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Os polimeros HEC e EVA sdo empregados pela indistria nacional na producdo de argamassas colantes destinadas ao assentamento
de revestimentos cerdmicos. Apesar da larga utilizacdo dessas argamassas nos canteiros de obras, as formas de interagdo dos
polimeros com cimento e agregados sdo pouco conhecidas. Buscando ampliar as bases do conhecimento, desenvolveu-se uma
pesquisa para caracterizagdo de pastas de cimento Portland aditivadas com os polimeros HEC e EVA. O objetivo do presente
trabalho é apresentar e discutir parte dos resultados obtidos. Técnicas usuais de caracterizacdo de materiais, como andlise térmica
diferencial e termogravimétrica, difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho e microscopia eletrnica de varredura
foram empregadas. Os efeitos do tipo e teor de cada polimero, idade de hidratagdo do cimento e tipo de cura foram avaliados. Os
resultados indicaram que, independentemente da idade e do tipo de cura, 0 EVA modifica substancialmente a microestrutura das
pastas, pois interage quimica e fisicamente com o cimento. O HEC minimiza os efeitos do EVA, sugerindo que os polimeros
interagem na fase aquosa das pastas.

Palavras-chave: argamassa colante, polimero, HEC, EVA, microestrutura de pasta de cimento.

HEC and EVA polymers are currently used in Brazil for the production of dry-set mortars, which are used for the fitting of ceramic
tiles. Despite the widespread application in construction sites, the knowledge about physical or chemical interactions between the
polymers, cement and aggregates is poor. The purpose of this paper is to present the results obtained in microstructure
characterization tests on HEC and/or EVA modified pastes. Current techniques for characterization of materials were applied, such as
differential and gravimetric thermal analysis, X-ray diffraction, Fourier transformed - infrared spectroscopy, and scanning electron
microscopy. The effects of polymer type and content, cement hydration time and curing method were evaluated. The results have
shown that EVA is the most important factor affecting the microstructure of cement pastes, regardless of the hydration time and
curing method, since it physically and chemically interacts with cement, giving rise to the formation of new phases. HEC polymer
reduces the effects of EVA polymer, suggesting that some interaction between both polymers can occur in the paste’s aqueous phase.

Keywords: dry-set mortars, polymer, HEC, EVA, cement paste microstructure.

Apesar da grande utilizagdo dessas argamassas
poliméricas nas obras brasileiras para o assentamento de
revestimentos ceramicos, fabricantes e meio técnico tém
pouco ou nenhum conhecimento sobre mecanismos e
produtos de interacdo dos aditivos poliméricos com 0s
demais materiais, especialmente o cimento.

Introducéo

Nas argamassas colantes sdo adicionados polimeros que
tém a funcdo basica de conferir maior capacidade de
retencdo de &gua, melhor trabalhabilidade, maior
adesividade e maior elasticidade as mesmas. Os éteres de
celulose sollveis em agua sdo os polimeros organicos
mais usados para esse fim, destacando-se o hidroxietil

Existe um grande numero de trabalhos publicados a
respeito da influéncia de latices poliméricos nas

celulose (HEC) como um dos mais comuns. Além dos
éteres de celulose, alguns latices (dispersdes de particulas
poliméricas organicas em agua) e pos redispersiveis em
agua também sdo comumente adicionados as argamassas.
Dentro dessa classe, o copolimero EVA (acetato de
vinila/etileno) é um dos aditivos mais empregados pela
indUstria brasileira de argamassas colantes.

caracteristicas e propriedades de misturas a base de
cimento. Entretanto, 0 mecanismo de interagdo quimica
ainda ndo foi totalmente compreendido, havendo muitas
discrepancias entre as conclusdes das diversas pesquisas.
Existem poucos dados na literatura sobre o efeito da
adicdo de latices poliméricos nas caracteristicas dos
produtos de hidratagdo do cimento, como composigao,
morfologia, cristalinidade, etc. Entretanto, ha consenso de
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que os polimeros causam variagdes microestruturais
significativas (LARBI, BIJEN,1990; AFRIDI et al., 1994;
CHANDRA, OHAMA, 1994; CHU et al.,, 1995). As
tentativas de estudos mais aprofundados, feitas para a
acdo do copolimero EVA na microestrutura de
argamassas e concretos, foram lideradas por M.U.K.
Afridi e Y. Ohama, mas o planejamento experimental das
pesquisas ndo permite avaliar o efeito isolado do aditivo.
Néo se pode afirmar, até 0 momento, se existe interacéo
quimica do cimento com o EVA e, se existir, 0s produtos
dessa interacdo sdo desconhecidos. 1sso impossibilita o
estabelecimento de relagbes entre a estrutura e as
propriedades de materiais a base de cimento na presenca
de EVA.

Sao poucas, também, as fontes de literatura que tratam do
efeito de éteres de celulose em materiais & base de cimento,
seja nas caracteristicas e propriedades das misturas nos
estados fresco e endurecido, seja na microestrutura dos
materiais.

Quando se trata da acdo simultanea de latices poliméricos
e éteres de celulose, a situacdo € ainda mais critica. As
tentativas mais aprofundadas no sentido de esclarecer esse
efeito foram recentemente realizadas por pesquisadores
brasileiros (POVOAS, JOHN, 2000; SILVA et al., 2000),
mas, até 0 momento, pouco pdde ser elucidado.

Mehta  (1986) lembra que grande parte do
desenvolvimento de materiais estruturais partiu do
reconhecimento de que as propriedades de um sélido sdo
derivadas da sua microestrutura. O autor salienta,
também, que a caracterizagdo e o controle da
microestrutura da pasta de cimento fornece embasamento
para o desenvolvimento de materiais (argamassas e
concretos) com caracteristicas previsiveis ou desejaveis.

Sendo assim, no caso de argamassas colantes, ndo existem
ferramentas que permitam interferir de forma adequada no
processo produtivo, no sentido de atender aos critérios de
desempenho pré-estabelecidos ou de estimar a durabilidade
de revestimentos cerdmicos fixados com esse material.

Com objetivo de contribuir para o preenchimento dessas
lacunas, foi desenvolvido um extenso programa
experimental, em nivel de doutorado, para caracterizagédo
de pastas de cimento Portland contendo os polimeros
HEC e EVA. O presente trabalho tem por objetivo
apresentar e discutir parte dos resultados obtidos nessa
pesquisa (SILVA, 2001), apds breve exposi¢do do estado
da arte no assunto.

O copolimero EVA

O EVA é um copolimero termoplastico formado pelos
mondmeros acetato de vinila e etileno. Nas indUstrias de
argamassas colantes nacionais, o EVA é adicionado e
misturado com os demais materiais anidros (cimento e
agregados) na forma de p6 redispersivel.

