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Esta tese visou estudar a cinética de hidratagdo e propriedades fisicas e mecanicas
de uma pasta de cimento Portland considerando varidveis de um poco de petrdleo nas
reservas do pré-sal como temperatura, pressao e incorporagdao de NaCl e KCl. Para isso,
foi avaliado nas propriedades da pasta o efeito de duas temperaturas de cura, sendo elas
23 °C e 60 °C, o efeito de diversas pressoes de cura, variando entre a pressao atmosférica
até 89,6 MPa (13 kpsi), e a adi¢do de teores especificos de NaCl e KCI, entre 0% até a
saturacdo dos sais em agua. Os resultados mostraram que o aumento da temperatura de
cura acelerou as reacdes de hidratagdo, reduziu a porosidade e a resisténcia foi aumentada.
O aumento da pressao de cura acelerou as reagdes de hidratagdo nas primeiras idades.
Nas idades mais avancadas, houve um suave refinamento de poros e ndo houve diferengas
significativas nos valores de resisténcia a compressao. Por outro lado, a resisténcia a
tracdo foi reduzida e a superficie de fratura foi alterada. A adi¢do de NaCl aumentou a
dispersdo da pasta no estado fluido e acelerou as rea¢des de hidratagdo nas primeiras
idades, no entanto para idades maiores a hidratacdo foi retardada e a resisténcia foi
reduzida. J& para a adi¢do de KCl, as rea¢des de hidratacdo também foram aceleradas nas
primeiras idades, houve mudancas significativamente as propriedades reologicas e, em
idades maiores, nao houve reducao na quantidade de produtos hidratados e na resisténcia
a compressao. Além disso, nas pastas com adi¢ao de NaCl e KCl foi verificado a formagao

do sal de Friedel e a precipitacao de sal nos poros.
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This thesis aimed to study the hydration kinetics and physical and mechanical
properties of Portland cement paste considering variables of an oil well in the pre-salt
reserves as temperature, pressure and incorporation of NaCl and KCI. To this, the effect
of two curing temperatures, which were 23 ° C and 60 ° C, the effect of various curing
pressures, ranging from atmospheric pressure up to 89.6 MPa (13 kpsi), and the addition
of specific amounts of NaCl and KCl, from 0% up to saturation of salts in water, was
evaluated in the properties of the pastes. The results showed that the increased curing
temperature accelerated hydration reactions, reduced porosity and the strength were
increased. The increased of curing pressure accelerated the hydration reactions at early
ages. At older ages, there was a small pore refining and there were no significant
differences in compressive strength values. Moreover, the tensile strength was reduced
and the fracture surface was changed. The addition of NaCl increased the dispersion of
the paste in the fluid state and accelerated the hydration reactions at early ages However,
for larger ages, the hydration was desaccelerated, and the strength was reduced. As for
the KCI addition, the hydration reactions were also accelerated at early ages, there were
significantly changes of the rheological properties and, at older ages, there were no
reduction in the amount of hydrated products and in the compressive strength. Also, in
pastes with addition of NaCl and KCI were verified the Friedel salt formation and salt

precipitation in the pores.
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1 INTRODUCAO

A importancia do segmento de petréleo e gis no Brasil vem crescendo
consideravelmente nos ultimos anos e, atualmente, o setor de representa 13% do Produto
Interno Bruto (PIB) nacional, com expectativa de crescer ainda mais nos proximos anos
(AGENCIA PETROBRAS, 2014). Os recursos petroliferos do pais praticamente
dobraram na ultima década, fazendo com que o Brasil seja, atualmente, o segundo maior
produtor de petroleo da América Latina (atras apenas da Venezuela) e o 11° maior
produtor mundial, com aproximadamente 2 milhdes de barris de 6leo por dia — que
representa 2,7% da producao mundial (CIA, 2014).

Essa producdo serd fortemente afetada pelos futuros prolificos recursos em
desenvolvimento no pré-sal, apontando um potencial de reservas no Brasil de
aproximadamente 30 bilhdes de barris (POLITO, 2014), sendo 16 bilhdes de barris de
6leo equivalente em reservas provadas até o final de 2014 (PETROLEO BRASILEIRO
S.A., 2015). Se cumprida, esta estimativa colocard o Brasil entre os dez maiores em
reservas e entre os cinco maiores em produ¢do no mundo.

A exploragdo de petroleo ¢ uma atividade extremamente complexa, de alto custo e
com altos riscos ambientais, e envolve varias etapas, que dentre elas as principais sdo
prospeccao, perfuracdo, completacdo e extracdo. A cimentacdo de pocos de petroleo ¢
uma das etapas da completacao que visa tanto conferir suporte mecanico ao po¢o quanto
promover a vedacao hidraulica dos diversos intervalos permeaveis. Esta etapa pode ser
dividida em: cimenta¢do principal, realizada logo apds a descida da coluna de
revestimento do poc¢o; cimentacdo secunddria, destinada a corrigir alguma falha na
cimentacao primadria; e tampao, para abandono do pogo ou isolamento de zonas inferiores.

A primeira cimentacao primdaria de um pogo de petroleo foi realizada em 1903 com
o objetivo de promover o isolamento de zonas de 6leo, gés e 4gua, evitando que estes
fluidos migrassem entre zonas (NELSON e GUILLOT, 2006). Atualmente, além de
promover o isolamento entre zonas, a pasta de cimento deve proteger o revestimento
contra fluidos agressivos e resistir a fluéncia da rocha. Para atingir estes objetivos, deve
haver boa aderéncia entre o revestimento e a pasta, e entre a pasta e a rocha, além de baixa
permeabilidade da pasta. Essas propriedades devem ser mantidas em condigdes variadas

de pressao, temperatura, contato direto com fluidos agressivos e quando o revestimento ¢



submetido a vibracao causada pela continuidade da atividade de perfuracdo e extragdo do
petréleo. Também ¢ necessario que a pasta para cimentacdo cumpra os seguintes
requisitos: permaneca bombedvel durante a operacdo de lancamento, ndo segregue apos
o langamento, endureca rapidamente para que a operagdo de perfuracdo seja continuada
e mantenha sua resisténcia e baixa permeabilidade durante a vida 1util do pogo
(BENSTED, 1995; CAMPOS, SIMAO, et al., 2002; NELSON e GUILLOT, 2006;
LECOLIER, RIVEREAU, et al., 2007; ROCHA ¢ AZEVEDO, 2007).

As reservas de petroleo do pré-sal, descobertas em 2007, se estendem por 800
quilometros do litoral brasileiro, desde Santa Catarina até o Espirito Santo, e chegam a
atingir até¢ 200 quilometros de largura (Figura 1.1). Estas reservas se localizam a 300 km
da costa da regido Sudeste e sua area estimada (149 mil km?) corresponde a quase trés
vezes e meia o estado do Rio de Janeiro. Além disso, os hidrocarbonetos encontram-se
armazenados em grandes profundidades, abaixo de zonas de sal. O desafio ¢ grande, pois
além da perfuracao longe da costa e em aguas ultra profundas (ldmina d’agua de até
2000 m), adicionalmente existe uma camada de sal de aproximadamente 2000 m de
espessura a ser vencida antes de se extrair o petroleo, que esta a mais de 6000 m de
profundidade (Figura 1.2). Este novo cenario impde a necessidade de estudos mais

avancados no que se refere a tecnologia de perfura¢ao e completagdo.

A extragao de hidrocarbonetos em aguas ultra profundas, como ¢ o caso do pré-

sal, pode ser classificada como de obtencdo de 6leo e gds em ambiente hostil. Os



reservatorios em zonas salinas estdo associados a baixas temperaturas, ndo superiores a
64 °C em alguns campos ja em produgdo, e a altas pressdes, at¢ 90 MPa
(aproximadamente 13 kpsi) (BELTRAO, SOMBRA, et al, 2009; AZEVEDO,
ROSOLEN, et al., 2010). Embora pogos desse tipo tenham sido construidos, simulados,
postos em producdo e monitorados, diante do novo cendrio, de alta pressdo e rochas
salinas, se faz necessario conhecer minunciosamente o comportamento dos materiais

frente a este ambiente hostil (DEBRUIJIN, GREENAWAY, et al., 2008).
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Figura 1.2: Esquema da exploragao de petrdleo na camada pré-sal, com detalhe no pogo.
Adaptado de NOVA ESCOLA (2011).

Uma das lacunas do conhecimento, no que se refere as etapas de cimentagao, diz

respeito ao efeito da pressao de cura nas propriedades fisicas e mecanicas das pastas



cimenticias. Até 0 momento, existe na literatura cientifica disponivel (periodicos e anais
de congressos internacionais) um pequeno grupo de trabalhos que tratam do assunto
(RAHMAN e DOUBLE, 1982; ZHOU e BEAUDOIN, 2003; JUPE, WILKINSON, et al.,
2007; MEDUCIN, ZANNI, et al, 2008; SCHERER, FUNKHOUSER e
PEETHAMPARAM, 2010; PANG, JIMENEZ e IVERSON, 2013; PANG, MEYER, et
al., 2015). Estes trabalhos estudaram principalmente o efeito da pressdo de cura na
hidratacao de pastas de cimento em poucas idades, nao contemplando propriedades fisicas
e mecanicas ¢ idades mais avangadas.

Obviamente, outro topico de grande importancia para a cimentacdo de um pogo
frente a zonas de sal diz respeito a influéncia de sais soliveis presentes nos diferentes
tipos de rochas evaporiticas (salinas) nas propriedades das pastas usadas em dada
operacdo de cimentagdo. Durante a cimentagdo, o contato da pasta preparada com agua
doce pode causar a dissolucdo da rocha salina e o sal pode migrar para a pasta de cimento.
Esta migracdo, se ndo considerada, pode resultar no colapso do poco (HUNTER,
TAHMOURPOUR e FAUL, 2010). Devido a este fato, sistemas cimenticios salinos
contendo cloreto de sddio (NaCl) ou cloreto de potassio (KCl), comumente chamadas de
“pastas salinas”, tém sido propostos para minimizar a dissolucdo das rochas e
incorporagdo de sal nas pastas, melhorar a aderéncia pasta rocha e reduzir o efeito da
pressdo osmoética (NELSON e GUILLOT, 2006).

Alguns trabalhos na literatura investigam o efeito de sais, principalmente o NaCl,
em propriedades como tempo de espessamento, perda de filtrado, fluido livre, resisténcia
a compressao em pequenas idades e também nos produtos de hidratagdo estudados por
difratometria de raios X, andlises térmicas e microscopia eletronica (SUMAN JR. e
ELLIS, 1977, NELSON e GUILLOT, 2006; ZHOU, LIN, et al., 1996; MELO, 2009).
Quanto ao KCl, sua utilizagdo ¢ recomendada em substitui¢do a pequenos teores de NaCl
(HUNTER, TAHMOURPOUR e FAUL, 2010), no entanto, trabalhos na literatura sobre
a adi¢cdo de KCl em pastas de cimento sdo raros escassos na literatura aberta. Logo, uma
caracterizacdo mais abrangente incluindo cinética de hidratacdo; propriedades reoldgicas,
propriedades fisicas e propriedades mecanicas ao longo do tempo para pastas contendo
NacCl, assim como um estudo completo para pastas contendo KCI se torna necessaria
diante da grande quantidade de pocos que espera-se que sejam perfurados, cimentados e

colocados em producdo na reserva de petréleo do pré-sal.



1.1 Objetivos

Assim, visando preencher as lacunas apresentadas anteriormente, a presente pesquisa
tem por objetivo principal avaliar a influéncia de variaveis de cimentacao para pogos de
petroleo a serem cimentados no pré-sal como pressao de cura e adigdo de NaCl e KCI
buscando identificar os fendmenos quimicos, fisicos e mecanicos mais relevantes, por
meio de um estudo ao longo do tempo, identificando aceleracdo e desaceleragdo das
reacOes de hidratagdo, interagdes quimicas, mudangas nas propriedades fisicas e sua
influéncia nas propriedades mecanicas. Um estudo mais simplificado da influéncia da
temperatura de cura também foi realizado visando auxiliar o entendimento das outras

variaveis.

1.2 Estrutura da tese

O presente documento esta dividido em capitulos, estruturados na sequéncia
apresentada a seguir.

O capitulo 2 apresenta a revisao da literatura e esta dividido em quatro subitens: o
primeiro subitem apresenta de forma resumida como se dd a hidratagdo do cimento
Portland. O segundo subitem aborda o efeito da temperatura de cura na hidratacao e nas
propriedades fisicas e mecanicas de materiais cimenticios; o terceiro subitem apresenta
uma revisao do efeito da pressao de cura nas propriedades de materiais cimenticios; € por
fim, o quarto subitem apresenta uma revisao do efeito da adi¢do de sais, principalmente
NaCl e KCI, nas propriedades reoldgicas, na hidratagdo e nas propriedades fisicas e
mecanicas de materiais cimenticios.

O capitulo 3 apresenta os materiais utilizados na tese e sua caracterizagao.

O capitulo 4 apresenta o programa experimental definido para a tese, a metodologia
de dosagem, producdo e caracterizagdo das pastas.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos no programa experimental assim como
as discussoes pertinentes.

O capitulo 6 apresenta as principais conclusdes da tese e também propostas para
trabalhos futuros.

O capitulo 7 apresenta as referéncias bibliograficas citadas neste trabalho.

Adicionalmente, encontram-se trés apéndices com estudos complementares.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1  Hidratacdo do cimento Portland

A hidratagdo do cimento Portland ¢ um fenomeno predominantemente quimico que
envolve diferentes reacdes de fases anidras com dgua no mesmo tempo. No estado anidro,
quatro principais tipos de fases estdo presentes no cimento: silicato tricalcico ou alita
(C3SY), silicato dicalcico ou belita (C»S), aluminato tricalcico (C3A) e ferroaluminato
tetracalcico ou ferrita (C4AF). De modo geral, os silicatos formam de 75-80% do cimento
(RAMACHANDRAN, 1995). Também estao presentes pequenas quantidades de sulfatos
alcalinos (sulfatos de sodio e potassio) e também sulfato de calcio (CaSO, -
2H,0 ou CSH,), que é adicionado durante a moagem do clinquer para controlar a pega
do cimento.

