, a presenca de um superplastificante pode ter
viabilizado outras intera¢des quimicas que impediram os autores de obter um
MDF com PVA e silicato de sédio, com propriedades independenies da
umidade.

Em nosso trabalho, MDF's com propriedades independentes da
umidade foram obtidos utilizando-se PVA 87-155 e CP | Ademais, com o
CPC e PVA's testados, a dependéncia com a umidade & baixa.

A escoiha dos quatro tipos diferentes de PVA neste trabatho, obedeceu
a um critério que fosse abrangente aoc mesmo tempo que pratico. Assim,
seiecionou-se tipos de PVA com as combinagdes: grau de hidrdlise alto com
peso molecular baixo (98-40), grau de hidrélise baixo com peso molecular aito
(87-155), grau de hidrélise médio com peso molecular médio (96-115) e grau
de hidrolise baixo com peso molecular baixo (87-40). A relagdo
soluc@o/cimento foi utilizada para selecionar os que formavam e os que nao
formavam MDF’s. Destes quatro tipos, 0 unico que mostrou ndo ser bom para
produzir MDF foi o 96-115. Os demais fipos forneceram MDF's e os
resultados de dureza Vickers mostraram que nao houve diferenga significativa
entre eles. Na Tabela XVI| estdo resumidos os valores de dureza obtidos para

- 0s tipos de PVA que fomeceram MDF.
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T'abela XVII: Valores de dureza Vickers (kgfimm? ) para corpos de
prova confeccionados com os trés tipos de PVA's ensaiados que forneceram
MDF utilizando os cimentos CPC e CP .

CPC CPI

PVA Seco Saturado Seco Saturado
98-40 3746 3045 - -
8740, 3312 30+4 38120 29+10

- 6119 %
87-155 3549 2115 2647 2742

% relacdo s/c - 0,19

A grande diferenca que ocorreu entre os tipos de PVA, passou-se
quando da dissolugdo em agua. O PVA de maior massa molar apresentou
maior dificuldade para ser dissolvido. Os tipos 87% hidrolisados, embora
apresentassem massas molares diferentes, aparentemente, se comportaram
de forma similar. A menor relagéo solugéo/cimento foi obtida para o PVA 87-
40, acompanhado pelo maior valor de dureza, mesmo com corpos de prova
molhados. Este valor de dureza é muito superior a qualquer um dos relatados
com o tipo de PVA 87-155,

O PVA apresenta suas propriedades fisicas altamente dependentes do
Seu grau de hidrdlise e de sua massa molar [47]. Para produggo de MDF’s,
em nosso trabalho, foi verificado que a massa molar média influencioy
apenas no preparo das solugdes do polimero, n&o apresentando diferengas
significativas nas propriedades mecanicas.

As pastas obtidas através de mistura manual forneceram um tipo de
material que n&o se classifica como MDF (relagdo s/c acima do esperado).
Por outro lado, as relagbes s/c obtidas estdo abaixo de uma pasta
convencional.
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O material apresentou, como visto nos resultados, grande quantidade
dq‘ poros, o que nado corresponde a um bom resultado devido ao fato de
proporcionar propagagéo de trincas, diminuindo a resisténcia e durabilidade
do mesmq.

A absorcio de liquidos mostrou que os poros revelam-se mais
hidrofdbicos que hidrofilicos (a absorgéo de CCl, foi relativamente maior que
de agua). Foi verificado que os PVA's de menor grau de hidrélise,
independentemente da massa molar (87% hidrolisado), absorveram menor
‘Quantidade de liquidos e isto foi mais um sinal da hidrofobicidade desses
'poros:

* Os ensaios de ataque acido revelaram a forte influéncia da idade dos
corpE')é de prova ensaiados. Este resultado era esperado, uma vez que com
28 dias de cura o cimento atinge cerca de 85% de sua hidratacdo e,
consequentemente, definicgdo de suas propriedades fisico quimicas e
mecanicas. ;

Pastas de cimento Portland sdo severamente atacadas por solugdes
acidas. A evolugéo do ataque se desenvolve através da superficie da pega. A
corroséo evolui, com as reagdes de neutralizagio do cimento, lixiviando os
oxidos de calcio, provocando perda de massa do material.