O EVA em po é obtido a partir da emuls&o e polimerizacdo
dos componentes (alcool polivinilico, etileno liquido,
acetato de vinila e catalisadores) sob presséo e temperatura

controladas, sendo obtido, assim, o latex. Apds a adicéo de
produtos para correcdo de pH e viscosidade e,
eventualmente, outros produtos, como bactericidas, agentes
de secagem, superplastificantes e antiespumantes, o latex é
submetido & secagem em um atomizador de particulas,
onde passa por um aquecimento entre 170 e 200°C. A agua
do sistema evapora, deixando o copolimero na forma de um
pé muito fino. Na etapa de atomizacéo e secagem, podem
ser adicionados agentes (argila, silica ou carbonato de
célcio) que impedem o empelotamento do p6 ap6s a
embalagem durante o estoque (WALTERS, 1992).

Devido a acdo do surfactante (alcool polivinilico, na
maioria dos casos), o0 EVA em pd redispersa quando
adicionado a agua. Nessa redispersdo, de acordo com
Walters (1992), as particulas poliméricas se fragmentam e
tomam dimensGes bem menores, passando de um
diametro médio de 80 um, no estado de po redispersivel,
a dimensdes entre 1 e 5 pum, na dispersdo aquosa. A
posterior saida da agua do sistema resulta na coalescéncia
das particulas poliméricas e formacéo de filme, processo
que ocorre gradativamente e que pode levar de 8 a 72
horas para acontecer, dependendo da quantidade de &gua
presente no sistema (WAGNER, 1973).

Interacdo fisica em sistemas & base de cimento

Quando o EVA é adicionado em misturas a base de
cimento, as particulas de ambos os materiais tornam-se
uniformemente dispersas (SAKAI, SUGITA, 1995).
Gradativamente, forma-se um gel hidratado e a fase
aquosa fica saturada com hidroxido de calcio formado
durante a hidratacdo. As particulas poliméricas se
depositam parcialmente sobre os agregados, sobre o0s
grédos de cimento anidros e sobre as novas superficies
formadas. Devido a cobertura polimérica formada sobre
0s gréos de cimento em hidratagdo, a taxa de dissolucéo
das fases anidras é reduzida.

Com o consumo de agua pelo cimento e com o
desenvolvimento da estrutura hidratada, as particulas
poliméricas vao sendo confinadas nos vazios capilares e,
em determinado momento, coalescem, formando filme
com a secagem da mistura. O filme polimérico forma uma
rede tridimensional e normalmente é encontrado no
interior de poros capilares, em torno dos grdos de cimento
e envolvendo agregados. Sakai e Sugita (1995)
observaram a formacdo de filme polimérico apenas na
interface da pasta com outros materiais e na superficie de
evaporacao de argamassas poliméricas. Para os autores, as
particulas do polimero permanecem intocadas e dispersas
na matriz de cimento hidratado, exercendo -efeitos
distintos nas propriedades das argamassas.

Interacdo quimica em sistemas a base de cimento

Existem duas teorias sobre a forma de interacdo de latices
ou dispersBes poliméricas com cimento. Parte dos
pesquisadores (SAKAI, SUGITA, 1995; SU, 1995;
RILEY, RAZL, 1974; LAVELLE, 1988; JUSTNESS,
OYE, 1990) postula que ndo ocorre interagdo quimica.
Argamassas e concretos contendo latices poliméricos,
segundo essa teoria, apresentam uma co-matriz
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monolitica formada pela matriz polimérica e pela matriz
do cimento hidratado que, entremeadas, relinem os
agregados em uma massa Unica.

A segunda teoria afirma que, além da interacdo fisica,
existe também interacdo quimica das particulas de
polimeros reativos com o cimento em hidratacéo,
resultando na formacdo de compostos complexos e na
modificacdo da composicdo e morfologia das fases
hidratadas (LARBI, BIJEN 1990; WAGNER, GRENLEY,
1978; BEN-DOR et al., 1985; CHANDRA, FLODIN,
1987; SU et al., 1991; JANOTKA et al., 1996). Segundo
Ohama (1998), as reacdes quimicas podem acontecer entre
a superficie de particulas poliméricas reativas e ions ou
superficies de fases sélidas do cimento hidratado.

Existe consenso de que os polimeros podem obstruir a
nucleagdo e o crescimento de cristais de hidroxido de calcio
durante a hidratagdo do cimento, alterando a morfologia, a
cristalinidade e a quantidade da fase (CHANDRA,
OHAMA, 1994; BEN-DOR et al., 1985; SU et al., 1991;
AFRIDI et al., 1989). Dingley apud Su (1995) afirma que a
morfologia do C-S-H! também sofre alteragdo, mas n&o
especifica de que maneira. As poucas pesquisas realizadas
sobre a influéncia de polimeros na formacéo do aluminatos
hidratados foram desenvolvidas por Afridi e seus
colaboradores (AFRIDI et al., 1994; AFRIDI et al., 1995),
mas existem controvérsias sobre suas conclusdes.

O éter de celulose HEC

Os éteres de celulose sdo polimeros semi-sintéticos
soliveis em agua (KHAYAT, 1998), comumente
empregados em misturas a base de cimento com intuito de
modificar suas propriedades no estado fresco. O HEC
(hidroxietil celulose) faz parte dessa categoria. O HEC é
um polimero termoplastico, de alta massa molecular,
obtido a partir de uma modificagdo da estrutura da
celulose pela substituicdo de um ou mais dos trés grupos
hidroxila por grupos hidroxietil, por meio da reacdo entre
alcali-celulose e 6xido de etileno (ALGER, 1989). Apesar
de ser altamente hidrofilica, a celulose ndo é sollvel nem
expansivel em agua. Assim, o objetivo dessa modificacdo
é a reducdo da cristalinidade da celulose, a fim de torna-la
soltvel em &gua. Segundo Sarkar e Walker (1995), os
grupos hidroxietil introduzidos conferem ao polimero
atividade superficial e caracteristicas Unicas de
hidratacdo-desidratacéo.

O HEC, assim como outros éteres de celulose, apresentam
caracteristicas peculiares, como solubilidade inversa com
a temperatura, gelificacdo de solucBes aquosas e
comportamento expansivel (SARKAR, WALKER,1995).
O HEC pode se apresentar na forma de solucdo aquosa,
gel ou solido, em funcdo da temperatura e do grau de
substituicdo dos grupos hidroxila pelos grupos hidroxietil.
A desidratacéo parcial de uma solugdo aquosa de HEC da
origem a um gel (ou hidrogel) que tem estrutura em forma

'Notag&o usada em quimica do cimento: C = CaO; S = SiOy; H = H,0;
A= A|203

de rede, com ligacOes cruzadas. O hidrogel pode absorver
uma grande quantidade de agua, mantendo sua estrutura
tridimensional (EDMEADES, HEWLETT, 1998). Com a
sua formacédo, ocorre um aumento de viscosidade da fase
aquosa. Devido a isso, polimeros como o HEC sdo
chamados de agentes espessantes ou modificadores de
viscosidade, e seu efeito € diretamente proporcional a sua
massa molecular (O’CONNOR, GEHRKE, 2001).

Em sistemas a base de cimento, a 4agua permanece
fisicamente ligada ao HEC devido a sua natureza
hidrofilica, o que resulta em aumento da viscosidade da
fase aquosa. Com isso, a mobilidade da &gua e o
transporte dos fons sdo inibidos, tornando todas as reacdes
de hidratacdo mais lentas e causando, com isso, retardo
nos tempos de pega e endurecimento (EDEN, BAILEY,
1986). Além disso, as moléculas do polimero podem ser
adsorvidas na superficie dos grdos de cimento,
dificultando sua dissolucdo (KHAYAT, 1998).