As reacdes de hidratagdao Cs3S e da CaS sdo apresentadas na Equacdo 1 e Equacao
2, respectivamente. Como produtos da reacdo de hidratacdo destes minerais, t€ém-se o
silicato de célcio hidratado e o hidroxido de célcio. A seguir apresenta-se as principais

caracteristicas para estes produtos de hidratagdo formados:

203S+6H - (C—S—H+3CH Equacao 1
203S+4H - C—-S—H+CH Equacao 2

Silicato de calcio hidratado (C-S-H): o C-S-H representa 50-60% da fase s6lida
de uma pasta de cimento bem hidratada e ¢ o principal responsavel pela resisténcia de
uma pasta no estado endurecido (MEHTA ¢ MONTEIRO, 2008). Este composto nem
sempre possui a composicao quimica fixa; a relacdo molar C/S pode variar dependendo
da composi¢do do cimento, da relagdo agua/cimento, da temperatura e da idade de
hidratacdo. A composi¢do aproximada C3S,H5 € utilizada nos célculos estequiométricos,
no entanto ¢ mais comum o uso da notagdo C-S-H com hifen que indica a variabilidade
de sua estequiometria.

Hidroéxido de calcio ou Portlandita (CH): o CH ¢ formado principalmente da

hidratacao do C3S que tem relagdo C/S de 3:1 e o C-S-H tem relagdo C/S de entre 1,5:1 ¢

! Notagdo utilizada na quimica do cimento: CaO: C; SiOy: S; ALOs: A; Fe;O;: F; H,0: H; SOs S.



2:1, logo o calcio excedente esta disponivel para produzir o CH. E o segundo mais
abundante produto presente na pasta de cimento, representando 20 a 25% do volume de
solidos da pasta e tem estequiometria bastante definida (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

As reagds de hidratacao do C3A e CsAF na presencga de sulfato advindo do gesso
formam fases estruturalmente similares, chamadas de AFt e AFm.

Fases AFt e AFm: as fases hidratadas de aluminato, ferrita e sulfato ocupam a
menor por¢do da microestrutura da pasta de cimento (de 15 a 20%) e, portanto, possuem
participacdo secundaria nas relagdes microestrutura-propriedades (MEHTA e
MONTEIRO, 2008), no entanto sdo bastante importantes no inicio da hidratacdo. A Fase
AFt (A1203-Fe 0s-tri) tem formula constitucional geral
[Caz(Al,Fe)(OH)s-12H20]2-X3-xH20, onde x ¢, normalmente < 2 e X representa um
anion de formula unitaria de carga dupla ou, com restri¢des, duas formulas unitarias de
carga Unica (TAYLOR, 1997). A fase AFm (Al203-Fe>O3-mono) refere-se a familia de
aluminatos de calcio hidratado com férmula representativa [Cax(Al,Fe)(OH)g]-X-xH2O,
onde X ¢ igual a um anion individualmente carregado com carga permutével (cloreto,) ou
metade de um anion duplamente carregado (sulfato, carbonato e aluminossilicato)
(TAYLOR, 1997). O produto mais comum da fase AFt € a etringita e da fase AFm ¢ o
monossulfato.

Em média, o conteudo de C3A no cimento ¢ de aproximadamente 4 a 11%; no
entanto, exerce influéncia significa nas primeiras reagdes. O C3A reage rapidamente com
a agua e chega a uma estrutura cristalina estdvel apos formar composigdes intermediarias.
A fim de retardar, ou pelo menos inibir parcialmente as reagdes extremamente rapidas do
CsA, adiciona-se o sulfato de calcio (CSH,). Logo que inicia, a reagdo de hidratacdo é
formada a etringita (Equagdo 3) e em seguida, ¢ convertida em monossulfato (Equagado
4). Cada uma das reagdes apresentadas abaixo depende da relagdo sulfato de calcio e C3A

(RAMACHANDRAN, 1995).

C3A + 3CSH, + 26H - C4AS;Hs, Equagdo 3
2C3A + C4AS3Hs, + 4H — 3C,ASH,, Equagio 4

As caracteristicas dos produtos de hidratacdo formados sdo descritas a seguir:
Etringita (C4AS3H3,): é o primeiro produto de hidratagio e é formado enquanto

os ions sulfato, provenientes do sulfato de calcio, estdo disponiveis para reacao. Quando



o todo o sulfato de calcio € consumido e a concentragdo de aluminato na solugdo aumenta
devido a liberacdo de Al que estava nas partes mais internas do grdo de cimento, a

etringita se torna instavel e ¢ gradualmente convertida em monossulfato (Equagao 4).

Monossulfato ou monossulfoaluminato de calcio hidratado (C,ASH;,): este
produto geralmente ocorre nos estagios tardios da hidratacdo, 12 a 36 horas, em reagdes
em temperatura ambiente (RAMACHANDRAN, 1995). O uso de alguns aditivos pode
acelerar ou retardar esta conversdo. Cabe ressaltar que ambos, etringita € monossulfato,
sdo compostos por C3A, sulfato de célcio e 4gua, em diferentes propor¢des. Em idades
avancadas, a quantidade de etringita ¢ monosulfato na pasta vai depender da relagdo
sulfato aluminio

Eventualmente, se houver mais Al disponivel para reacao que sulfato, em idades
de hidratag¢ao avancadas todo o sulfato sera convertido em monossulfato. E o Al adicional
ira formar aluminatos. Se houver excesso de sulfato, a pasta de cimento ird conter uma
mistura de etringita ¢ monossulfato. Como o incremento de sulfato disponivel, havera
mais etringita e menos monossulfato, e a niveis mais elevados de sulfato havera etringita
e sulfato de calcio.

Particulas de C3A nao hidratadas apds o consumo do sulfato de calcio podem
reagir com agua e formar aluminatos de célcio hidratados, como mostram as Equacdo 5 e

Equacao 6.

203A + 21H - C4,AH3 + C,AHg Equacao 5
C4AH13 + CzAHB - 2C3AH6 + 9H Equagﬁo 6

Aluminato de calcio hidratado (C4AH;3, C;AHg, C3AHg): o C3A reage com agua
para formar C4AH;; e C,AHg (fases hexagonais). Estes produtos sao
termodinamicamente instaveis, logo, sem estabilizadores ou aditivos, eles sdo convertidos
em C3AHg (fase cubica). O C3AHg possui resisténcia mecanica menor do que os produtos
formados pela hidratacdo das fases silicatos (RAMACHANDRAN, 1995).

O C4AF representa aproximadamente 8 a 13% do cimento. Dentre os minerais
presentes no cimento, o C4AF ¢ a fase menos detalhada e abordada na literatura. Isto
ocorre porque a hidratagdo desta fase ¢ assumida como similar a hidratacdo do C3A. No
entanto, existem algumas diferengas sutis: na presen¢a de sulfato de célcio, a reagdo do

C4AF ¢ mais lenta que a do C3A, em outras palavras, o sulfato de calcio retarda a



hidratacdo do C4AF mais efetivamente que a do C3A. A taxa de hidratagdo depende da
quantidade de Fe na solucdo, pois quanto mais alta for a quantidade de Fe, mais baixa
sera a taxa de reagdo. Ja na presenca de sulfato de calcio, o C4AF reage como apresentado

nas Equag¢do 7 e Equacao 8:

3C,AF + 12CSH, + 110 H - 4[C4(A, F)SHs,| + 2(A, F)H, Equagio 7
3C,AF + 2[Co(A, F)SHyy| — 6[C4(A F)SHy,] + 2(A, F)Hs Equagdo 8

Assim como na hidratacdo do C3A, o C¢(A, F)SHs, formado pode reagir com 0

CsAF excedente para formar C,(A,F)SH;,. As equagdes acima envolvem também a
formagao de hidréxidos de Al e Fe devido a quantidade insuficiente de Ca no C4AF.
Semelhantemente ao caso do C3A, caso ainda haja C4AF, ndo hidratado apos o
consumo do sulfato de calcio, as reacdes descritas nas Equagao 9 e Equagao 10 podem
ocorrer, formando compostos semelhantes aos da hidratagdo do C3A, além de hidroxidos

de Al e Fe.

C,AF + 16H - 2C,(A, F)Hg Equacgao 9

C,AF + 16H - C4(A,F)H, 3+ (A, F)H;3 Equacgao 10

2.2 Efeito da temperatura de cura na hidratacdo do cimento

Portland

Os primeiros trabalhos sobre o efeito da temperatura de cura em materiais
cimenticios sugeriam que tempo e temperatura de cura poderiam ser considerados
equivalentes sob o ponto de vista do desenvolvimento da resisténcia. A base deste
conceito, chamado fun¢do da maturidade, tem sido usado para predizer a resisténcia.
Entretanto, segundo TAYLOR (1997), a fungdo da maturidade s6 ¢ valida para idades
menores. De fato, a cura sob temperatura acelera as reagcdes de hidratacdo e, como
consequéncia, o endurecimento; mas a resisténcia ultima, alcancada em idades avangadas,

geralmente ¢ reduzida.



A reducdo da resisténcia ultima de materiais cimenticios curados sob temperaturas
mais altas se da, pelo menos em parte, devido a mudangas microestruturais na pasta.
VERBECK E HELMUTHAPUD apud TAYLOR (1997) sugeriram que uma rapida
hidratacao leva ao encapsulamento do grao de cimento por produtos de baixa porosidade,
0 que retarda ou evita uma maior hidratagao.

Uma imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma
argamassa curada a 90°C por 12 h e depois curada a 20°C por 500 dias feita, por FAMY,
SCRIVINER e CRUMBIE (2002), mostrou dois tons de gel de C-S-H interno formados
na borda de um grao de alita (Figura 2.1). A camada externa, mais clara, de gel de C-S-
H interno foi formada durante a cura a 90°C, enquanto a camada interna, mais escura, de
gel de C-S-H interno foi desenvolvida durante a cura a 20°C. Espectrometrias de energia
dispersiva de raios X (EDX), obtidas por MEV, nas camadas claras ¢ escuras mostraram
que elas possuiam composi¢do quimica semelhante. Segundo os autores, estes resultados
indicam que a camada clara de C-S-H interno formado a 90°C tem menor quantidade de

microporos € d4gua que a camada mais escura de C-S-H interno.

Figura 2.1: Micrografia de uma secao polida de argamassa curada em laboratdrio a
90°C e depois curada a 20°C por 500 dias. Dois tons de gel de C-S-H interno foram
formados na borda do grao de alita. A camada mais externa mais clara de gel de C-S-H
interno foi formada durante a cura a 90°C (a) enquanto a camada mais escura foi
formada durante a cura a 20°C (b). Alita residual ainda esté presente (c) (FAMY,
SCRIVINER e CRUMBIE, 2002)

KJELLSEN, DETWILER e GJORYV (1990) estudaram o efeito da temperatura de
cura na hidratacao de pastas de cimento na microestrutura observando a porosidade

externa aos graos hidratados, ou seja, o C-S-H externo. Em pastas curadas a 50°C, os
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produtos hidratados estdo menos uniformemente distribuidos que os hidratados a 5°C.
Uma camada densa de produtos de hidratacdo foi observada ao redor dos graos de
clinquer e numerosos poros grandes estavam presentes no espaco intersticial. O
incremento na temperatura de cura provocou aumento da porosidade total verificada em
imagens obtidas por meio de MEV e por porosimetria por intrusdo de mercurio. Em altas
temperaturas, a velocidade da reagdo de hidratacdo ¢ muito mais rapida que a taxa de
difusdo e mais produtos hidratados permanecem préximo ao grao de cimento, deixando
0 espago intersticial relativamente aberto.

Uma quantidade menor de poros também foi verificada por ESCALANTE-
GARCIA e SHARP (1998) em pastas curadas a 10°C por um ano em relagdo a uma pasta
curada a 60°C pelo mesmo periodo. Nas imagens obtidas por MEV, os poros aparecem
pretos e pode ser observado que mais poros estdo presentes na microestrutura da pasta de
cimento hidratado a 60°C (Figura 2.2a e Figura 2.2c). A pasta hidratada a 10°C mostra
uma estrutura mais compacta ¢ homogeneamente distribuida com menos porosidade
aparente. Outra observacdo importante ¢ que na pasta hidratada a 60°C aparecem
diferentes tons de cinza em torno do grdao de cimento (Figura 2.2b), evidenciando que a
parte central do grdo ainda ndo foi hidratada. Na pasta hidratada a 10°C, ha apenas um
tom de cinza no grao de cimento (Figura 2.2a), mostrando que, esta totalmente hidratado.

ESCALANTE-GARCIA e SHARP (1998) também estimaram a quantidade de
hidroxido de célcio (CH) por meio de andlise termogravimétrica em pastas curadas em
diferentes temperaturas. Os resultados, apresentados na Figura 2.3, mostram que houve
uma significativa variagdo na quantidade de hidroxido de calcio formado nas primeiras
idades para as diferentes temperaturas de cura, mas estas diferencas se tornam menores
para periodos de hidratacdo maiores. Para idades maiores que 90 dias, as pastas curadas
em temperaturas mais altas (40°C e 60°C) apresentam menor quantidade de hidréxido de
calcio que as pastas curadas nas temperaturas mais baixas (10°C, 20°C e 30°C). Os
resultados da termogravimetria reforgcaram as conclusdes obtidas por meio das
micrografias, mostrando que, para idades maiores, o cimento curado na temperatura de

60°C estd menos hidratado que o curado em temperaturas mais baixas.
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Figura 2.2: Micrografia de amostras polidas hidratadas a 10°C (a e ¢) e 60°C (b e d) por
360 dias (ESCALANTE-GARCIA e SHARP, 1998).
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Figura 2.3: Quantidade de hidroxido de calcio formado versus tempo. Adaptado de
ESCALANTE-GARCIA e SHARP (1998).

A Figura 2.4 apresenta a evolugdo da resisténcia a compressao de pastas curadas

sob diferentes temperaturas e idades (ESCALANTE-GARCIA e SHARP, 1998). O efeito
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da temperatura ¢ evidente entre as curvas das pastas curadas a 10°C e a 60°C, com sua
interse¢do aos 28 dias. As mais altas resisténcias a compressao para um ano de cura foram
obtidas para as baixas temperaturas (10°C e 20°C) e a resisténcia a compressao na pasta

curada a 60°C nao aumentou significativamente apos 14 dias de cura.
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Figura 2.4: Desenvolvimento da resisténcia a compressao versus tempo. Adaptado de
ESCALANTE-GARCIA e SHARP (1998).