A relagdo agua/cimento é um fator que controla a velocidade de
corrosfo das pastas nas solugbes acidas. O crescimento da relacdo alc
promove um aumento no processo de corroséo e este efeito € explicado pelo
aumento da permeabilidade da camada superficial corroida. Em seu trabalho,
Paviik [71] construiu um modelo para determinar a profundidade da corrosdo
de acidos em pastas de cimento Portland. Utilizou-se dois 4cidos diferentes, o
nitrico e o acético. Verificou-se a dependéncia da relagdo a/c na corrosio
ocasionada por estes acidos. A figura 14 mostra um dos resultados obtidos
por Pavlik.
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Figura 14. Efeito da profundidade de corros&o de acido nitrico como

dependéncia da relagdo agua /cimento em pastas de cimento Portland [71].

Em nosso trabatho, o acompanhamento da corrosdo foi feito
gravimétricamente. Foi verificado a perda de massa dos corpos de prova
trabalhados, {azendo-se pesagens diarias. A relagdo entre a corroséo e a
relagdo a/c ndo foi verificada.

Como a corrosdo evolui da superficie da peca para o interior, n&o foi
possivel comparar os resultados de atague acido para as pegas calandradas
e prensadas. As dimensdes dos corpos de prova da pasta misturada
manualmente eram o dobro da pasta que sofreu calandragem.

A utilizagdo do material cuja pasta foi misturada manuaimente tem suas
implicagdes. Entretanto, para diminuir a propagag¢éo de trincas deste material,
aumentar a sua resisténcia mecéanica e durabilidade, seria necessario um
mecanismo de reforgo como, por exemplo, adigéo de fibras.

A facilidade de preparagdo (uma pasta que pode ser preparada em um
canteiro de obras) associada as relagbes s/c relativamente baixas, podem
promover maiores estudos deste material, reforgando-o, para uma possivel
aplicagéo comercial.
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., VI - CONCLUSOES

MDF’s podem ser obtidos com solugbes de PVA's de diferentes graus
de hidrélise e massa molar média, e silicato de sddio, utilizando cimento
Portland comum e composto com escdria. Isto pode ser considerado como um
bom resultado uma vez que pode-se obter MDF’s partindo-se de diferentes
produtos comerciais.

A utilizagdo do polimero em solugéo acaba por baratear o custo do
. material em funcdo da pouca quantidade de polimero necessaria para
‘confeccioné-lo.

Calandragem e prensagem produzem maior homogeneizacdo e
compactagdo da pasta, diminuindo a quantidade de solugdo de polimero,
baixando a relagdo solugdo/cimento. Calandrando e prensando a pasta
obtém-se MDF'’s.

Dos quatro tipos de PVA utilizados, apenas um (_96-115) ndo forneceu
MDF, mesmo calandrando e prensando a pasta. Os PVA’s de alto grau de
hidrélise s6 forneceram MDF’s quando possuiam massa molar baixa, como foi
0 caso do 98-40.

Utilizando cimentc Portland composto verificou-se que ocorre uma
pequena dependéncia das propriedades com a umidade desses materiais.
Isto foi verificado através de medidas de dureza Vickers em corpos de prova
confeccionados com os cimentos e as solugdes de PVA e silicato de sddio.
Utilizando PVA 87-155 com cimento comum e composto néoc foi verificada
dependéncia das propriedades com a umidade.

A massa m{)_lar média influenciou no preparo das solugdes de poiimero
em agua. Os PVA's de massas molares altas foram os mais dificeis de
dissolver.

Os PVA’s 87% hidrolisados apresentaram melhores resultados,
inclusive, o 87-40, forneceu a menor relagio solugao/cimento anteriormente
néo relatada (s/c = 0,19).

A mistura manual da pasta, mesmo seguida de prensagem, n&o
forneceu MDF, ainda que, em alguns casos, os valores de dureza Vickers

foram compativeis com os MDF’s obtidos.



Conclusdes 56

O material, cuja pasta foi misturada manuaimente, mesmo néo sendo
um MDF, apresentou caracteristicas interessantes como a baixa relagéo
solugdo/cimento comparada com uma pasta convencional. Este material
apresentou-se com muitos poros. Este fato € prejudicial ao material uma vez
que este estara mais propenso a propagacao de trincas.

Os resultados de ataque &cido mostraram que a adicdo das solugbes
de PVA e silicato de sédio conferem ao materiai uma relativa proteco, e esta
protecido mostrou-se maior para os corpos de prova de maior idade ou 28
dias de cura, onde o material ja desenvolveu 85% de sua resisténcia.
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