Para Edmeades e Hewlett (1998), os polimeros retardam
as reacdes de hidratacdo também por interagirem com 0s
fons Ca*". A interacdo entre os polimeros celuldsicos e o
cimento em hidratacdo pode gerar um gel complexo,
formado por polimero e produtos hidratados, ou mesmo
um polimero com ligagBes quimicas cruzadas (EDEN,
BAILEY, 1986). Entretanto, at¢ o momento, ndo ha
evidéncias de interagdo quimica dos éteres de celulose
com o cimento em hidratacdo. Se ocorrer alguma
interacdo dessa ordem, os baixos teores de polimero
empregados — normalmente até 3% - ndo geram
quantidade detectavel de produto. Provavelmente, os
polimeros permanecem na fracdo da agua que nao é
consumida nas reacdes de hidratacdo e ndo fazem parte da
estrutura hidratada do cimento (WAGNER, 1973). Da
mesma forma, ndo ha informacg6es na literatura consultada
sobre alteracdes morfoldgicas das fases hidratadas do
cimento na presenca de éteres de celulose.

Procedimento experimental

Com objetivo de avaliar a influéncia dos polimeros HEC
e EVA na microestrutura de misturas a base de cimento
Portland, foram moldadas pastas de cimento contendo
diferentes teores dos polimeros e submetidas a ensaios de
caracterizacdo microestrutural. Os efeitos de diferentes
idades de hidratacdo do cimento e tipos de cura também
foram avaliados. A seguir, o procedimento experimental é
descrito e sdo apresentados e discutidos 0s principais
resultados obtidos.

Caracterizacdo dos materiais

Os materiais empregados na confeccdo das pastas foram:
cimento CPI-S 32 com adicao de filer calcario, copolimero
acetato de vinila/etileno (EVA), polimero hidroxietil-
celulose (HEC) e &gua de-ionizada. As caracteristicas
quimicas e fisicas dos materiais sdo apresentadas nas
Tabelas 1 a 3, e os espectros de infravermelho dos
polimeros sdo apresentados nas Figuras 1 e 2.
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O cimento e os polimeros foram misturados a seco,
previamente a adicdo de agua. Apds 2 minutos de mistura
com agua, as pastas foram deixadas em repouso por 15
minutos, sendo entdo remisturadas e aplicadas em moldes
de polietileno cilindricos, com diametro de 31mm e altura
de 50mm. Para evitar a ocorréncia de exsudacdo, apds a
moldagem as pastas foram imediatamente submetidas a
uma rotacdo de 20 r.p.m. até o inicio da pega.

Nas idades especificadas, a hidratagdo do cimento foi
interrompida por congelamento das amostras por imerséo
em nitrogénio liquido (T O- 200°C). Para a realizacdo dos
ensaios, o descongelamento foi feito por sublimacéo do
gelo através de aplicacdo de vacuo (-750 mmHg). Essa
técnica é uma adaptacdo da técnica freeze-drying (CROS,
1997), ja que ndo foi feita liofilizacdo (aplicacdo de alto
vacuo em temperaturas em torno de -50°C), ou seja, foi
mantida a temperatura ambiente no interior do dessecador

durante a aplicagdo de vacuo nas amostras congeladas.

Variaveis de estudo

As variaveis independentes do estudo foram o teor de HEC
(0%, 0,5% e 1,0% em relagdo a massa de cimento), o teor de
EVA (0%, 10% e 20% em relagdo a massa de cimento), o
tipo de cura (cura seca, cura mista) e a idade de hidratagdo do
cimento (3, 28 e 90 dias), exceto quando afirmacdo em
contrario. Convencionou-se chamar de cura seca (cs) a cura
realizada a partir do momento do desmolde (realizado 24
horas apds a moldagem) até a data do ensaio, em ambiente
isento de CO, a 75% UR e 23°C. Os corpos-de-prova que
passaram por cura mista (cm) foram mantidos selados nos
moldes durante os primeiros sete dias de idade, sendo entdo
desmoldados e mantidos no mesmo ambiente até a data do
ensaio. A relacdo agua/cimento foi mantida constante (0,4
em massa).

Ensaios de caracterizacdo micro-estrutural

As pastas foram submetidas as andlises térmicas em
equipamento Netzsch STA 409EP, que permite a realizacéo
simultinea  da  andlise  térmica  diferencial e
termogravimétrica. Para a moagem das pastas foi empregado
um conjunto almofariz/pistilo de &gata e particulas com
didmetro inferior a 65 pm foram submetidas ao ensaio. As
seguintes condicOes experimentais foram adotadas:

(@) aquecimento continuo a uma taxa de 10 °C/min., de
25 a 1100 °C;

(b) atmosfera dinamica de gas N, com fluxo de 40 ml/min.;
(c) cadinho aberto de alumina;
(d) material de referéncia: a - Al,O3 (corindon);

(e) massa da amostra: aproximadamente 30 mg.

Foram obtidas curvas termodiferenciais (DTA) e

termogravimétricas (TG) a partir dos ensaios.

As andlises por difratometria de raios-X (DRX) foram
realizadas em equipamento Philips X'Pert, com radiagio
CuKa (A= 1,5418 A), filtro de niquel instalado na Gtica
secundaria, poténcia de 40 kV e 30 mA, fenda de
divergéncia de 1° e fenda de recebimento de 0,1 mm. As
pastas foram moidas a imido (com etanol) em moinhos de
bolas e de pastilhas até que todas as particulas atingissem
@ < 10 um, totalizando cerca de duas horas de moagem.
Apbs a secagem, as pastas foram misturadas com corindon
para quantificacdo de fases pelo método de Chung
(CHUNG, 1974). As leituras foram realizadas no intervalo
espectral de 5 a 70° (26), com passo de 0,05° e 1 segundo em
cada passo. Para a analise quantitativa empregou-se um
passo de 0,02° e 5 segundos em cada passo, no intervalo de
24.5° a 36,5° (26).

Um equipamento Perkin Elmer, modelo 16PC, por
transformada de Fourier (FT-IR), foi empregado nas
analises por infravermelho. As amostras foram
pulverizadas por moagem manual com auxilio do
conjunto almofariz/pistilo de 4gata. Particulas das pastas
de cimento com @ < 38 um, 28 dias de idade e submetidas
a cura mista foram preparadas e analisadas em pastilhas
de KBr. Os espectros foram tracados dentro do intervalo
de nimero de onda de 4000 a 400 cm™, e a intensidade
das bandas foi expressa em transmitancia (%T).

Realizou-se microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
em microscopio da marca Philips, modelo XL-30,
equipado com micro-sonda de energia dispersiva de raios-
X para anélise elementar (EDAX). Para as andlises foram
moldados corpos de prova prismaticos das pastas de
cimento. Apds o desmolde, realizado cerca de 40 horas
depois da moldagem, os corpos de prova permaneceram em
ambiente livre de CO, a 75% de umidade relativa e 23 °C
de temperatura, até a idade de 21 dias, quando foram entdo
rompidos a flexdo e submetidos a secagem sob vacuo. A
superficie de ruptura transversal dos corpos de prova foi
recoberta com ouro e analisada.