A resisténcia a compressdao em pastas curadas sob temperatura esta associada ao
grau de hidratacdo e a porosidade da matriz. No geral, uma pasta curada sob maior
temperatura por um longo periodo sera mais porosa e possuird menor grau de hidratacdo
que uma pasta curada em temperatura mais baixa. Assim, uma pasta com a mesma relagao
agua/cimento poderia ser menos resistente que um material curado sob menor
temperatura para idades maiores que 28 dias.

Diferentes temperaturas de cura ndao somente induzem mudangas na morfologia e
na quantidade de produtos hidratados, mas também influenciam na estabilidade e
composicao da solugdo de poros (LOTHENBACH, WINNEFELD, et al., 2007). Até o
ano de 2005, haviam poucas publicagdes sobre o assunto, como por exemplo THOMAS,
et al., (2003). No entanto, na ultima década alguns estudos foram publicados explorando
este tema, sendo os mais importantes: LOTHENBACH, WINNEFELD, et al. (2007);
LOTHENBACH, MATSCHE], et al. (2008); MATSCHEI e GLASSER (2010).

Aparentemente, a temperatura de cura influéncia significativamente na hidratagao

do C3A e C4AF. Estes trabalhos relatam a conversdo mais rapida da etringita em
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monossulfato. A rapida hidratacdo com o incremento da temperatura foi refletida em

mudangas nas concentragdes de Al e S na solugdo de poros. Com o aumento da
temperatura, observou-se uma maior concentracao de sulfatos e uma concentragdo mais
baixa de Al na solu¢do de poros, enquanto a quantidade de outros elementos como alcalis,
OH’, Ca e Si ndo sofreram mudangas significativas (LOTHENBACH, WINNEFELD, et
al., 2007).

A solubilidade da etringita se torna maior com o aumento da temperatura, ou seja,
a etringita se torna mais instdvel e isto faz com que seja convertida em monossulfato mais
rapidamente. J4& o monossulfato ndo apresenta mudangas significativas em sua
sedimentacdo estatica com o aumento da temperatura (MATSCHEI, LOTHENBACH e
GLASSER, 2007). Como o monossulfato possui mais Al (e Fe) em relagdo ao sulfato do
que a etringita (2 ao invés de 0,67) em sua composi¢ao quimica, isso mostra coeréncia
com os resultados encontrados por LOTHENBACH, WINNEFELD, ef al. (2007) para a
solugdo de poros, pois quando se tem uma maior quantidade de elementos combinados,
0s mesmos sao reduzidos na solugdo de poros.

Assim, em pastas curadas na temperatura de 20°C a etringita pode permanecer até
em idades bastante maduras, como o que foi verificado por meio de ensaios de
termogravimetria e difratometria de raios X (DRX) por: LOTHENBACH, WINNEFELD,
etal. (2007); LOTHENBACH, MATSCHETI, et al. (2008). Diferente disso, quando a cura
foi realizada na temperatura acima de 50°C, sera encontrado apenas o monossulfato
(LOTHENBACH, WINNEFELD, et al., 2007). No entanto, ¢ importante ressaltar que
nao sO a temperatura determina quando o monossulfato ou etringita estdo presentes, mas
também a concentracao de sulfato, como foi apresentado no item 2 e também, segundo
LOTHENBACH, WINNEFELD, et al. (2007), o pH da solucao dos poros.

Em imagens obtidas por MEV, LOTHENBACH, WINNEFELD, et al. (2007)
observou agulhas maiores e mais cristalinas de etringita quando a pasta foi curada em
baixas temperaturas; porém, com o incremento da temperatura, o tamanho das agulhas
foi significativamente menor. Portanto, o aumento da temperatura também provocou
diferencas na morfologia da etringita.

Para uma idade mais avancada, correspondendo a aproximadamente 80% da
hidratagdo para qualquer temperatura de cura, verificou-se uma mudanga na composi¢ao
quimica do conjunto hidratado, o que influenciou no volume de hidratos. O
desaparecimento da etringita, a qual possui densidade relativamente baixa e alto volume

molecular, conduziu a um volume menor de produtos hidratados para temperaturas acima
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de 50 °C. Essa mudang¢a também contribui para o incremento na porosidade e decréscimo
da resisténcia a compressdo, assim como também uma maior retracdo autdgena

(LOTHENBACH, MATSCHEI, et al., 2008).

Sobre a relagdo Ca/Si, Al/Ca, S/Ca e Mg/Ca dos produtos de hidratagao internos,
ndo ha um consenso. LOTHENBACH, WINNEFELD, et al. (2007) ndo encontraram
diferencas significativas nestas relagdes para pastas preparadas em diferentes
temperaturas. FAMY, SCRIVINER e CRUMBIE (2002) ¢ KJELLSEN e JENNINGS
(1996) observaram uma tendéncia de aumento na relacao Ca/Si e reducdo na relagdo

Al/Ca em altas temperaturas. Em contraste, ESCALANTE-GARCIA ¢ SHARP (1999)

observaram uma reducdo na relagdo Ca/Si e Al/Ca e um aumento na relagdo S/Ca quando
a cura for realizada em alta temperatura.

LOTHENBACH, MATSCHETI, et al. (2008) verificaram que o conteudo de agua
quimicamente combinada com o C-S-H decresceu com o incremento da temperatura de
cura. Além disso, acima de 50°C, o conjunto de produtos hidratados possuira pouca ou
nenhuma etringita e mais monossulfato, que possui muito menos d4gua combinada do que
a etringita. Assim, para pastas curadas em diferentes temperaturas, calculos que estimam
o grau de hidratacdo por meio da quantidade de agua combinada com o cimento podem
subestimar o grau de hidratagdo para pastas curadas a temperaturas mais altas.

Por fim, vale ressaltar que as consideragdes sobre o efeito da temperatura nas
hidratacdo e propriedades fisico-quimicas e mecanicas descritas anteriormente sdo
validas para até 80 °C. Acima desta temperatura outros fendmenos acontecem, no entanto

o estudo destes fendmenos ndo fez parte do escopo deste trabalho.

2.3 Efeito da pressdo de cura na hidratagdo do cimento Portland

Experimentos que investigam a influéncia da pressao de cura na hidratagao sdo bem
escassos € em geral concluem que o efeito da pressdo de cura ¢ semelhante ao da
temperatura de cura, porém em uma escala menor. Um dos primeiros trabalhos publicados
que tratou sobre o assunto data da década de 80. RAHMAN e DOUBLE (1982) avaliaram
a influéncia da pressdo na cinética de hidratacdo em pastas de cimento com relagdo
agua/cimento igual a 1. Nesse estudo, as pastas foram curadas sob pressoes atmosférica
e 75 MPa (10.880 psi) por um periodo de sete dias em temperatura ambiente. O grau de

hidratacao foi medido por meio de ensaios de termogravimetria nos quais se verificou
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para a maior pressdo um maior grau hidratagdo. A Figura 2.5 apresenta os resultados
encontrados. Neste grafico podem ser observadas trés linhas: a primeira referente a
amostra de controle (curada sob pressao atmosférica); a segunda referente a amostra
curada sob pressdao de 75 MPa e ensaiada imediatamente apos a despressurizagdo; € a
terceira referente as amostras curadas sob pressdo e ensaiadas em varias idades apds a

remocao da pressao.

Grau de hidratacao (%)

controle — sem pressao
imediatamente  apds o
alivio da pressdo
posteriormente  apds  ao
alivio da pressdo

0 T 4 €0 B0 00 120 w0
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Figura 2.5: Grau de hidratacdo em func¢do do tempo e da pressdo. Adaptado de
RAHMAN e DOUBLE (1982).

Por meio dos resultados, foi observado que as amostras sujeitas a pressao (e
testadas imediatamente apos a despressurizacdo) estavam mais hidratadas do que as
amostras curadas em pressdo atmosférica. Este efeito foi maior para os estagios iniciais
da hidratagdo e decresceu com o tempo. Adicionalmente, para as amostras ensaiadas em
diferentes idades apds a remogao da pressao, o grau de hidratagdo mostrou um incremento
quando comparada com a amostra recentemente despressurizada. O incremento do grau
de hidratagdo, neste caso, foi mais pronunciado aproximadamente meia hora apods a
despressurizacdo. Este salto no grau de hidratag@o foi menos aparente para as pastas com
idades maiores. Segundo os autores, a rapida despressurizacao resultou na ruptura da

camada de revestimento em torno do grao de cimento, expondo a superficie do clinquer
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ao ambiente aquoso, podendo ter resultado - para uma pequena idade apds a
despressurizacdo - em um incremento na quantidade de produtos hidratados.

ZHOU e BEAUDOIN (2003) também verificaram um maior grau de hidratagao
para pastas de cimento e C3S curadas sob pressao de 6,8 MPa (1.000 psi) em relagdo as
pastas curadas sob pressao atmosférica; sendo estas realizadas em temperatura ambiente.
Em imagens de MEV foram verificadas microfissuras nas pastas curadas sob pressao.
Segundo os autores, o maior grau de hidratacao das pastas curadas sob pressao foi obtido
porque a dgua penetrou mais rapidamente sob as camadas dos produtos de hidratacdo em
torno do grao de cimento. No entanto, as pastas foram submetidas a pressao 18 horas ap6s
a moldagem. Provavelmente, a pressdo aplicada em uma pasta que ja apresentava um
esqueleto rigido foi maior do que a pasta poderia suportar, provocando assim as
microfissuras e, consequentemente, a solugdo aquosa penetrou por estas fissuras
aumentando o grau de hidratagdo.

JUPE, WILKINSON, et al.(2008) estudaram a hidratacao de pastas de cimento na
temperatura de 180°C e pressdes de 7 MPa e 52 MPa (1.015 psi - low P e 7.542 psi - high
P) por meio de analises quantitativas de raios X in sifu, sendo que os autores nao
mostraram, respectivamente, detalhes da metodologia utilizada. A Figura 2.6 apresenta
curvas com a produgdo de CH versus tempo, que mostram a aceleragcdo das reacdes de
hidratacdo devido ao incremento da pressdo. A ligeira redu¢do na quantidade de CH nos
ultimos estagios de hidratagdo, segundo os autores, pode ser atribuida a reacdo com o
silicato de calcio para formar o silicato tricalcico hidratado, reacdo que ocorre em altas

temperaturas.
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Figura 2.6: CH cristalino versus tempo. Adaptado de JUPE, WILKINSON, et al.
(2008).
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MEDUCIN, ZANNI, et al. (2008) estudaram a modificagdo induzida pela alta
pressdo e pressdo ambiente em temperatura ambiente na hidratacdo de uma pasta de
silicato tricalcico. O efeito da alta pressao em temperatura ambiente foi estudado por meio
de medidas de condutividade elétrica. A Figura 2.7 mostra a condutividade da pasta de
C3S durante sua hidratagdo para as duas pressdes de cura (30 MPa e 85 MPa — 4.350 psi
e 12.330 psi) e temperatura ambiente. A condutividade da solugdo intersticial ¢
proporcional a quantidade de fons Ca®" resultantes da dissolugdo do C3S. Assim a curva
condutividade versus tempo de hidratagcdo pode ser dividida em duas fases. Primeira, pelo
incremento da condutividade devido a dissolucdo do C3S. A condutividade maxima ¢
alcangada antes da precipitacdo do CH quando a solugdo se encontra saturada com ions
Ca?". Quando o CH precipita hA um decréscimo da condutividade. A segunda fase
corresponde ao lento decréscimo da condutividade devido a formagdo do C-S-H que leva
auma progressiva desconexao dos poros e consequentemente a redugdo da condutividade

nesta etapa.

110 minutos

180 minutos

85 MPa
30 MPa

Condutividade

0 200 400
Tempo (minutos)

Figura 2.7: Comparagdo da condutividade elétrica obtida durante a hidratagao da pasta
de C3S sob pressoes de 30 e 85 MPa e temperatura ambiente. Adaptado de MEDUCIN,
ZANNI, et al. (2008).

Os autores concluiram que a alta pressdo incrementou a taxa de dissolugao do CsS;
a precipitacdo do CH ocorreu mais cedo e a rede de poros fechou mais rapidamente. Logo,
o efeito da pressdo a temperatura ambiente ¢ a alteracdo da cinética da reagdo de

hidratacdao. Este fendmeno foi confirmado pelos autores por meio de espectros de
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ressonancia magnética do nucleo de 2°Si e DRX, onde foi verificado que para ambas as
pressodes de cura, as pastas possuiam os mesmos tipos de conectividade e difratrogramas
semelhantes.

SCHERER, FUNKHOUSER ¢ PEETHAMPARAM (2010) avaliaram a mudanga
na viscosidade da pasta de cimento com a temperatura e pressdo. Os resultados foram
utilizados para prever o grau de hidratacdo, assumindo que determinada viscosidade
corresponde a um grau de hidratacao fixo. Segundo os autores, o incremento na pressao
proporcionou, qualitativamente, um efeito na cinética similar ao aumento na temperatura
de cura, sugerindo que ndo ha mudancas nos mecanismos das reagdes. O efeito da pressao
foi muito menos pronunciado que a temperatura de cura. Os autores estimaram que uma
mudanga de 3,7 MPa na pressdo equivale aproximadamente 1 °C na mudanca de

temperatura, em termos do efeito da taxa de reagao.
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Figura 2.8: Resultados de consisténcia para o cimento branco com rampa de
aproximadamente 40 min até o valor alvo. (a) po=pn = 0,1 MPa, To =27 °C, Th
apresentado na curva; (b) To =27 °C, po = 0,1 MPA, T = 57 °C, pn mostrado na curva.
Adaptado de SCHERER, FUNKHOUSER e PEETHAMPARAM (2010).

PANG, JIMENEZ e IVERSON (2013) examinaram o calor de hidratacao por
calorimetria isotérmica de pastas de cimento classe G e H curadas sob diferentes
temperaturas (25 °C a 60 °C) e pressodes (2 MPa a 45 MPa). Os autores verificaram que o
efeito da pressdo de cura na cinética de hidratacdo foi similar para a faixa de temperatura
estudada. Com o incremento da pressao de cura, a taxa de fluxo de calor durante o periodo
de aceleracdo incrementou, enquanto a duragdo do periodo de aceleragdo decresceu
(Figura 2.9). Tal comportamento ¢é relativamente similar ao efeito da temperatura de cura
na cinética de hidratacdo de pastas de cimento. Observou-se também que o pico da

deplecao do sulfato (segundo pico) se tornou menos pronunciado com o incremento da
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pressdo de cura, sugerindo que a hidratacdo das fases aluminatos tiveram menos
sensibilidade a mudancga da pressdo de cura do que as fases silicatos. A quantidade de

calor total liberado foi aumentada com o incremento da temperatura de cura para uma

avaliacao de até 7 dias.
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Figura 2.9: Efeito da pressdo de cura no fluxo de calor a 25 °C e 60 °C — cimento classe
H, a/c = 0,38. Adaptado de PANG, JIMENEZ e IVERSON (2013).