Os resultados das andlises DRX e DTA/TG foram
submetidos & andlise de varidncias (ANOVA) em
programa computacional Statgraphics plus for Windows,
com o objetivo de avaliar os efeitos das varidveis
independentes (estabelecidas no item Variaveis de estudo)
em algumas caracteristicas micro-estruturais das pastas de
cimento. Os ensaios foram rodados em réplicas, ou seja,
duas amostras, oriundas do mesmo pd, foram ensaiadas
para cada tratamento. Ja os resultados obtidos por FT-IR e
MEYV foram analisados de forma qualitativa.
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Massa especifica (NBR 6474/84) (g/cm®) 3,05

Avrea especifica Blaine (NBR 7224/84) (m?/kg) 318

Finura - residuo na peneira #200 (%) 0,90

Finura - residuo na peneira #325 (%) 7,00

e Inicio (min) 180
Caracterizagdo fisica ~ Tempo de pega (NBR 11581/91) . .

Fim (min) 235

Expansibilidade a quente (NBR 11582/91) (mm) 0,50

o 3 3 dias (MPa) 27,8

7R§i|55/tge£1)cla a compressdo (NBR 7 dias (MPa) 338

28 dias (MPa) 442

Perda ao fogo 3,48

Residuo insollvel 0,87

Al0; 4,44

SiO, 18,73

Caracterizagdo quimica  F&:03 2,62

(%) Ca0 60,69

MgO 4,87

SO; 2,96

CaO livre 1,68

Equivalente alcalino em Na,O 0,48

Tabela 1 - Caracterizagéo quimica e fisica do cimento Portland CPI-S-32

Propriedades do p6

Coléide protetor ¢ Alcool polivinilico (PVA)

Teor de so6lidos (termogravimetria) 99+1 %

Teor de inorgéanicos (30 min. a 1000°C) 7,63 %

Densidade aparente ? 1,34 glem®

Tamanho de particula 11% acima de 250um

Temperatura de transigéo vitrea (Tg) © 11,2°C
Propriedades da dispersao feita a partir do p6

Tamanho de particula predominante ° la8um

Temperatura minima de formacao de filme ¢ Aproximadamente 4°C

@ caracteristicas determinadas por porosimetria por intrusdo de mercurio para: angulo de contato: 130°; tensdo superficial Hg: 485
dyn/cm?; densidade Hg: 13,5389 g/ml; dltimo ponto de baixa pressdo: 0,2027 MPa; Gltimo ponto de alta pressdo: 201,3177 MPa;
tempo de equilibrio: 300 segundos.

® caracteristica determinada por granulometria a laser em etanol.

¢ caracteristica determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

9 caracteristicas informadas pelo fabricante

Tabela 2 - Caracteristicas do EVA

Densidade aparente 1,57 glem?®
Tamanho de particula 6% acima de 250um
Temperatura de transigéo vitrea (Tg) © -5,34°C

Pico de fusdo © 100,42°C
Massa molecular 1.900.000
Grau de polimerizacao ¢ 7.600
Viscosidade (2% em solucéo aquosa) 100.000 mPa.s
Teor de cinzas (30 min. a 1000°C) 2,47 %

# caracteristicas determinadas por porosimetria por intrusédo de mercurio para: angulo de contato: 130°; tenséo superficial Hg: 485
dyn/cm?; densidade Hg: 13,5389 g/ml; dltimo ponto de baixa pressdo: 0,2027 MPa; Gltimo ponto de alta pressdo: 201,3177 MPa;
tempo de equilibrio: 300 segundos.

® caracteristica determinada por granulometria a laser em etanol.

¢ caracteristica determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

9 caracteristicas informadas pelo fabricante

Tabela 3 - Caracteristicas do HEC
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Figura 1 - Espectro de infravermelho do p6 de EVA (em pastilha de KBr)
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Figura 2 - Espectro de infravermelho do HEC em pd (em pastilha de KBr)
Resultados (b) decomposicdo do Ca(OH), no intervalo de
temperatura de 420 a 500°C;
DTA/TG (c) decomposicdo de fases carbonaticas na faixa de

As curvas geradas nos ensaios sdo tipicas de pastas de
cimento hidratadas contendo fases carbonaticas. Foi
possivel a pronta identificacdo de trés principais reacGes
endotérmicas ocorridas durante o aquecimento das
amostras:

(@) liberagdo da agua evaporavel e parte da agua
interlamelar das fases hidratadas em temperaturas na faixa
de 110 a 120°C;

temperatura entre 550 e 850°C.

O copolimero EVA é o causador das mais importantes
alteracGes. Seus principais efeitos foram (Figura 3):

(a) alargamento do evento exotérmico entre 200 e 400°C;

(b) reducdo da intensidade do pico endotérmico e da
perda de massa na decomposicdo do Ca(OH),, efeito que
é mais intenso com maiores teores de EVA;

(c) mudanca expressiva nas curvas em temperaturas
superiores a 500°C, comparativamente as pastas puras: na
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maioria dos casos aparecem eventos endotérmicos em
torno de 550°C e exotérmicos com pico entre 630 e
660°C;

(d) alargamento da faixa de temperatura de
decomposicao das fases carbonaticas (de 680-760°C para
580-850°C), elevacdo da temperatura do pico de
decomposicéo (de aproximadamente 730°C para 790°C) e
aumento da perda de massa nesse intervalo de
temperatura.

Na presenca de 10% de EVA, independentemente dos
outros fatores, foi detectado um leve aumento de massa
no intervalo de temperatura de 480 a 570°C
(imediatamente ap6s a decomposi¢do do hidroxido de
célcio). Nas pastas com 20% de EVA observa-se um
patamar na curva TG nesse intervalo, ou seja, se houver
ganho de massa, ha também perda em igual intensidade.

Os valores das seguintes varidveis dependentes foram
determinados para andlise de variancias:

(@) Temperatura de pico de decomposicdo (TCH) e teor
de hidréxido de célcio (CH);

(b) Perda de massa (PMCC) ocorrida na reagdo de
decomposicéo das fases carbonaticas;

(c) Teor de agua liberada a partir de 170°C (A7),
descontadas as contribuices da decomposicdo dos
polimeros. Essa varidvel pode ser associada ao grau de
hidratacdo do cimento.

A quantidade de hidréxido de calcio (CH) foi calculada a
partir da perda de massa que ocorre durante sua
decomposicéo (PMcy), pelo emprego da equacéo:

CH (%) = PMCH (%) x MMCa(OH), / MMH O @
uV/mg
__100 10,6
3 DTA
£ 95
o 10,4
§ 90
€ 10,2
$ 85
8of TG 100
75

L L L L L L _0’2
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

(@)

Onde:

PMCH (%) = massa de agua liberada na decomposicéo da

fase, relativamente a massa de residuo calcinado do
cimento.

MMCa(OH),/MMH,0 = relagdo entre massas molares,
igual a 4,11.

Para as fases carbonaticas, os resultados foram expressos
em termos de massa de CO, liberado na sua
decomposicdo (% em relagio a massa de residuo
calcinado da amostra) e ndo em termos de quantidade das
fases, pelo fato de ndo se conhecer a estequiometria exata
das reacdes de decomposicéo.

Segundo Taylor (1984), a perda de agua de uma amostra
com teor de umidade ndo conhecido, que ocorre a partir
de 170 °C em ensaio de termogravimetria (atmosfera
dindmica de N, e aquecimento de 10 °C/min), equivale a
perda de 4gua de uma amostra seca, a partir de 110 °C.

Os dados de perda de massa, parciais ou totais, sdo
expressos em relacdo a massa de cimento calcinado. As
temperaturas de pico das rea¢6es foram obtidas das curvas
DTA.

A analise de variancias mostrou que o teor de EVA, a
idade de hidratacdo e a interacdo entre eles foram os
fatores que tiveram influéncia mais significativa na
quantidade de hidréxido de célcio e na sua temperatura de
decomposicdo. O método de cura também exerce
influéncia sobre a TCH. Ja a interagdo entre os teores de
EVA e HEC tem efeito significativo sobre a quantidade
da fase nas pastas, mas ndo sobre sua temperatura de
decomposicao.

uv/mg
1007 11,0
<
2 95¢ DTA 108
© 90t 106
3 {04
e 85r '
N3 10,2
< 8of
TG 100
75¢

. : . . . . 02
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

(b)

Figura 3 - Curvas DTA/TG de pasta pura (a) e com 10% de EVA (b) aos 28 dias
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As Figuras 4 e 5 apresentam os gréaficos dos efeitos de um
e dois fatores na TCH e CH, respectivamente. Observa-se
que, na presenca de EVA, ha reducdo de até cerca de 50%
na quantidade de Ca(OH), nas pastas, e que a
decomposicdo da fase acontece em temperaturas mais
baixas. Como seria de se esperar, nas pastas submetidas a
cura mista, o Ca(OH), ocorre em maior quantidade e
decompbe em temperaturas levemente superiores, se
comparadas as pastas que passaram por cura seca.
Maiores idades de hidratagdo do cimento resultam em
aumento da quantidade de hidroxido de célcio nas pastas
e aumento da temperatura de decomposicdo da fase.
Entretanto, o efeito na temperatura parece depender da
presenca do copolimero na pasta (Figura 4b). Na presenca
de EVA ha reducdo da temperatura de decomposicdo
entre 28 e 90 dias de hidratacdo, ocorrendo o contrario
nas pastas sem o copolimero.

Os resultados das analises de variancias indicaram que o
teor de HEC exerce influéncia pouco significativa sobre a
temperatura de decomposicdo do hidréxido de calcio.
Entretanto, como pode ser visto na Figura 5b, seu efeito
na quantidade da fase depende do teor do copolimero
adicionado a mistura. O HEC provoca reducdo do teor da
fase quando o EVA ndo esta presente no sistema,
invertendo seu efeito na presenca de altos teores do
copolimero.

A Figura 6 mostra os efeitos dos principais fatores na
perda de massa que ocorre na decomposicdo das fases
carbonaticas. Os dois polimeros exercem influéncia no
processo, mas é o teor de EVA que o faz de forma mais
significativa. A presenga de EVA nas pastas causa um
grande aumento na quantidade de fases carbonaticas. A
idade de hidratacdo do cimento exerce alguma influéncia
sobre as variaveis, pois pastas com maior idade
apresentam maior quantidade de fases carbonaticas.

476
S arar 0
® 28
5 472t \Q _
® 0 dias
aéi 470} ) . om
o | cs 10
2 468
466F 3
464L 20% EVA
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Entretanto, a Figura 6b parece indicar que esse efeito esta
ligado a presenca de EVA nas pastas. O método de cura,
por sua vez, ndo é um fator significativo na decomposicao
das fases carbonaticas.

Os resultados da analise de variancias dos dados de agua
liberada a partir de 170 °C (A;7) das pastas de cimento
mostraram que a idade de hidratacdo é o fator de maior
relevancia estatistica. Independentemente do tipo de cura,
maiores idades resultam em maior teor de A;7, OU Seja,
maior grau de hidrata¢gdo do cimento ou maturidade da
pasta (Figura 7a). O teor de EVA também exerce
influéncia significativa, mas em sentido contrario, ou seja,
niveis mais elevados de EVA causam reducdo da
maturidade da pasta.

Conforme o esperado, a cura mista aumenta a maturidade
das pastas. Entretanto, esse efeito é leve e pouco
significativo do ponto de vista estatistico, provavelmente
devido ao efeito preponderante dos outros fatores
principais. Por sua vez, o teor de HEC exerce pouca
influéncia. Seu efeito geral é de aumento do grau de
hidratacdo do cimento, mas somente até teores de 0,5%.
Teores superiores geram tendéncia a reducdo da Ay,
especialmente para menores idades de hidratagdo (Figura
7b).

O estudo de correlagdo entre as varidveis dependentes
estudadas na andlise térmica mostrou que é forte e
significativa (valor de p < 0,05; r = -0,80) a correlagdo
negativa entre CH e PMCC. Isso indica que o aumento da
quantidade das fases carbonéaticas nas pastas esta ligado a
uma reducdo no teor de Ca(OH),. A correlagdo entre A7
e CH ndo é forte, contrariamente ao que ocorre com
freqiiéncia em materiais a base de cimento.
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Figura 4 - Graficos que mostram os efeitos do teor de EVA, idade de hidratagéo e tipo de cura (a) e interagdo entre EVA e idade (b) na Tcy
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Figura 5 - Graficos que mostram os efeitos do teor de EVA, idade de hidratagdo (a) e interagdo entre teor de EVA e HEC (b) na
quantidade de hidréxido de calcio
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Figura 6 - Gréaficos que mostram a influéncia do teor de EVA, teor de HEC e idade de hidrataco (a), e da interacéo entre teor de
EVA e idade (b) na PMcc
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Figura 7 - Efeito da idade de hidratacdo, do teor de EVA (a) e da interagdo entre teor de HEC e idade (b) na quantidade de agua
liberada acima de 170 °C
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A principal fase cristalina hidratada do cimento detectada
por este método foi o hidroxido de célcio, identificado por
pelo menos sete picos nos espectros. A banda difusa do C-
S-H foi detectada na forma de uma elevacgdo da linha base
entre 26° e 35° (20). Todas as pastas analisadas
apresentaram  picos pertencentes a etringita. O
monosulfoaluminato de céalcio hidratado ndo pbde ser
detectado, pois provavelmente se apresenta com baixo grau
de cristalinidade, seja por suas proprias caracteristicas
estruturais ou por consequéncia da moagem. Picos de
outras fases hidratadas do cimento ndo puderam ser
identificados devido a pequena quantidade, baixa
cristalinidade e/ou sobreposicdo com picos das fases
anidras e hidratadas preponderantes.