PANG, MEYER, et al. (2015) estudaram o efeito da despressuriza¢ao da pasta de
cimento curada por trés dias em temperaturas entre 24 °C e 60 °C e pressdes entre
0,69 MPa a 51,7 MPa. Ao final da cura, as pastas foram despressurizadas a uma taxa de
0,345 MPa/min e foram realizados testes de tragdo por compressao diametral. Verificou-
se que a resisténcia a tracdo por compressdo diametral aumentou com o aumento da
temperatura de cura. Este fendmeno foi atribuido ao maior grau de hidratacdo da pasta
curada em temperatura mais alta. Nao foram verificadas diferencas significativas com o
aumento da pressao de cura nos valores de tragdo por compressao diametral para cura em
temperatura ambiente. No entanto, observou-se que a superficie de fratura foi modificada
com o aumento da pressao de cura. Nos corpos de prova curados em pressoes de até 17,2
MPa, a superficie de fratura foi lisa, indicando um dano minimo. No entanto, os corpos
de prova curados em pressdes maiores tiveram uma superficie de fratura irregular e mais
rugosa. Segundo os autores, a taxa de despressuriza¢do adotada provavelmente induziu
os danos. O gradiente de pressao entre a 4gua dentro dos poros da amostra e a 4gua externa
ao corpo de prova durante a despressurizagao ¢ o modulo de deformagdao volumétrica
diferente entre a 4gua e o cimento hidratado provocaram microfissuras no material, o que

fez mudar a superficie de fratura.
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Alguns outros pesquisadores também estudaram o efeito da pressdo de cura em
materiais cimenticios, no entanto analisaram juntamente com outras variaveis, tais como
a temperatura, o que desfavorece o isolamento da influéncia da pressao (GRABOWSKI
e GILLOT, 1989; LE SAOUT, LECOLIER, et al., 2006). Outro trabalho interessante foi
0 de KAWADKAR (1981) que estudou o efeito da pressdo de cura em solucdo salina,

porém o efeito da pressdao ou da solucdo salina ndo pode ser isolado.

2.4 Efeito da adi¢do de sal na hidratagdo do cimento Portland

Como ja foi visto anteriormente, para a cimentacao de zonas salinas ¢ recomendado
o uso de sistemas salinos. Tipicamente, concentragdes de sal de 12 a 20 % de porcentagem
de massa em relacdo a massa de agua (BWOW - By Weight Of Water) de NaCl sdo usados
em pastas que vao encontrar zonas salinas. 20 até 36 % BWOW (saturacdo) de NaCl sdo
usados em pastas que irdo encontrar € permanecer em contato com a rocha salina por todo
o ciclo de vida do poco (NELSON e GUILLOT, 2006). Também tem sido relatado
HUNTER, TAHMOURPOUR e FAUL (2010), que a adicao de KCI pode ser usada com
alternativa ao NaCl, em concentragdes de 3 a 5% BWOW. No entanto, a adigdo destes
sais resulta em modificagdes nas reagdes de hidratag¢do e outras propriedades que variam
em fun¢do do tipo e teor de sal. NaCl e KCI sdo conhecidos como aceleradores da
hidratacdo do cimento Portland. No entanto, a eficiéncia da aceleragdo provocada por
esses sais € significantemente menor que o da adicdo de CaClo (PANG, BOUL e
JIMENEZ, 2015).

Os cloretos sdo bem conhecidos como aceleradores de pega, sendo o cloreto mais
difundido na literatura como acelerador, o CaClo. No caso do CaCly, as primeiras
investigacdes sugeriam que sua agao se dava pela redugao do periodo de indugao atribuido
ao pequeno tamanho i6nico e alta difusividade do ion CI" em relagdo ao ion OH", o qual
poderia resultar na antecipagao da ruptura da camada de ions adsorvidos na superficie de
hidratacao de particulas de C3S, acelerando assim sua dissolugdo (PANG, BOUL e
JIMENEZ, 2015). Estudos mais recentes, frequentemente atribuem a aceleragdo a
habilidade do CaCl> flocular hidréfilos coloidais, como o C-S-H em torno do grdo de
cimento nos estagios iniciais da hidratagao, permitindo assim uma alta taxa de difusdo e,
como consequéncia, as reacdes de hidratacio sdao aceleradas (CHEUNG,

JEKNAVORIAN, et al., 2011). Outros estudos sugerem que a aceleragao pode ser devido
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a maior velocidade de nucleacdo, ou taxa mais elevada de nucleos de crescimento do C-
S-H na presenca de CaCl, (PANG, BOUL e JIMENEZ, 2015). Segundo TAYLOR
(1997), a adicao de CaCl; afetou a relagao célcio-silica, o grau de condensacgao do C-S-H
e a morfologia deste produto.

Nas primeiras idades a adi¢ao de CaCl, promove um aumento na resisténcia, devido
a aceleracao nas reag¢des de hidratagdo, no entanto, o efeito na resisténcia decresce com o
tempo e a resisténcia final pode ser reduzida (TAYLOR, 1997). Ainda segundo o autor,
o efeito de aceleracao ¢ mais forte em baixas temperaturas.

Virios estudos sugeriram que tanto os cations quanto os anions contribuem para o
efeito da aceleragdo provocada por cloretos. No entanto, para ions como Mg>', ha a
precipitacdo de fases adicionais durante a hidratacdo do CsS, o que dificulta o
entendimento do fendmeno e assim o exclui desta consideragdao (TAYLOR, 1997).
SKALNY e MAYCOCK (1975), sugeriram que entre os diversos tipos de cloretos, a agdo
se torna mais forte passando do monovalente para bivalente ¢ quando o raio do cation de

acompanhamento diminui.

Ca’" > Sr*" > Ba?" > Li* > Na" > K' > H,0

Raio i6nico:

Ca’*" =0,099 nm Li* = 0,068 nm
Sr**=0,112 nm Na*=0,097nm
Ba’" =0,134 nm K"=0,133 nm

O cation 2+ mais efetivo tem o menor raio i6nico, € o cation 1+ mais efetivo
também tem o menor raio i0nico. As sequéncias encontradas por diversas investigagoes
possuem algumas variacdes influenciada pela concentragdo utilizada na execucao do
estudo. COLLEPARDI et al.(1968) apud SKALNY e MAYCOCK (1975) e KANTRO’S
(1975) apud TAYLOR (1997) que em concentracdes equivalentes de cloretos o efeito ¢
consideravelmente tipico. Esta sequéncia de classificacdo ¢ bastante semelhante a série
de Hoffmeister, o qual relaciona a habilidade de floculagdo dos coldides hidrofilicos
(TAYLOR, 1997; CHEUNG, JEKNAVORIAN, et al., 2011). Um efeito similar pode
influenciar o crescimento de particulas de C-S-H.

Em concentragdes consideradas normais (por exemplo < 1 mol/l), o efeito de
aceleragdo das reagdes de hidratagdo provocada pelos ions € suficientemente generalizado

para sugerir que alguma propriedade geral de eletrolitos esta envolvida (TAYLOR, 1997).
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Uma consideragdo importante ¢ que em concentragdes muito altas, alguns sais que
atuavam como aceleradores em baixas concentracdes, tais como NaCl, passam a atuar
como retardadores das reacoes de hidratacao.

No caso de alguns cloretos, a desaceleragao das reacdes de hidratacao ¢
provavelmente causada pela formacdo de camadas protetoras em torno do grao de
cimento quando a quantidade de ions na solugao ¢ muito alta (TAYLOR, 1997). Segundo
BENSTED (2004), concentra¢des muito altas de sais retardam a hidratagao pela alteragao
da forga idnica na solucdo de fases. Por outro lado, ZHOU, LIN, et al. (1996)
relacionaram o fendmeno da desaceleragdo em ambientes com altas concentragdes de sais
com a blindagem mecéanica ocasionada pela precipitagcdo do sal. Até agora, a quimica das
reacgoes de aceleragdo e desaceleragao das reagdes de hidratagcdo produzida por sais ainda
ndo ¢ inteiramente compreendida e ndo ha um mecanismo universal.

As ligacdes dos ions Cl” com os sistemas cimenticios sdo bastante complexas e
geralmente, fendmenos diferentes atuam simultaneamente. Os ions cloreto interagem
com o C3A e C4AF formando principalmente fases cloroaluminato de célcio hidratado
(C3A-CaCl2-Hio), também chamado de sal de Friedel. Analogamente, principalmente em
baixas temperaturas, C3F-CaCly'Hio pode ser formado (CSIZMADIA, BALAZS e
TAMAS, 2001). Segundo CSIZMADIA, BALAZS e TAMAS (2001), as propriedades
do C3F-CaCly Hio s@o bastante semelhantes as do sal de Friedel, ¢ além disso, os ions
cloreto podem também ser quimiabsorvidos pelo C-S-H (BALONIS, LOTHENBACH,
etal.,2010).

A formacgao do sal de Friedel ainda nao foi totalmente compreendida, no entanto,
ja existe uma teoria que estd sendo bastante aceita. Segundo JUPE, WILKINSON, et al.
(2007) o sal de Friedel ¢ formado apds do consumo total do sulfato de célcio, e uma vez
que o sulfato ¢ esgotado, a quantidade remanescente de C3A e C4AF reage com os ions
CI para formar este sal ao invés de reagir com a etringita para formar monossulfato.
JUPE, WILKINSON, et al. (2007) sugerem também que, apdés o consumo de todo o
sulfato, a etringita também ¢é convertida em sal de Friedel.

Por sua vez, GLASSER, KINDNESS e STRONACH (1999) propuseram que um
composto AFm-estruturado contendo anions cloreto e sulfato (C3A - 0,5CaCl, - 0,5CS -
11H), denominado sal de Kuzel, também pode ser formado. A estrutura do sal de Kuzel

¢ composta por uma perfeita intercalacao da estrutura do sal de Friedel e do monossulfato
(MESBAH, FRANCOIS, et al., 2011). MESBAH, CAU-DIT-COUMES, et al. (2012)

verificaram que: em baixas concentragdes de cloreto, estardo presentes monossulfato e
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sal de Kuzel; em concentracdes intermediarias, o monossulfato sera convertido
totalmente em sal de Kuzel; e em altas concentragdes de cloreto, sal de Friedel sera
predominante. A reagdo processa-se por precipitacdo transitoria do sal de Kuzel, que ¢
posteriormente convertida em sal de Friedel.

Por meio de espectro de ressonincia magnética nuclear do niicleo de **Na
realizado por BARBERON, BAROGHEL-BOUNY, et al. (2005) em uma pasta com
8,5% BWOW de NaCl em diversas idades, foi possivel sugerir que ndo houve interacdo
especifica entre o ion sédio e o cimento hidratado. Segundo BENSTED (1995), os ions
Na" sdo confinados no gel de C-S-H; no entanto, a morfologia do C-S-H formado em
solugdo de NaCl nao foi muito diferente daquele C-S-H produzido em agua pura. Ja
ZHOU, LIN, et al. (1996) encontraram um C-S-H mais fibroso, em pastas com adi¢do de
NaCl.

Estudos realizados em pastas para cimentacao com adi¢do de NaCl revelaram que
tanto as propriedades no estado fresco quanto as propriedades no estado endurecido foram
afetadas de diferentes formas pela adigao deste sal, dependendo da concentracdo e da
temperatura de cura. O NaCl, em baixa concentracdo (1-10% em relacdo a massa de
agua), exerce efeito de aceleracdo das reagdes de hidratacdo, resultando em reducao do
tempo de espessamento?, da perda de 4gua por filtrado® e do fluido livre*, sendo o teor de
5% geralmente relatado por promover o efeito de méaxima aceleracdo. Entre 10 e 18%, o
NaCl ¢ praticamente neutro, e o tempo de espessamento ¢ similar ao obtido para uma
pasta sem a adi¢ao de NaCl. Uma adi¢do acima de 18% causa o aumento no tempo de
espessamento (SUMAN JUNIOR e ELLIS, 1977; NELSON e GUILLOT, 2006; ZHOU,
LIN, et al., 1996).

ZHOU, LIN, et al. (1996) estudaram a influéncia da adi¢ao de NaCl em varias
propriedades relacionadas a pasta para cimentagdo. As matérias primas utilizadas foram:
cimento classe G, NaCl e agua; sendo a relacao agua/cimento igual a 0,44. Os teores de
sal avaliados, em relacdo a massa de agua, foram 5%, 15%, 25% e 36%. A Figura 2.10
apresenta os resultados encontrados de fluido livre e filtrado. A definicdo e metodologia

para a determinacao do teor de fluido livre é apresentado no item 4.7. Para todos os teores

2 O tempo de espessamento, ¢ definido como o tempo requerido para a pasta atingir determinada
consisténcia, usualmente 100 Bearden Unit (Bc) (CAMPOS, SIMAO, et al., 2002).

3 O filtrado de uma pasta de cimento, ¢ definido como a perda de fluido em um filtro prensa durante 30
minutos (CAMPOS, SIMAO, et al., 2002).

4 O fluido livre, é definido como o fluido exsudado ap6s a pasta, em estado fresco, ser mantida em repouso
por 2 horas.
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de sal o conteudo de fluido livre e perda de filtrado foram menores nas pastas com sal,
sendo o minimo conteudo de fluido livre encontrado na pasta com adig¢do de 5% de NaCl,

e a minima perda de filtrado na pasta com 15% de NaCl.
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Figura 2.10: Efeito da adi¢do de NaCl no contetudo de fluido livre (a) e perda de filtrado
(b). Adaptado de ZHOU, LIN, et al. (1996).