Nas pastas hidratadas foram encontrados diversos picos
pertencentes as principais fases do clinquer (alita, belita, e
C,AF), o que indica que a hidratacdo do cimento ndo se
deu de forma completa, conforme o esperado. Apenas a
pasta pura, aos trés dias de idade, apresentou tragos de C;A
e gesso. Picos referentes aos 6xidos de calcio e magnésio,
se existentes em quantidades detectaveis, ocorrem
sobrepostos com picos de fases mais importantes, como
alita, belita, calcita ou corindon.

Com a adicdo dos polimeros HEC e EVA, ndo houve o
surgimento de outros picos além dos caracteristicos de
pastas de cimento, indicando que, se houver a formacéo de
algum produto de interacdo do cimento com os polimeros,
0 mesmo é mal cristalizado ou amorfo ou teve a
cristalinidade reduzida pelas operacfes de moagem.

Os teores de fases anidras foram determinados de forma
semiquantitativa pela aplicacdo do método de Chung
(1974), e sdo expressos em %/k, onde k é uma constante
existente na equacdo de Chung que correlaciona as
intensidades dos picos de referéncia da fase anidra pura e
do corindon. Os resultados foram obtidos pela medida da
intensidade do pico em 28 = 32,6°C (d=2,74 A), difratado
pela alita e belita (pico com intensidade de 90 e 100% da
alita e belita, respectivamente). Os teores referem-se a
massa de residuo calcinado do cimento de cada amostra.

Todos os fatores e interacGes de dois fatores exercem
influéncia importante no teor de alita/belita, mas como
seria de se esperar, a idade de hidratacdo do cimento
exerce o efeito mais significativo. A taxa de dissolucéo
das fases anidras € alta até o terceiro dia de idade e, a
partir de 28 dias, ocorre pouca variacdo nos teores. Esse
perfil € o mesmo para os dois tipos de cura. O préximo
fator em importancia é o teor de EVA, que causa reducédo
do grau de hidratacdo do cimento, efeito que é mais
intenso nas primeiras idades de hidratacdo, mas que
independe do teor de polimero adicionado, como mostra a
Figura 8a.

Na Figura 8b é mostrado graficamente o efeito da
interacdo entre o teor de HEC e a idade na quantidade de
fases anidras. Até trés dias de idade o HEC causa sensivel

A

anNnitac

reducdo do grau de hidratacdo do cimento. Entretanto, em
idades mais avancadas hd uma inversdo do efeito, e 0s
teores de fases anidras s&0 menores nas pastas que contém
0 polimero, independentemente do seu teor. O tipo de
cura também é um fator estatisticamente significativo.
Pastas submetidas a cura mista apresentam menores
teores de fases anidras, ou seja, um maior grau de
hidratacdo do cimento em todas as idades, conforme o
esperado.

No estudo de correlagdo entre os resultados obtidos por
analises térmicas e por difratometria de raios-X ndo foram
encontradas correlagGes fortes (r > 0,70), mas se forem
desconsiderados os resultados referentes as pastas que
contém EVA, os coeficientes de correlagdo aumentam, o
que indica que este é o principal fator a gerar dispersdo
dos resultados.

FT-IR

As pastas que contém unicamente o HEC, e também a
pasta pura, apresentam espectros praticamente idénticos.
Entretanto, a presenca de EVA causa alteragBes
substanciais. Em todas as pastas, independentemente do
teor e tipo de polimero adicionado, foram constatadas as
bandas referentes ao hidréxido de célcio (3642 cm™), a
agua combinada e adsorvida nas fases C-S-H, AFm e AFt
(3440 - 3446 cm™), & 4gua molecular (3440 - 3446 cm™ e
1640 - 1654 cm™), as fases carbonaticas (1424 - 1436 cm™,
874 — 880 cm™ e 704 — 712 cm™), as fases sulfaticas (1116
- 1118 cm™) e aos silicatos de calcio anidros (920 cm™, 526
—536 cm™ e 458 — 464 cm™) e hidratados (970 - 986 cm™).

Nas pastas que conttm EVA foram observadas bandas
pertencentes as fases anidras e hidratadas do cimento e
também dos grupos etil e acetato do EVA. Além disso, foi
constatado o surgimento de uma banda (1558 — 1568 cm™)
que ndo aparece no espectro do EVA puro (Figura 1),
nem nos espectros das pastas de cimento sem EVA.

MEV

A pasta pura apresenta regides que acusam razoavel
maturidade, onde ha a presenca de densos depdsitos de
hidréxido de calcio encapsulando concentracBes de C-S-H
de estrutura densa, e também regiGes em que 0 espacgo
intergranular é relativamente grande, onde os contornos dos
gréos de cimento em hidratacdo aparecem definidos e onde
s8o encontrados grdos de Hadley, C-S-H dos tipos 1 e Il e
muitos cristais de etringita.

As pastas que conttm EVA apresentam-se mais
homogéneas. Comparativamente as pastas puras, o aspecto
é de menor grau de hidratacdo dos grdos de cimento, ou
seja, 0 espaco intergranular é grande. Foram detectados
inimeros grdos de Hadley e cristais de etringita no interior
dos mesmos. Ndo foram detectados depdsitos massivos
compactos de C-S-H ou hidroxido de célcio. Nitidamente, a
quantidade desta fase é bem menor do que nas pastas que
ndo conttm o copolimero. Entretanto, foi detectada uma
fase rica em calcio que se apresenta com aspecto
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hexagonal, semelhante ao hidroxido de calcio, mas que
possui estrutura porosa, como mostram as Figuras 9 e 10.
Foi observada também a presenca de filme polimérico
recobrindo parcialmente os produtos de hidratacdo em
todas as pastas com EVA.

As pastas que conttm HEC como Unico aditivo, por sua
vez, apresentaram muitas regiGes com grandes depdsitos
massivos de hidréxido de célcio, e o C-S-H detectado é dos
tipos 111 (pequenos discos ou esferas) e 1V (denso), o que
caracteriza pastas mais maduras. Por outro lado, a
quantidade de cristais de etringita é grande ao longo de toda
a pasta. Os grdos de Hadley sdo de dificil visualizacdo, pois
aparecem com preenchimento de grande quantidade de
finas agulhas de etringita e outros produtos hidratados, e
apresentam capas bastante espessas (até 3,6 pm) que se
confundem com os densos produtos de hidratacdo que os
circundam.

As pastas que conttm ambos os polimeros apresentam
caracteristicas intermediarias. O HEC resulta em uma
maior compacidade das pastas que contém EVA, reduzindo

161 Teor de EVA (%)
14} K

12

=
® o
T

Teor de fases anidras (%/k)

0 30 60 90

Idade (dias)
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0 espaco intergranular e tornando indefinidos os contornos.
A presenca de pequenos cristais de fases etringita também é
comum nessas pastas, da mesma forma que nas pastas que
contém unicamente o HEC. E menor a quantidade de gréos
de Hadley detectada, comparativamente as pastas que
contém apenas EVA. Por outro lado, na presenca desse
aditivo as placas de hidréxido de calcio se apresentam por
vezes alteradas na sua morfologia e em menor quantidade
comparativamente as pastas que ndo contém EVA.