MELO (2009) estudou a influéncia do NaCl em pastas com cimento Portland
especial (similar ao classe G) e 4gua. Foram avaliados os teores de adicao de sal de 5, 10,
15, 20 e 25%, em relacdo a massa de agua, além da pasta de referéncia. As pastas com
adicao de NaCl foram dosadas para massa especifica tedrica de 1.870 kg/m?, tendo a
relacdo a/c igual a 0,46, 0,47, 0,48, 0,49, 0,50 ¢ 0,51 para as pastas com 0, 5, 10, 15,20 e
25% de NaCl, respectivamente. Até 20% de adicdo de NaCl, os teores de fluido livre
encontrados por MELO (2009) foram inferiores ao da pasta de referéncia, exceto para
25% de NaCl, onde o teor de fluido livre obtido foi superior ao da pasta de referéncia.

ZHOU, LIN, et al. (1996) encontraram redu¢do no tempo de espessamento,
avaliado na temperatura de 52 °C, para até 15% de adi¢ao de NaCl. Isso ocorreu porque
as reagdes de hidratacdo sdo aceleradas. No entanto, para teores maiores que 15% de NaCl
o tempo de espessamento foi aumentado consideravelmente devido a desaceleragcdo das
reacdes de hidratacdo. Os resultados podem ser vistos no Figura 2.11(a). Do mesmo
modo, MELO (2009) encontrou tempos de espessamento maiores para teores de adi¢ao
superiores a 15% de NaCl — ensaio realizado a 50 °C. Ainda nas caracteristicas no estado
fresco, MELO (2009) realizou ensaios de reologia e obteve reducao nos valores de
viscosidade pléstica nas pastas com adi¢ao de NaCl. Por outro lado, para o limite de
escoamento, os valores foram reduzidos apenas para teores de sal maiores que 15%. RAO,

REDDY e BHASKAR (2012) verificaram que o tempo de inicio e fim de pega em
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argamassas com silica fume, determinados pelo método de Vicat, foi sendo reduzido
quando se aumento o adi¢ao de NaCl, sendo o teor méximo de adigdo utilizado de 2%
(BWOW) de adigao de NaCl.

No estado endurecido, ZHOU, LIN, et al. (1996) avaliaram a evolugdo da
resisténcia a compressao das pastas com adi¢ao de NaCl, curadas na temperatura de 93°C
e sob pressao de 20,7 MPa, por meio de ensaios destrutivos em cubos com 3 cm de aresta.
A pasta com 5% de NaCl apresentou valores de resisténcia maiores que a pasta sem adi¢ao
de sal para certos periodos de cura (24 e 48 h), por outro lado as pastas com teores maiores
de NaCl tiveram seus valores de resisténcia substancialmente menores, resultados na
Figura 2.11(b). MELO (2009) avaliou a resisténcia a compressdao pelo método
ultrassonico e as condi¢des de cura foram: temperatura de 74°C e pressao de 20,7 MPa
por 74h. A pasta com 5% de NaCl apresentou valor de resisténcia um pouco superior a
pasta de referéncia durante toda a evolucdo da resisténcia. A pasta com 10% de adi¢ao
obteve resisténcia 10% superior a pasta de referéncia. As pastas com maiores teores de
sal tiveram suas resisténcias aproximadamente iguais entre si, entretanto reduzidas em
10% em relacdo a pasta sem adicao de sal. RAO, REDDY e BHASKAR (2012) estudaram
o efeito da adig¢do de ate 2% (BWOW) de NaCl em concretos contendo 10% de silica
fume. Os autores verificaram um incremento significativo na resisténcia para as idades
jovens. Para idades superiores a 100 dias de cura, os concretos com NaCl apresentaram

resisténcia inferior ao concreto de referéncia.
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Figura 2.11: Efeito da adi¢do de NaCl no tempo de espessamento (a) e evolugdo da
resisténcia a compressao (b). Adaptado de ZHOU, LIN, et al., (1996).

Como pode ser observado na Figura 2.12, para o mesmo periodo de cura, maiores

teores de sal geralmente reduziram o contetido de hidroxido de calcio (ZHOU, LIN, et
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al., 1996). Segundo os autores, a baixa resisténcia das pastas salinas ¢ resultado de um

menor grau de hidratacao.
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Figura 2.12: Efeito da adi¢do de NaCl na perda de massa devido ao hidroxido de célcio
(ZHOU, LIN, et al., 1996).

Resultados de DRX obtidos por ZHOU, LIN, ef al. (1996), em pastas curadas por
24 horas em temperatura de 93°C e pressao de 20,7 MPa, mostraram o aparecimento de
um pico relativo ao NaCl nas pastas com mais de 15% deste sal. O sal de Friedel foi
detectado nas pastas com adi¢do de 25 e 36% de NaCl. Nos resultados de DRX obtidos
por MELO (2009), em pastas curadas em temperatura ambiente por 28 dias, ndo foram
observados picos relativos ao NaCl, no entanto para todos os teores de NaCl foi
encontrado o sal de Friedel nas respectivas pastas. Em imagens obtidas por MEV feitas
por MELO (2009) de pastas com 25% de NaCl, curadas por 24h, foram observados
cristais de NaCl. Por outro lado, em pastas curadas por 28 dias foi observado apenas o sal
de Friedel. Segundo a autora, com 24 h de cura, o NaCl ainda ndo tinha participado das
reagOes de hidratacao.

E importante relatar que a insercdo de altas concentragdes de NaCl em pastas de
cimento foi um dos primeiros métodos utilizados para se obter a expansdo de materiais
cimenticios. Apos a pega, a expansao do cimento ocorre devido a pressdo interna exercida
pela cristalizacdo dos sais dentro dos poros, e as reacdes de formacdo do
clorosulfoaluminato (NELSON e GUILLOT, 2006). CARTER, AIME, et al. (1965)
realizaram uma comparagdo do efeito expansivo de varias concentragdes de NaCl em
pastas com 50% de cimento Portland e 50% de cimento pozolanico, e 2% de bentonita,
curadas em pressao atmosférica e temperatura de 27°C. O aumento da concentragdo de

sal produziu incremento na expansao (Figura 2.13), no entanto ndo houve indicagdo de
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deterioragdo depois de nove meses de andlise. A partir de cinco meses de observagao, a

expansao parece ter sido estabilizada.

0.4
P 10% de sulfato de sodio + agua saturada por sal
X
< 03
< ]
2 Agua saturada por sal
1§ I — . Agua com 18%jfde NaCl
=) —T - —_
= e ——
g 01 / — l_
[8a} o " Agua com 10% de sal Agua pura

1]
0 B0 120 180 240
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Figura 2.13: Expansao linear de pastas com adi¢cdo de NaCl. Adaptado de NELSON e
GUILLOT (2006)

Apesar de sistemas contendo até¢ 5% de KCI serem utilizados desde 1984 em pastas
para cimentagdao de pocos de petrdleo, por possuirem maior compatibilidade com os
aditivos comumente utilizados, estudos sobre o assunto sdo bastante raros na literatura
aberta.

YANG, GUAN, et al. (2009) verificaram a presenga de singenita [K>Ca(SO4)2-H20]
quando estudou a solubilidade do sulfato de célcio na presenca de KCI. A precipitacao de
singenita também pode ocorrer em pastas de cimento com alta concentragdo de K"
(TAYLOR, 1997). A presenca de singenita pode causar alteragdes significativas da
trabalhabilidade da pasta de cimento apods deixar o misturador (BENSTED e BARNES,
2002) devido a remogdao do CaSOs do sistema (TAYLOR, 1997), promovendo um
enrijecimento precoce de pastas de cimento.

Dentre os poucos trabalhos existentes com adi¢ao de KCI, ALEIXO (2011) estudou
a hidratacao de pastas de cimento classe G - relagdo agua-cimento 0,5 - com adi¢do de
0,4%, 1%, 2%, 4%, 8%, 10% e 20% de KCl (BWOW) por calorimetria isotérmica na
temperatura ambiente. Os resultados mostraram que houve um incremento na taxa de
reacdo até a adicao de 12% de KCI em relacdo a pasta sem adi¢cdo de sal. Para 20% de
adicdo, a taxa de hidratagao foi reduzida, em relacao pasta com 20% de KCI, no entanto
ainda foi superior a pasta sem adicao de sal. Segundo o autor, para os mesmos teores de

adicdo de sal, o efeito de aceleracao provocado pela adi¢do do KCl € um pouco superior
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a do NaCl, no entanto, ainda ¢ significativamente menor, comparado com a adi¢do de
CaCl,. O mesmo foi verificado por PANG, BOUL e JIMENEZ (2015).

VENKATESWARA, KONTHAM, ef al. (2011) estudaram a adigao de até 1,5% de
KCl (BWOW) em concretos curados a temperatura ambiente. Os autores observaram um
incremento na resisténcia a compressao aos 28 e 90 dias de cura, com o aumento do teor
de KCI. Resultados similares foram observados nos ensaios de tragdo por compressao
diametral.

RAO, REDDY ¢ BHASKAR (2012) estudaram a influéncia da adigao de KCI até
0,5% (BWOW) em concretos contendo silica ativa e curados a temperatura ambiente. Os
autores verificaram um incremento na resisténcia a compressao, que foi mais significativo

nas idades mais jovens.
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3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.1 Cimento

Ao longo de toda a pesquisa, utilizou-se um Cimento Portland CPP classe G ARS —
alta resisténcia a sulfatos - (ABNT NBR 9831, 2006) produzido pela Holcim e
proveniente de um unico lote de produgdo. A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao quimica
percentual, a composi¢ao potencial de Bogue (TAYLOR, 1997), e a massa especifica do
cimento, que foi determinada em um picnémetro a hélio AccuPyc 1330 (Micrometrics).
A composi¢do quimica foi determinada por analise semi-quantitativa (standardless) em
um espectrometro de fluorescéncia de raios-X, modelo Axios™® da Panalytical, no Centro
de Tecnologia Mineral (CETEM). A amostra em po foi prensada com 4acido bérico para
formagao de um disco e em seguida fundida a uma temperatura de 1200°C. A perda ao

fogo foi obtida de acordo com os procedimentos prescritos na ABNT NBR 5743 (1989).

Tabela 3.1: Composi¢ao quimica, composicao de Bogue, massa especifica e perda ao
fogo do cimento Portland CPP classe G.

Composto Contetdo (%) Fase Conteudo (%)

CaO 63,50 CsS 56,9

SiO; 20,90 CaS 17,0
Fe O3 5,05 C3A 2,9
Al>O3 4,32 C4AF 15,4

SO;3 2,29 cS 2,3

MgO 1,60 Caracteristica fisica

K>0O 0,65 Massa especifica 3,23 g/lem?
Na,O 0,26 Perda ao fogo 1,26%

Na Figura 3.1 ¢ apresentada a distribui¢do do tamanho de particulas do cimento,
determinada por laser em um equipamento Malvern Mastersizer (2000). O fluido
dispersante foi alcool etilico absoluto P.A., tempo de dispersao de 30 min, velocidade de
2000 rpm e ultrassom (com amplitude de 4,5 pm) durante 90 segundos na amostra para
assegurar a dispersdo das particulas. A quantidade de material em solu¢ao foi determinada
de forma que a obscuracdo, medida pelo analisador, apresentasse valor entre 10% e 15%.
Ressalta-se que a distribuicdo de tamanho de particulas encontrada ¢ tipica de cimentos

classe G, com tamanho de graos um pouco maior que as outras classes de cimento.
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Figura 3.1: Curva granulométrica do cimento Portland CPP classe G.

A analise termogravimétrica do cimento anidro foi realizada em um equipamento SDT
0600 TA Instruments, com as seguintes condi¢des experimentais: taxa de aquecimento
constante de 10°C/min; temperatura entre 23 e 1000°C; gas de arraste nitrogénio com
vazao de 100 mL/min; massa de amostra de aproximadamente 10 mg; e cadinho aberto
de platina. A Figura 3.2 apresenta as curvas de termogravimetria (TGA) e
termogravimetria derivativa (DTG) obtidas para o cimento. Entre as temperaturas de
40°C a 350°C, houve uma pequena perda de massa na TGA devido a desidratacdo do
gesso, etringita, silicatos e aluminatos. Entre 450 e 500°C, houve uma perda de massa
mais significativa devido a desidroxilizagdo do hidroxido de célcio, o que ocasionou o
pico 1 na DTG. Os picos 2 e 3 na DTG foram ocasionados pela descarbonatagdo do
carbonato de célcio pobremente cristalino e cristalino, respectivamente. Menos de 1% de
agua total combinada foi quantificada, assim como 1,1% de CH e 1,2% de CaCOs. Esta
hidratacao incipiente do cimento pode ter ocorrido durante transporte armazenagem e

manuseio do material e é considerada inevitavel.
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Figura 3.2: Curvas TGA e DTG do cimento Portland CPP classe G.

As fases cristalinas do cimento anidro foram determinadas por difratometria de raios
X (DRX) utilizando um difratdmetro Bruker, modelo D8 Focus, com radiagdo Cu—Ka

(L= 1.5406 A) operando a 40 kV and 40 mA. As varreduras foram realizadas no intervalo
de 10-60° (20), com passo angular de 0,02° e incremento do passo de 1s. No difratograma

obtido (Figura 3.3), foram identificados picos das principais fases anidras do cimento,
corroborando com os resultados obtidos na composi¢ao de Bogue.
125

100 C,S/CS

C,S/C,S

Intensidade

Figura 3.3: Difratrograma de raios X do cimento Portland CPP classe G.
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3.2 Aditivos

Nesta pesquisa foram utilizados trés aditivos quimicos: antiespumante, NaCl e KCI.
O antiespumante utilizado foi o D AIR 3000L — Halliburton e ¢ constituido basicamente
de polipropileno-glicol, particulas de silica hidrofébica e um hidrocarboneto alifatico.
Suas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 3.2. Este tipo de antiespumante foi
escolhido por ser compativel com o NaCl, além de ndo afetar caracteristicas da pasta
como o filtrado, o tempo de espessamento e a resisténcia & compressao.

Antiespumantes sdo adicionados em pequenas quantidades, aproximadamente 0,2%
da massa de cimento, para remover a espuma que se forma durante a mistura da pasta de
cimento, no entanto ndo removem todo o ar incorporado na pasta. O excesso de espuma
na pasta pode causar cavitagdo na bomba e perda de succao, além de inviabilizar o calculo
do volume de pasta pela densidade. Uma das principais causas da formag¢do de espuma ¢é

o emprego de aditivos como sais e acidos organicos (BENSTED, 1995).

Tabela 3.2: Caracteristicas do antiespumante fornecida pelo fabricante.

Aditivo DAIR 3000L
Funcgao Antiespumante
Massa Especifica (g/cm?) 0,93
Estado fisico Liquido
Concentracao * 0,002% — 0,45%
Temperatura de atuacio (°C) 15-204

* Faixa de concentragdo indicada pelo fabricante em fun¢do da massa de cimento.

No estudo do efeito da adicdo de sal na hidratagao e propriedades fisico-quimicas e
mecanicas de pastas de cimento, foram utilizados dois sais: cloreto de sodio (NaCl) e
cloreto de potassio (KCl). A Tabela 3.1 apresenta valores de massa especifica,
solubilidade em 4gua a 20°C e temperatura de fusdo dos sais utilizados. A massa
especifica foi determinada pelo método de picnometria a hélio. A temperatura de fusdo

foi determinada no ensaio de andlise térmica apresentado na Figura 3.4.

Tabela 3.3: Propriedades fisicas dos sais utilizados.

Sal NaCl | KCl
Massa especifica (g/cm?) 2,19 2,03
Solubilidade a 20°C (g sal/ 100g de agua) - (LIDE, 1990) | 35,9 34,4
Temperatura de fusiao (°C) 794 760
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A andlise térmica dos sais foi realizada em um equipamento SDT Q600 TA
Instruments, seguindo o mesmo procedimento realizado para o cimento (item 3). As
curvas TGA/DTG e calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos sais sdo apresentadas
na Figura 3.4. Como pode ser observado, as curvas de TGA apresentam uma tnica perda
de massa, que corresponde a um unico pico na DTG. Na curva DSC, o primeiro pico
endotérmico que ocorre nas temperaturas de 794°C e 760°C para o NaCl e KCI,
respectivamente, correspondem a fusao destes materiais. Interessante observar que este o
pico foi tdo intenso que provocou um ruido na curva DTG. Apds a fusdo, NaCl e KCI

volatilizam. Estes resultados estdo de acordo com a literatura (HATAKEYAMA e LIU,
1998).
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Figura 3.4: Curvas TGA/DTG e DSC do NaCl e KCl.

Os difratogramas de raios X dos sais foram obtidos em um difratdmetro BRUKER,
da mesma maneira que o obtido para o cimento. Nos difratrogramas (Figura 3.5) foi
possivel observar a natureza cristalina dos sais, em que os picos de alta intensidade
correspondem a KCl (silvita) e NaCl (halita). Um a pequena contaminac¢do de sulfato de

calcio (Ca(S0)4) foi encontrada no NaCl.
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Figura 3.5: Difratrogramas de raios X do NaCl e KCI.
3.3 Agua

A 4gua utilizada na confeccdo das pastas foi proveniente do sistema de abastecimento
da cidade do Rio de Janeiro, sendo submetida a um processo de deioniza¢do para a

remogao de ions contaminantes.
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4 METODOLOGIA DE PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS

PASTAS

4.1 Planejamento experimental

Esta tese teve seu objetivo principal dividido em trés estudos especificos, sendo eles:
o efeito da temperatura de cura no comportamento de pastas de cimento; o efeito da
pressdo de cura no comportamento de pastas de cimento; e efeito da adicdo de NaCl e
KCI no comportamento de pastas de cimento.

O estudo do efeito da temperatura de cura visou entender as diferengas na hidratagao
e no desenvolvimento das propriedades fisicas e mecanicas de uma pasta de cimento
classe G curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C. Para isso, foi realizado o programa
experimental apresentado no organograma da Figura 4.1. A temperatura de 60 °C foi
escolhida por ser a temperatura aproximada de campos do pré-sal. Segundo BELTRAO,
SOMBRA, et al. (2009) a temperatura da camada salina ndo ¢ superior a 64 °C no campo
de Lula (um dos campos do pré-sal) e em areas vizinhas. Os resultados do estudo sobre a
influéncia da temperatura de cura serviram como referéncia para os estudos sobre o efeito
da pressdo de cura e da adi¢do de sal.

O organograma ilustrado na Figura 4.2 apresenta o programa experimental
desenvolvido para estudar o efeito da pressdao de cura na hidratagdo e nas propriedades
fisicas e mecanicas de uma pasta de cimento. Neste estudo, uma pasta foi produzida e
curada na temperatura de 60 °C sob diversas pressodes, sendo elas: 14,7 psi (0,1 MPa -
pressdo atmosférica), 1 kpsi (6,89 MPa), 2 kpsi (13,79 MPa), 3 kpsi (20,68 MPa), 5 kpsi
(34,47 MPa), 8 kpsi (55,16 MPa) e 13kpsi (89,63 MPa). O limite superior da pressdao de
13 kpsi foi escolhido por ser a pressao maxima de fundo de pogo verificada em alguns
pogos perfurados na camada pré-sal (AZEVEDO, ROSOLEN, et al., 2010). No presente
estudo, as pastas foram avaliadas até a idade de 7 dias, pois apds esta idade, na
temperatura de cura de 60 °C nao foram verificadas diferencas significativas na maioria

de suas propriedades.
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Efeito da temperatura de cura no comportamento de pastas de cimento

Calorimetria

Pasta: cimento + agua

isotérmica

Temperatura de cura: 23 °Ce
60 °C

Velocidade do

Andlise
termogravimétrica

Tempo de cura: 0,25, 0,58, 1,
3,7, 14 e 28 dias

pulso ultrassonico

Porosimetria por
intrusdo de mercurio*

Propriedades
mecanicas

Figura 4.1: Programa experimental do estudo do efeito da temperatura de cura no
comportamento de pastas de cimento (*Ensaio ndo realizado para todas as idades).

Efeito da pressao de cura no comportamento de pastas de cimento
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Figura 4.2: Programa experimental do estudo do efeito da pressdo de cura no
comportamento de pastas de cimento (*Ensaio nio realizado para todas as pressdes de cura).

O organograma da Figura 4.3 ilustra o programa experimental desenvolvido para

estudar a influéncia da adi¢do de NaCl e KCl nas pastas de cimento, avaliando as

modifica¢des nas propriedades no estado fluido, na hidratagdo e no comportamento fisico

e mecanico. Neste estudo, foram adicionadas as pastas teores especificos de NaCl (5, 10,
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12,5, 15, 17,5, 20 ¢ 36%) e KCI (1, 3, 5, 7, 10, 15, 20 ¢ 34 %), em relagdo a massa de
agua. A cura foi realizada em pressdo atmosférica e, majoritariamente, na temperatura de

60 °C.

Efeito da adicio de NaCl e KCl no comportamento de pastas de cimento

- . Pastas: -
Calorimetria . \ Velocidade do pulso
. cimento + agua + NaCl A
isotérmica . b ultrassonico
cimento + agua + KCI
| |
. Tempo de cura: 0,25 Tempo de cura: 7
Estado Fl L .
sitaslo IFlutdlo 0,58, 1, 3 e 7 dias dias
|
Propriedades
reologicas Microscopia
| eletronica
; . Propriedades
Agua livre A
gua mecanicas
| Massa especifica e
- sedimentagdo
Massa especifica estatica
aparente
Teor de ar Andlise Difratometria de
incorporado termogravimétrica raios X

Figura 4.3: Programa experimental do estudo do efeito da adi¢do de NaCl e KCl no
comportamento de pastas de cimento.

4.2 Dosagem

A pasta de referéncia, chamada de P, foi dosada com relagao dgua/cimento 0,44 e
0,25% de adigdo de antiespumante em relagdao a massa de cimento. Na dosagem das pastas
salinas, utilizou-se a pasta P, a relacdo agua/cimento e o teor de antiespumante foram
mantidos fixos e adicionou-se sal em diversos teores, em relagdo a massa de agua
(BWOW - By Weight Of Water), até o teor de saturacdo de cada sal. O teor de saturacdo

correspondeu a concentracdo maxima de sal que pode ser solubilizada em agua na
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temperatura de 20 °C. Assim, foram confeccionadas pastas com 5%, 10%, 12,5%, 15%,
17,5%, 20% e 36% BWOW de NaCl, bem como pastas com 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%,
20% e 34% de KCI. E interessante ressaltar que os teores tipicamente utilizados em campo
sdo 15% e 36% de NaCl e 3 a 5% de KCl (HUNTER, TAHMOURPOUR e FAUL, 2010;
SWETMAN, FAUL e BALLEW, 1999; NELSON ¢ GUILLOT, 2006). Por isso, um
refinamento proéximo a estes teores foi feito nesta pesquisa.

Apos a dosagem, a massa especifica teorica das pastas foi calculada com os
valores de massa especifica de cada material utilizado. A Tabela 4.1 apresenta a
composicao das pastas estudadas e seus respectivos valores de massa especifica tedrica.
As adigdes de NaCl e KCI fizeram com que a massa especifica teérica das pastas fosse

levemente aumentada.

Tabela 4.1: Composicao e massa especifica teorica das pastas.

Materiais (kg/m?) Massa
Mistura 7 - especifica
Cimento Agua 201355 Sal o 6riIc)a (kg/m?)

P 1329,28 584,88 3,32 - 1917
P5%NaCl 1311,78 577,18 3,32 28,86 1921
P10%NaCl 1294,74 569,68 3,24 56,97 1925
P12,5%NaCl | 1286,38 566,01 3,22 70,75 1926
P15%NaCl 1278,13 562,38 3,20 84,36 1928
P17,5%NaCl | 1269,98 558,79 3,17 97,79 1930
P20%NaCl 1261,94 555,25 3,15 111,05 1931
P36%NaCl 1212,78 533,63 3,03 192,11 1942
P1%KCl 1325,47 583,21 3,31 5,83 1918
P3%KCl 1317,92 576,60 3,28 28,83 1919
P5%KCl 1310,45 576,60 3,28 28,83 1919
P7%KCl 1303,07 573,35 3,26 40,13 1920
P10%KCl 1292,14 568,54 3,23 56,85 1921
P15%KCl 1274,34 560,71 3,19 84,11 1922
P20%KCl 1257,03 553,09 3,14 110,62 1924
P34%KCl 1210,95 532,82 3,03 181,16 1928

4.3 Preparo, homogeneizagcdao, moldagem e cura

Foram utilizados dois misturadores de palhetas com controle de rotagdo para o

preparo das pastas, um com capacidade de 1 litro — modelo 3060 Chandler (Figura 4.4a)
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e outro com capacidade de 4 litros, modelo 3070 também da Chandler (Figura 4.4b),

quando a quantidade de pasta a ser preparada excedia 600ml.

(a) (b) (c)
Figura 4.4: Misturadores de palhetas Chandler: (a) capacidade de 11 e (b) capacidade de
41; e (c) consistometro atmosférico Chandler.

As pastas foram produzidas em sala climatizada a (23 + 1) °C. A pesagem da agua
e do antiespumante foi realizada diretamente no copo do misturador e a pesagem do
cimento e do sal foi feita em recipientes isolados. Para a produgdo de 600 ml de pasta, a
mistura foi realizada em duas etapas descritas a seguir: (i) mistura do sal com a fase
liquida em velocidade baixa [(4000 £ 200) rpm] durante 50 segundos para a dissolugao
completa do sal - quando a pasta ndo possuia sal esta etapa era suprimida; (ii) mistura em
velocidade baixa durante a colocacdo do cimento no copo com ajuda de um funil por 15
segundos. Mistura por 35 segundos em velocidade alta [(12000 £ 500) rpm)].

Quando foi necessario preparar um volume maior que 600 ml de pasta, foi utilizado
o misturador com 4 litros de capacidade e aumentou-se o tempo de mistura, mantendo a
velocidade de rotagdao da palheta, afim de conservar constante a energia de mistura de
5,8 kl/kg da pasta. Para o calculo da energia de mistura, foi utilizada a Equagdo 11
desenvolvida por VORKINN e SANDERS (1993). Tal equagdo permite a determinagao
da energia de mistura/massa de mistura em fung¢do da rotagcdo e do tempo de mistura em

cada rotagao.

k 21 rpm\>
v (—60 ) 't Equagdo 11

2.

| =
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Onde:

E — Energia de mistura, em quilojoules (kJ);

M — Massa da pasta, em quilogramas (kg);

k — Constante determinada experimentalmente, que ¢é igual a 6,1 x 107%;
V — Volume de pasta, em litros (1);

t — Tempo de mistura, em segundos (s).

Para a determinacdo das propriedades reoldgicas e do fluido livre e sedimentacao
estatica das pastas salinas, apds o preparo, as pastas foram homogeneizadas em um
consistometro atmosférico Chandler (Figura 4.4c) por 20 minutos a uma velocidade de
(150 £ 15) rpm e temperatura de (27 + 1) °C, de acordo com os procedimentos da ABNT
NBR 9831 (2006).

Para a determinagao das propriedades no estado endurecido foram confeccionados
corpos de prova cilindrico de 50 mm de diametro ¢ 100 mm de altura, utilizando moldes
construidos em latdo (Figura 4.5), bipartidos e com tampa, que possuia pequenos orificios
para a transmissdo da pressdo do meio para a pasta. Apds o preparo, as diferentes pastas
foram vertidas nos moldes em duas camadas de alturas aproximadamente iguais. Cada
camada foi adensada, com auxilio de um bastdo de vidro com movimentos circulares, por
45 segundos, para a eliminagao de bolhas de ar. Em seguida, os moldes foram tampados
até que uma pequena quantidade de pasta extravasasse pelos orificios da tampa. Por fim,

as pastas foram encaminhadas para a cura.

Figura 4.5: Moldes cilindricos (50 mm x 100 mm) preenchidos com pasta.

Quatro tipos de cura foram realizados, como mostra a Tabela 4.2. A cura do tipo
I foi realizada em um recipiente com agua em sala climatizada (23 £+ 1) °C e pressao

atmosférica (0,01 kpsi). Os moldes preenchidos com pasta foram mergulhados neste
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banho e permaneceram pelo periodo de cura determinado. Por fim, os corpos de prova
foram retirados do banho e desmoldados.