Existe variagdo das dimensdes dos cristais de etringita em
fungdo do tipo de polimero adicionado. A pasta pura e as
pastas que contém HEC apresentam agulhas de etringita de
pequena secdo  transversal, comparativamente ao
comprimento (Figura 1l1a). Por sua vez, as pastas que
contém apenas 0 copolimero EVA apresentam grande
quantidade de agulhas de etringita com secéo transversal
muito bem definida (hexagonal). Esses cristais ocorrem no
interior de grdos de Hadley, como mostra a Figura 11b.
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Figura 8 - Efeito das interacGes entre EVA e idade (a), e HEC e idade (b) no teor de fases anidras
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Figura 9 - Fase rica em calcio em pasta com 20% de EVA (a) e espectro EDAX (b)
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Figura 10 - Fase rica em calcio em pasta com EVA (a) e espectro EDAX (b)

Discussoes

Dentre os fatores estudados, o copolimero EVA é o
principal causador de alteracdes nas curvas de analises
térmicas e espectros de infravermelho das pastas de
cimento. Também na microscopia as alteracBes
introduzidas pelo copolimero sdo notaveis. Entretanto,
nos espectros de DRX sdo observadas apenas variacOes
nas intensidades de alguns picos.

Conforme comentado, 0 EVA apresenta na sua composi¢do
0 grupo acetato de vinila, que segundo Ohama (1998), sofre
hidrélise quando disperso em meio alcalino, formando
alcool polivinilico. Em solucéo saturada de Ca(OH),, como
é 0 caso da agua de poro de pastas de cimento, o anion
acetato liberado na hidrdlise alcalina (CH3;COO) se

(b)
Figura 11 - Cristais de etringita na pasta pura (a) e na pasta com 10% de EVA (b)

combina com os fons Ca®* liberados na dissolugéo das fases
anidras do cimento e o produto dessa interacdo é um
acetato de calcio - Ca(CH3COO),.xH,0O . As bandas de
infravermelho com freqiiéncias entre 1558 e 1568 cm™
indicam a presenga do &nion carboxilato (-COO’) nas
amostras com EVA (TAYLOR, 1984), confirmando que
houve a hidrdlise alcalina do grupo acetato. Entretanto, a
presenca da banda em 1740-1742 cm™ (referente a ligagéo
C=0) nas amostras indica que a hidrdlise ndo foi total, ou
seja, parte dos grupos acetato ainda permanece ligada a
cadeia principal do EVA.

A regido exotérmica constatada nas curvas DTA das
pastas com EVA entre 200 e 400 °C pode ser devida a
decomposicdo do acetato de célcio hemi ou di-hidratado
(KASSELOURI et al., 1995), que resulta na formag&o de
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carbonato de célcio, de acordo com as seguintes reacdes
(SASAOKA et al., 1998):

Ca(CHgCOO) [ i g CHaCOCHg +CaCOz  (2)
CaCO3 - CaO+CO» ®)

De acordo com Kasselouri et al. (1995), a decomposi¢édo
de carbonato de célcio formado a partir do acetato de
célcio ocorre a temperaturas menores que as normalmente
observadas em carbonatos de célcio de outras origens: em
temperaturas inferiores a 550°C ja é observada presenca
de CaO. Isso justifica o alargamento da faixa de
decomposicdo das fases carbonaticas observado em pastas
com EVA. O aumento desse efeito com a idade, detectado
por termogravimetria, provavelmente indica que o
processo de formacdo de acetato prossegue no estado
endurecido das pastas por interacfes dos anions acetato
com ions Ca* presentes na 4gua de poro ou por ataque de
acido acético (CH;COOH) a fase solida do hidroxido de
calcio, gerando as estruturas mostradas nas Figuras 9 e
10. A menor temperatura de decomposi¢do do Ca(OH),
entre 28 e 90 dias nas pastas com EVA é um indicio desse
fendmeno, apontando para reducéo da cristalinidade da
fase com o passar do tempo. De acordo com Sasaoka et
al. (1998), ha o inchamento de particulas de CaCO; e CaO
por ataque vapor de &cido acético. As micrografias
parecem indicar que esse mecanismo ocorre também com
as particulas de Ca(OH), formadas na hidratacdo do
cimento. Nessa interacdo forma-se acetato de calcio e
agua, como mostra a equacdo 4 (LARBI, BIJEN, 1990).
Os poros observados nas micrografias podem ter sido
gerados pela liberacdo de volateis oriundos dessa
interacéo.

Ca(OH) 9+2CH3COOH- Ca(CH3CO0) +2H0  (4)

Taylor e Turner (1987), por sua vez, atribuem a regido
exotérmica entre 200 e 400°C a formacéo gradual de fases
carbonaticas pela interagdo entre a fase organica e as
hidroxilas provenientes do hidréxido de célcio e do C-S-
H, a partir de reacGes da seguinte natureza:

R.CHpOH+OH™ - R.CO™ +2H» ®)

onde o primeiro termo da equacdo € um alcool, o segundo
¢ a hidroxila proveniente do Ca(OH), ou C-S-H e o
terceiro termo € o ion carboxilato. E possivel, segundo os
autores, que haja interacdo desse ion carboxilato com
fases inorganicas presentes na amostra, formando ions
carbonato. No caso do EVA, o alcool polivinilico,
empregado como surfactante das suas particulas e aquele
formado pela saponificagdo dos grupos acetato em
solucdo aquosa alcalina, pode vir a interagir, durante o
aquecimento, com as hidroxilas provenientes da
desidratacdo das fases hidratadas do cimento, dando
origem a produtos carbonaticos, o que justificaria as
maiores perdas de massa na faixa de decomposicdo de
fases carbonaticas. O ganho de massa observado nas
pastas com EVA em temperaturas imediatamente
superiores a decomposicdo do hidréxido de calcio, pode
ser um indicio dessa interacéo.

Assim, os resultados de andlises térmicas e espectroscopia
de infravermelho permitem concluir que pelo menos um
dos seguintes fendmenos ocorre nas pastas de cimento
com EVA:

(a) interacdo entre fons Ca** do cimento e anions acetato
(CH;COO) do EVA a temperatura ambiente, em solugao
aquosa, formando acetato de calcio, que se decompde
durante o aquecimento formando carbonato de calcio;

(b) interacdo entre hidroxilas (OH") liberadas durante o
aquecimento das fases hidratadas do cimento, com o
alcool polivinilico presente como surfactante das
particulas de EVA e como produto da hidrolise alcalina
dos grupos acetato, formando fases carbonaticas.

Em ambos os casos, a reducdo na perda de massa por
decomposicdo térmica do hidroxido de céalcio é
justificavel, pois:

(@) aformacdo de acetato de calcio ocorre em detrimento
a formacdo de hidréxido de célcio, ja que os fons Ca** séo
consumidos e retirados da fase aquosa; e

(b) ainteracdo entre OH" e alcool durante o aquecimento
da amostra reduz a perda de massa na decomposi¢do do
hidréxido de calcio, pois ndo permite sua liberagdo para a
atmosfera. E possivel que tenha havido, também,
carbonatagdo do hidréxido de célcio dissolvido na fase
aquosa pelo ar incorporado durante o preparo das pastas,
ja que a mistura dos materiais foi feita em ambiente de
laboratério. Além disso, segundo Janotka et al. (1996), a
presenca de polimeros formadores de filme nas pastas de
cimento pode resultar em maior teor de fases
carbonaticas, pois uma maior cristalizacdo dessas fases
pode ser promovida pela superficie do filme polimérico.
Por conter um grande ndmero de bolhas de ar, a superficie
do filme fornece CO, para a carbonatacdo do Ca(OH),
presente na fase aquosa. Essa, inclusive, pode ser a
explicagdo para o maior teor de fases carbonaticas
presentes nas misturas contendo o polimero HEC, ja que o
mesmo é responsavel por incorporagcdo de ar nas pastas
durante o seu preparo, o que foi constatado por
microscopia eletrdnica de varredura. Além disso, analises
a olho nu e por microscopia eletrénica indicaram que o
filme formado a partir de dispersdo/solucdo de EVA e
HEC apresenta um aspecto extremamente aerado,
diferentemente de filmes de EVA puros, que apresentam
textura lisa.

Os maiores teores de fases anidras (detectados por DRX),
0 menor teor de 4gua liberada em temperaturas superiores
a 170°C e a menor temperatura de decomposi¢do do
hidréxido de calcio (detectados por DTA/TG) indicam
que o EVA reduz o grau de hidratacdo do cimento pelo
menos até 90 dias de idade, o que contribui para a reducéo
da quantidade de hidroxido de calcio nas pastas.

Inicialmente, 0 EVA aumenta a taxa de dissolugdo das
fases anidras, pois atua como plastificante da mistura,
defloculando os grdos de cimento e aumentando a &rea
especifica de contato entre cimento e agua. Entretanto, por
consumir fons Ca’* da fase aquosa, 0 EVA retarda a
precipitacdo das fases hidratadas do cimento. Isso converge
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com a afirmacédo de Taylor et al. (1984) de que os gréos de
Hadley se formam quando o processo de precipitacdo das
fases hidratadas for mais lento que o processo de
dissolucdo das fases anidras. Pelo fato de consumir os ions
Ca’*, o EVA aprisiona os fons sulfato (SO,*) na solugdo, o
que causa retardo na nucleacdo e crescimento de cristais de
etringita (LARBI, BIJEN, 1990). A presenca de etringita
bem cristalizada nas pastas que contém apenas o
copolimero, comparativamente as demais pastas, € um
indicio da sua lenta formacao.

O polimero HEC tem efeitos bem menos intensos que o
EVA na microestrutura das pastas e seu mecanismo de
acdo parece estar restrito a fase aquosa do sistema. Com
maior idade de hidratacdo, h& tendéncia a uma maior
maturidade da pasta, como indicaram os resultados de teor
de agua liberada em temperaturas superiores a 170 °C e 0s
teores de alita/belita. A presenca de C-S-H tipos Ill e IV
também indicam maior maturidade. Esses efeitos se devem
a retencdo de agua que o polimero provoca no sistema, que
assegura maior hidratacdo dos graos de cimento.

J4 a influéncia do HEC no teor de hidroxido de célcio
depende da presenca de EVA. Em pastas que ndo contém
o0 copolimero, o HEC causa reducdo no teor da fase. Ao
contrario, causa aumento em pastas com EVA. A reducdo
pode estar ligada a um processo de carbonatacdo da
amostra devido ao ar incorporado pelo polimero durante o
preparo das pastas. O aumento do teor de fases
carbonaticas por acdo do HEC parece confirmar essa
hipdtese. Além disso, nas primeiras idades, o0 menor grau
de hidratagdo do cimento resulta em formagéo de menor
quantidade de hidrdxido de célcio.

Por outro lado, o HEC pode dificultar a interacdo entre 0s
fons Ca®* e os anions acetato do EVA, por reduzir a
mobilidade idnica e também por provocar a aglutinacdo das
particulas do copolimero (KIRATZIS, LUCKHAM, 1998),
reduzindo a quantidade de pontos livres para interacdo com
os fons Ca?" e favorecendo, assim, a formagéo de Ca(OH),.
Além disso, como retém agua no sistema, 0 HEC resulta
em maior hidratacéo do cimento, o que também favorece a
formacdo de hidroxido de calcio. Existe possibilidade,
também, de acetilagdo do HEC, ou seja, 0 anion acetato,
liberado na hidrélise alcalina do EVA, pode vir a substituir
0 grupo hidroxila de um ou mais radicais hidroxietil da
unidade do HEC, conforme comentado por John (2000)
para 0 caso de materiais lignoceluldsicos. Essa interacdo
retiraria parte dos anions acetato que, porventura,
estivessem disponiveis na fase aquosa do sistema,
reduzindo o consumo de Ca*" na formacéo de acetato de
célcio. Com isso, haveria maior quantidade desse ion para
cristalizacdo de hidréxido de calcio, o que justificaria a
maior quantidade da fase com maiores teores de HEC em
pastas contendo EVA. Além disso, provavelmente por
inibir a acdo do EVA, o HEC resulta em cristais de
etringita ndo tdo bem formados e maior quantidade de
placas de monosulfoaluminato. Entretanto, sdo necessarios
estudos adicionais para verificagdo dessa hipdtese.

Conclusoes

As principais conclusBes tiradas a partir dos ensaios de
caracterizacdo micro-estrutural de pastas de cimento
contendo os polimeros HEC e EVA séo:

(a) Ha evidéncias de interagcdo quimica de grupos acidos
do EVA, liberados por hidrélise alcalina na dgua de poro
do cimento, com fons Ca?** em solugdo, resultando na
formacdo de acetato de célcio e alcool polivinilico.

(b) Por consumir os fons Ca** da solugdo e
provavelmente também por ser adsorvido sobre as
particulas anidras, o EVA causa retardo das reacdes de
hidratacdo do cimento, favorecendo o desenvolvimento de
grdos de Hadley. Além disso, com o consumo dos ions
Ca®, a velocidade de formacdo das fases hidratadas é
reduzida. Esse fato, aliado ao aumento da concentracao
dos ions sulfato em solucdo, resulta em cristais bem
formados de etringita.

(c) Por modificar a viscosidade da fase aquosa das
pastas, 0 HEC retarda as reacGes de hidratacdo do cimento
nas primeiras idades. Entretanto, pelo fato de reter agua
no sistema, o polimero resulta em maior maturidade das
pastas em idades mais avancgadas.

O HEC parece atenuar os efeitos do copolimero EVA na
microestrutura das pastas, causando aumento no teor de
hidréxido de calcio. Isso pode estar ligado a uma menor
mobilidade i6nica na fase aquosa, o que poderia dificultar
a interacdo entre EVA e fons Ca”*, ou a um processo de
acetilacdo de alguns radicais hidroxietil da unidade do
HEC. Isso reduziria a disponibilidade do &nion acetato do
EVA na solucéo, reduzindo o consumo dos fons Ca’* e,
por consequéncia, favorecendo a formacdo das fases
hidratadas do cimento. Entretanto, esta € uma hipotese a
ser verificada.
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