A cura do tipo II foi realizada em banho térmico (Figura 4.6a). Neste tipo de cura
os moldes preenchidos com pastas foram mergulhados no banho que estava, inicialmente,
na temperatura de (27 £ 0,5) °C. Em seguida, iniciou-se o aquecimento e a temperatura
de 60 °C foi atingida em aproximadamente 90 min. Os corpos de prova permaneceram a
(60 = 1) °C pelo tempo de cura determinados. Finalizado o tempo de cura, as amostras
foram resfriadas até a temperatura de (27 = 1,5) °C, em aproximadamente 45 minutos,
em um banho de resfriamento. Por fim, os corpos de prova foram desmoldados. A Figura
4.7 representa o historico de temperatura dos corpos de prova submetidos a cura do tipo
I

Tabela 4.2: Condicdes de cura: temperatura, pressdo e tempo.

Cura T (°C) Pressao (kpsi) Tempo (dias)
23 | 60 | atm 1 2 3 5 8 13 0,25 | 0,58 1 3 7 14 28
1 X X X | x| x| x| x| x| X
II X | x X | x| x| x| x| x| X
III X X | X | X | X X | x| x| x| x
v X X | X X | X | x

(a) | (b)
Figura 4.6: Equipamentos para cura: (a) banho térmico, (b) cAmara de cura sob pressao
Chandler (modelo 7355).
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Figura 4.7: Historico de temperatura das amostras curadas na temperatura de 60°C ¢
pressdes atmosférica, 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi e 5 kpsi.

A cura do tipo III foi realizada em uma camara de cura sob pressdo (Figura 4.6b).
Para isso, foram utilizadas duas camaras de cura da Chandler, modelo 7370 (pressdo
maxima de trabalho 3 kpsi) e 7355 (pressdo maxima de trabalho 5 kpsi). Neste tipo de
cura, os moldes preenchidos com pasta foram posicionados no vaso de pressdo da cimara
de cura, que foi preenchido com 4gua, fechado e em seguida iniciou-se o aquecimento e
a pressurizacdo. A temperatura de 60°C e a pressao escolhida foi atingida em 90 min. As
amostras permaneceram a (60 = 1) °C, nas pressdes de 1kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi e 5 kpsi pelo
tempo de cura determinado. Finalizado o tempo de cura, as amostras foram
despressurizadas e resfriadas até a temperatura de (27 + 1,5) °C em aproximadamente 45
minutos, por meio de um sistema de resfriamento da propria cdmara. As rampas de
aquecimento e resfriamento foram as mesmas utilizadas na cura do tipo II. A Figura 4.8
ilustra o histérico de pressio das amostras submetidas a cura do tipo III. Apos
despressurizacao e resfriamento, os corpos de prova foram desmoldados.

A cura do tipo IV foi realizada em uma camara de cura Chandler modelo 1910
(pressdo maxima de trabalho 25 kpsi) do CENPES/PETROBRAS. A diferenca entre esta
camara de cura e as camaras de curas utilizadas na cura do tipo III, além da pressao
maxima de trabalho, ¢ que o fluido utilizado para pressurizagdo das amostras € dleo
mineral, que por ser mais eficiente em evitar perdas de pressdo, permite alcangar maiores
pressdes. Esta camara foi utilizada para cura em pressdes de 8 kpsi e 13 kpsi. A
temperatura de 60°C e a pressdo escolhida foi atingida em 90 min. As amostras
permaneceram a (60 + 1) °C pelos tempos de cura determinados. Finalizado o tempo de

cura, as amostras foram despressurizadas e resfriadas até a temperatura de (27 + 1,5) °C
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em aproximadamente 3 h por meio de um sistema de resfriamento da propria cadmara de
cura. O aumento no tempo de resfriamento, em relagdo a cura do tipo III, se deu devido a
maior espessura do vaso de pressao e a menor condutividade térmica do 6leo em relagao
a agua. Por esta razao, decidiu-se nao estudar as amostras curadas por 0,25 d (6 h) e 0,58
d (14 h) curada nas pressdes de 8 kpsi e 13 kpsi, pois o periodo de resfriamento seria
bastante longo e a pasta continuaria hidratando, o que comprometeria uma comparagao
de resultados com as pastas que foram curadas em pressdes mais baixas e resfriadas mais
rapidamente. Apos o resfriamento e despressurizagdo, os corpos de prova foram retirados
da camara de cura e desmoldados. A Figura 4.9 ilustra o histérico de pressao das amostras

submetidas a cura do tipo IV.

12
10
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Figura 4.8: Historico de pressdo das amostras curadas na temperatura de 60°C e
pressoes de 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi e 5 kpsi.
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Figura 4.9: Historico de pressdao das amostras curadas na temperatura de 60°C e
pressoes de 8 kpsi e 13 kpsi.
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4.4 Massa especifica aparente no estado fluido

O ensaio de massa especifica aparente no estado fluido foi realizado de acordo com
os procedimentos descritos no PROCELAB (CAMPOS, FONSECA, et al., 2005), em
uma balanca de lama Fann Modelo 140, que contém um copo, onde o fluido ¢ inserido
como pode ser visto na Figura 4.10. A balanga ¢ entdo equilibrada por contrapesos
posicionados na extremidade oposta ao copo e por um cursor que se move livremente ao
longo de uma escala graduada. A balancga ¢ equilibrada com o auxilio de um nivel de
bolha. O preparo da pasta foi realizado de acordo com o procedimento descrito no item
4.3. Neste ensaio, ap6s o preparo, a pasta foi vertida no copo da balanga, previamente
calibrado com agua destilada. Em seguida, a inexisténcia de bolhas de ar aprisionadas foi
verificada e, por ultimo, o copo foi totalmente preenchido com a pasta. A balanca foi
lavada, seca e colocada sobre sua base. Finalmente, a medigdo da massa especifica
aparente foi feita deslocando-se o cursor até a obten¢ao do equilibrio, verificado por meio
da centralizag¢do da bolha do indicador de nivel. A precisdo da balanca de lama utilizada

¢ de 0,012 g/cm?.

Figura 4.10: Balanga de lama utilizada na determinagdo da massa especifica aparente.

4.5 Teor de ar incorporado no estado fluido

O teor de ar incorporado no estado fluido foi determinado pelo método pressométrico
em um aparelho medidor de ar incorporado da Solotest, usualmente utilizado para medir o ar

incorporado em argamassas, com capacidade de 1 1.
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Apos a confecgdo, a pasta foi vertida no recipiente em camada Unica e a superficie foi
rasada com uma régua metalica. A tampa foi posicionada, a pasta foi ligeiramente
pressurizada (aproximadamente 1,5 kPa) e em seguida o teor de ar incorporado foi lido

diretamente no mandémetro do equipamento.

4.6 Propriedades reologicas

As propriedades reoldgicas das pastas (limite de escoamento, viscosidade pléstica,
forca gel inicial e forca gel final) foram determinadas utilizando um viscosimetro rotativo
Chandler modelo 3506 (Figura 4.11). O conjunto rotor-bob empregado foi o R1-B1, com
razdo de raios igual a 1,07. O ensaio foi realizado na temperatura de 27 °C, conforme os

procedimentos descritos na ABNT NBR 9831 (2006).

Figura 4.11: Viscosimetro rotativo de cilindros coaxiais com copo térmico, Chandler.

Para a realizagdo do ensaio, a pasta foi vertida no copo térmico do viscosimetro
previamente aquecido a temperatura de ensaio apds a etapa de homogeneizagdo. As
leituras de deflexdo foram realizadas para as velocidades de rotagdo de 300 rpm, 200 rpm
e 100 rpm, em tempos determinados pela norma. O motor foi entdo desligado durante 10
segundos e, em seguida, novamente ligado na velocidade de 3 rpm. A maxima deflexao
observada foi anotada para o calculo do gel inicial da pasta. O motor foi desligado
novamente e, ap6s 10 minutos de repouso, o motor foi ligado na velocidade de 3 rpm. A
maxima deflexdo lida foi registrada a fim de se determinar o gel final da pasta. Foram

realizados no minimo 3 testes para cada pasta.
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Por meio da Equacdo 12 e da Equagao 13 foram calculadas a taxas de deformacao

para o tipo de rotor utilizado no viscosimetro, respectivamente.

21

= =0 Equacao 12
2wR3 ~

Y= m Equacao 13
Onde:
y — Taxa de deformacdo (s™!);
o — Velocidade angular (s™!);
Q — Velocidade de rotacao do viscosimetro (rpm);
Ro — Raio interno do rotor [(36,83 + 0,05) cm];
Ri — Raio interno do bob [(34,49 £ 0,05) cm].
Em seguida, a tensdo de cisalhamento foi calculada pela Equagao 14.

t= F.F,0 Equacao 14

Onde:

T — Tensao de cisalhamento (Pa);

F:— Fator da tensao de cisalhamento do viscosimetro para uma dada combinagao
rotor-bob (F: = 0,511 Pa);

Fm— Coeficiente da mola de tor¢ao do instrumento — (F1 = 1);

0 — Leitura do viscosimetro em graus.

Com os resultados de taxa de deformacao e de tensdo de cisalhamento, foi possivel
a determinacao do limite de escoamento e da viscosidade pléstica, com o emprego de um
ajuste linear (Equagdo 15), ao se admitir que as pastas se comportam como um fluido de

Bingham.

T= To+ HpY Equacao 15
Onde:
T,— Limite de escoamento (Pa);
pp— Viscosidade plastica (Pa.s);

¥ — Taxa de deformacio (s™).
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Para a obtencdo da forca gel inicial e da forga gel final, em Pa, as leituras obtidas
foram multiplicadas pelo fator da tensdo de cisalhamento do viscosimetro (Fx).

Enquanto o limite de escoamento ¢ uma medida de forgas atrativas existentes entre
as particulas da pasta em condi¢des dindmicas, a forca gel ¢ a medida de forgas atrativas

entre as particulas da pasta em condigdes estaticas (NELSON e GUILLOT, 2006).

4.7 Teor de fluido livre

Quando uma pasta ¢ deixada em repouso durante um periodo de tempo antes do
endurecimento, uma por¢do aquosa pode migrar no sentido ascendente, acumulando no
topo da coluna. Isso ocorre dado que as particulas de cimento ndo completamente
dispersas interagem através de forcas eletrostaticas. Uma estrutura floculada ¢ formada e
suporta o peso de uma dada particula. Se o anular do pogo ¢ suficiente restrito, o peso das
particulas € transmitido as paredes e a pasta se auto suporta. No entanto, estes casos sao
raros; normalmente, o peso da particula de cimento ¢ transmitido ao fundo pela estrutura
do gel e ocorre uma deformacao estrutural. A 4gua ¢ expulsa da camada inferior e ¢
acomodada em uma camada superior, menos carregada. A capacidade da camada superior
de acomodar um determinado volume de 4gua ¢ limitada; assim uma camada de agua
pode se formar no topo da pasta (NELSON e GUILLOT, 2006). O fluido acumulado no
topo da coluna ¢ chamado de fluido livre, ou também agua livre. Tem sido recomendado
evitar o termo agua livre, para evitar confusdo com o termo a agua livre, ou seja a agua
ndo ligada aos hidratos.

A determinagdo do teor de fluido livre foi realizada de acordo com os
procedimentos recomendados pela norma ABNT NBR 9831 (2006). Apos a confeccao,
as pastas foram homogeneizadas na temperatura de 27 °C, seguindo a metodologia
descrita no item 4.3, e transferidas para o frasco de Erlenmeyer (Figura 4.12a), na massa
de (760 + 5) g. O frasco, entdo, foi vedado com filme pléstico e colocado em local isento
de vibragdes pelo periodo de 2 h + 5 min em sala climatizada [(23 + 1) °C]. No fim deste
periodo, a massa de agua sobrenadante (Figura 4.12b) foi removida por meio de uma
pipeta e seu volume medido com auxilio de uma proveta graduada. Foram realizados no

minimo 3 testes para cada pasta. O fluido livre, em percentual, ¢ dado pela Equagdo 16.
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v
FI = 100 :l—lp Equaio 16

Onde:

Fl — Conteudo de fluido livre da pasta (%);

Ve — Volume de fluido sobrenadante coletado (ml);
m,, — Massa inicial da pasta (g);

p — massa especifica tedrica da pasta (g/cm?).

(a) (b)
Figura 4.12: Ensaio de fluido livre: (a) frasco de Erlenmeyer contendo pasta e (b)
detalhe da 4gua sobrenadante.

4.8 Calorimetria isotermica

Todas as reacdes de hidratagdo do cimento sdo exotérmicas, de forma que ¢
possivel monitorar as taxas de reagao por meio da quantidade de calor liberado em fungao
do tempo de reacdo. Na calorimetria de conducgdo isotérmica, o calor liberado na
hidratacdo do cimento ¢ quantificado diretamente pelo monitoramento do fluxo de calor
da pasta, quando este e o seu meio ambiente circundante sdo, simultaneamente, mantidos
em condigdes isotérmicas, sem a aceleracao nas reagdes quimicas provocada pelo calor
liberado (QUARCIONI, 2008).

A taxa de evolucdo do calor e o calor acumulado das pastas foram medidos em
um calorimetro de conducao isotérmico T7AM Air de 8 canais (T4 Instruments), com
precisao de 20 uW, utilizando uma ampola com 2,5 g de agua deionizada como referéncia.

A mistura de aproximadamente 20 ml de pasta foi realizada em um béquer com o auxilio
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de um bastdo de vidro, em cerca de 1 min. Nas pastas salinas, o sal foi previamente
dissolvido em agua antes da mistura. Nao foi utilizado antiespumante nestas misturas.
Aproximadamente 5 g de pasta foi colocado nas ampolas de vidro com ajuda de uma
seringa. As ampolas foram alocadas no calorimetro em menos de 5 min apds o contato da
agua com o cimento. A duragdo minima dos testes foi de 163 h (aproximadamente 7 dias).
Antes da mistura, todos os materiais foram mantidos por no minimo 12 h em uma sala
com temperatura controlada de [(23 £+ 1) °C]. Foram realizados testes na pasta de
referéncia e nas pastas salinas em pressao atmosférica e em duas temperaturas,
(23 £0,02) °C e (60 = 0,02) °C, que foram mantidas constantes durante todo o periodo
de aquisi¢ao dos dados. A Tabela 4.3 apresenta as condigdes de teste para as pastas
estudadas nesta tese. Alguns dos testes foram realizados com réplica para verificar a

repetitividade dos resultados.

Tabela 4.3: Condigdes de teste para o ensaio de calorimetria isotérmica.

Temperatura Pasta

P, P5% NaCl, P10%NacCl,
P15% NaCl, P20%NaCl, P36%NacCl,

23°C P5% KCI, P7% KCI, P10%KCI,
P15% KCI, P20%KCI, P34%KCl
c0oc | P-P10%NaCl, P20%NaCl, P36%NaCl,

P10%KCl, P20%KCl, P34%KCl

Na Figura 4.13 ¢ apresentada uma curva tipica de evolucao de calor obtida por
meio de testes de calorimetria isotérmica de uma pasta de cimento. A hidratagao pode ser
dividida em quatro estdgios com quatro picos, como mostra a Figura 4.13.

O periodo inicial I é caracterizado pela completa dissolucdo dos sulfatos alcalinos;
a dissolucao do sulfato de calcio até a saturagdo; o inicio da dissolugdo das fases CsS,
C3A; e a rapida formagdo da etringita (BULLARD, JENNINGS, et al., 2011; HESSE,
GOETZ-NEUNHOEFFER e NEUBAUER, 2011). Essas reagdes comegam assim que o
cimento entra em contato com a dgua, ocasionando um pico exotérmico intenso (1). Neste
trabalho, a confec¢do da pasta foi realizada fora do calorimetro, logo, o calor liberado

devido a este fenomeno nao pdde ser medido com precisdo e por isso ndo serd analisado.
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Figura 4.13: Interpretagdo do fluxo total de calor durante a hidratacdo de uma

pasta de cimento.

Depois do periodo inicial, o fluxo de calor decresce para valores baixos e ¢
iniciado o periodo de indug¢ao II, também chamado de periodo de dorméncia. Este periodo
¢ caracterizado por baixa atividade quimica. Os mecanismos da desaceleragdo precoce
das reagdes do C3S tém sido sujeitos de varios debates nos ultimos anos e muitas hipdteses
tém sido propostas. Dentre as teorias mais aceitas estdo a hipotese da formagao de uma
barreira metaestavel, ou seja, a formagdo de uma fina camada metaestavel continua de C-
S-H em torno dos graos anidros de CsS. Outra hipotese ¢ a da etapa de dissolugdo lenta,
onde a solubilidade do C3S decresce muito rapidamente devido ao incremento de ions na
solugdo. Ja para as reacdes relacionadas ao C3A, devido ao aumento da concentragdo de
sulfato na solugdo de poros, praticamente todo o C3A dissolvido foi consumido e a
formacgao da etringita diminui, o que resulta em uma taxa menor e constante de formagao
de etringita (BULLARD, JENNINGS, et al., 2011).

O periodo III ¢ o periodo de aceleracdo, caracterizado pelo forte decréscimo no
conteudo de CsS e rapida formagdo de CH e C-S-H, principalmente devido a hidratagao
do C3S. A expressiva e rapida formag¢dao de compostos hidratados promove o
desenvolvimento das primeiras resisténcias mecanicas ¢ a diminui¢ao acentuada da

porosidade. No fim deste periodo, encontramos o pico (2), referente a hidratagcdo do CsS.
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O periodo IV, € o periodo da desaceleracdo. Nesta etapa, o processo de hidratagao
- tanto do C3S quanto do CS - torna-se controlado pela difusdo. Diferente do C3S, o CoS
hidrata mais lentamente e possui baixo calor de hidratagdao. O pico (3), corresponde ao
ponto de exaustdo do sulfato de célcio, o qual faz com que a hidratacao das fases
aluminato acelerem significantemente, onde o principal produto de hidratacdo formado
neste tempo ainda parece ser a etringita, formada a partir do sulfato previamente
absorvido no C-S-H (BULLARD, JENNINGS, et al., 2011). O pico (4), geralmente baixo
e amplo, pode aparecer em algumas analises e esta relacionado a formacao de fases AFm.

A Figura 4.14 mostra uma representagdo esquematica dos parametros que foram
obtidos por meio das curvas de fluxo de calor, sendo eles: duragdo do periodo de indugdo
e fluxo de calor minimo; tempo de inicio do periodo de aceleragdo; taxa de liberacao de
calor durante o periodo de aceleracdo também chamada de taxa de reacdo do Cs3S (k),
obtida por meio da inclinagdo de uma reta ajustadas ao trecho linear do periodo de
aceleragdo; fluxo de calor maximo e seu tempo de ocorréncia (fim do periodo de
aceleracdo). Além disso também foi calculado o calor total acumulado para 163 h de
hidratag@o a partir da curva de calor acumulado. Neste calculo, foram desconsiderados os
dados dos primeiros 45 min do teste. Isto se fez necessario devido ao fato da pasta ter sido

preparada fora do calorimetro.

‘ Fluxo de calor

‘ — maximo

Fluxo de calor

- | Tempo
Periodo de  Periodo de

indugdo aceleragdo

Figura 4.14: Representacao esquematica da obtencao de parametros de hidratacao na
curva de fluxo de calor.
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4.9 Cinética de hidratagdo pela velocidade de propagagdo do

pulso ultrassonico

A velocidade de propagacao do pulso ultrassonico depende de diversos fatores,
dentre eles a conectividade do material testado. Um incremento na rigidez do material
resulta em um incremento na velocidade da onda, logo a velocidade muda durante a
hidratacdo do cimento quando a suspensdo forma um esqueleto rigido e se transforma em
um solido elastico. Durante o periodo de suspensdo, a fase liquida ¢ o fator dominante
que determina a velocidade da onda ultrassonica. Como os graos de cimento se dissociam
gradualmente e nucleiam produtos de hidratagdo, a ligacao das particulas leva a formagao
de aglomerados (clusters) que, em seguida, formam uma rede so6lida de percolagdo,
chamada estrutura de percolagdo. A velocidade ultrassonica apresenta um significante
incremento depois do aparecimento desta estrutura de percolagdo. O aumento da
velocidade da onda pode ser usado para indicar o patamar de percolagdo e o
desenvolvimento de propriedades eladsticas de sistemas cimenticios (SMITH,
CHOTARD, et al., 2002; ZHANG, QIN e LI, 2009; ZHANG, WEISSINGER, et al.,
2010).

A velocidade de propagacdo do som em &gua aumenta com o acréscimo da
temperatura, pressao e salinidade. Em agua pura, pressdo atmosférica e temperatura de
25 °C, o som se propaga a uma velocidade de 1488 m/s (DUSHAW, WORCESTER e
CORNUELLE, 1993; HALLIDAY, RESNICK e KRANE, 2007). Em soélidos a
velocidade do pulso ultrassonico ¢ proporcional ao mddulo de elasticidade, ao estado de
tensdes que se encontra e ¢ inversamente proporcional a densidade, ou seja, aumentando-
se a tensao ou modulo de elasticidade, aumenta-se a velocidade de propagagdo. No caso
da densidade, para particulas com maior densidade ¢ necessario aumentar a forca para
produzir movimenta¢do molecular, logo a velocidade de propagagdo do pulso ¢ menor
(BALLOU, 2002; HALLIDAY, RESNICK ¢ KRANE, 2007).

A medida da velocidade de propagacdo da onda ultrassonica nas pastas estudadas
nesta tese foi medida em um equipamento chamado Analisador Ultrassonico de Cimento
- Ultrasonic Cement Analyser (UCA) modelo 4262 Twin Cell da Chandler (Figura 4.15)
(pressao maxima de trabalho 5 kpsi) e modelo 4623 da Chandler (pressdao maxima de
trabalho 20 kpsi) do CENPES/PETROBRAS. Estes equipamentos possuem um par de

transdutores de ultrassom, sendo um gerador ¢ o outro receptor. O transdutor gerador
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emite o pulso ultrassonico em uma frequéncia aproximada de 400 kHz, e transdutor
receptor mede o tempo de passagem do sinal acustico através da pasta (suspensdo). O
equipamento fornece o tempo de transito, que ¢ a quantidade de tempo que leva para a
onda ultrassdnica propaga-se através da amostra de cimento, por centimetro, e a
temperatura ao longo do tempo. As medidas foram realizadas a cada 30s, e o tempo de
transito possui uma precisdo aproximada de 0,25 ps/cm. Fazendo o inverso do tempo de
transito, obtém-se a velocidade do pulso ultrassonico na amostra. A precisao dos valores
de velocidade do pulso na amostra diminui com o aumento da velocidade, ou seja,

reducdo do tempo de transito.

(b)
Figura 4.15: Analisador ultrassonico de cimento: (a) vista do equipamento e computador
para aquisi¢ao de dados; (b) detalhe da célula

Para este ensaio, a pasta preparada conforme o item 4.3 foi vertida na célula do
equipamento, que foi fechada e posicionada no equipamento e, em seguida, iniciou-se a
aquisicdo dos dados. O ensaio foi realizado com as seguintes condi¢des de cura:
temperatura de (23 +1) °C e pressao atmosférica; temperatura de (60 +1) °C e pressdes
atmosférica, 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi, 5 kpsi, 8 kpsi e 13 kpsi. A pressao foi aplicada assim
que o ensaio foi iniciado e a temperatura de 60°C foi programada para ser atingida em 90
min. Alguns dos testes foram realizados com réplica para verificar a repetitividade dos
resultados.

A Tabela 4.4 apresenta as condi¢des de cura praticadas no ensaio de ultrassom

para as diversas pastas estudadas nesta tese.
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Tabela 4.4: Condicdes de teste para a medida da velocidade do pulso ultrassénico.

Pasta Temperatura (°C) Pressdo (kpsi) Tempo (dias)

P 23 0,01 (atm) 90
P 60 0,01 (atm) 14
P 23 3 90
P 60 1 14
P 60 2 7
P 60 3 7
P 60 5 7
P 60 8 7
P 60 13 7

PNaCl 60 0,01 (atm) 7/14

PKCI 60 0,01 (atm) 7

A Figura 4.16 apresenta um resultado tipico de propagacao da velocidade do pulso
ultrassonico em uma pasta de cimento. No inicio do experimento, periodo I da Figura
4.16, a velocidade permanece baixa (perto da velocidade da onda em agua - 1488m/s) e
razoavelmente constante, porque a pasta ¢ uma suspensdo de particulas de cimento em
adgua ¢ o meio de propagagdao preferencial ¢ o liquido. Quando ¢ alcancada uma
quantidade critica de produtos hidratados acontece a percolacdo da fase solida e a
velocidade do pulso ultrassonico passa a propagar por esta fase, ao invés da fase liquida.
Isso faz com que ocorra aumento brusco da velocidade de propagacdo do som e este
momento ¢ chamado de patamar de percolagdo (Pp). Em seguida, o inicia periodo II,
quando mais e mais produtos de hidratagdo continuam sendo formados e conectados ¢ a
rigidez do material ¢ bastante aumentada. Como resultado, a velocidade do pulso
ultrassonico ¢ incrementada rapidamente. No periodo III, a velocidade do som tem
incrementos minimos, alcangando praticamente um platdo (SMITH, CHOTARD, et al.,
2002; ZHANG, WEISSINGER, et al., 2010; SIQUEIRA, 2014). O ponto Pp foi calculado

por meio da interseccao de retas ajustadas aos trechos lineares dos periodos I e II.
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Figura 4.16: Curva tipica da velocidade do pulso ultrassonica em uma pasta de cimento
versus tempo.

4.10 Andlise termogravimétrica

ApOs o ensaio de resisténcia a compressao ou de tragcdo por compressao diametral,
que serdo descritos mais a frente, foi coletada uma pequena por¢ao da parte central do
corpo de prova. Em seguida, a amostra foi moida até se tornar um pé utilizando um
almofariz e pistilo, finalizando assim, o processo de preparacdo da amostra para o ensaio
de termogravimetria.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em equipamento SDT Q600
TGA/DTA/DSC Simultaneo da TA Instruments, em a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min - de 35 °C até 1000 °C -, com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e cadinho
aberto de platina. Antes disso, a amostra com aproximadamente 10 mg de massa foi
colocada no equipamento, inicialmente com aquecimento a uma taxa de 10 °C/min de (23
+ 2) °C a 35 °C, seguido de uma isoterma a 35 °C por 1 hora. Este passo foi realizado
para a secagem da amostra e eliminagdo da d4gua ndo combinada. Para algumas analises,
foram realizadas réplicas.

A Figura 4.17 apresenta um termograma tipico com curvas de perda de massa
(TGA) e derivada da perda de massa (DTG) para uma pasta de cimento. Na curva TGA,

observam-se claramente trés perdas de massa significativas, que ddo origem a trés picos
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na curva DTG. A primeira perda de massa na curva TGA ¢ atribuida a desidratacdo da
etringita (fase AFt), do silicato de célcio hidratado (C-S-H) e de fases aluminatos. A
segunda perda de massa significativa na curva TGA inicia aproximadamente em 370°C e
corresponde a desidratagao do hidroxido de calcio (CH), resultando em um pico na curva
DTG por volta de 425°C. Uma perda de massa na temperatura de 600°C se da devido a
descarbonatacio do  carbonato de calcio (CaCOs) (TAYLOR, 1997,
RAMACHANDRAN, 1969). Com excec¢ao do CH e do CaCOs, a perda de massa dos
demais compostos hidratados ocorre em faixas de temperatura que se superpoem, sendo
dificil a identificagdo dos picos isoladamente na curva DTG e quantificagdo das fases

separadas.
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Figura 4.17: Curvas tipicas de termogravimetria e termogravimetria diferencial para
uma pasta de cimento Portald classe G.

A temperatura de inicio da decomposicdo do CH foi obtida pelo pico na DTG,
utilizando o software TA Instruments Universal Analysis 2000 Version 4.7A. Para a
quantificagdo dos produtos presentes nas pastas de cimento, inicialmente os dados da
curva TGA foram transformados em base calcinada, ou seja, todos os pontos da curva
foram divididos pela massa calcinada (Equagao 17). A temperatura de 700°C foi utilizada

como base calcinada, por ser anterior a temperatura de decomposi¢ao do NaCl e KCI.

M, Equagdo 1
My = - 100 quagdo 17
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Onde:
M, — % de massa na temperatura T em base calcinada;
M; — % de massa da amostra na temperatura T na base inicial;

M — % Massa da amostra a 700°C.

Com a curva TGA em base calcinada, foi calculada a porcentagem de agua
combinada e dos produtos hidratados. A dgua total quimicamente combinada foi obtida a
partir da perda de massa na curva TGA entre a temperatura de 35°C até o fim do pico de
desidratacdo do CH marcado na DTG. A quantidade de 4gua quimicamente combinada
com as fases AF;, C-S-H e AF (incluindo o sal de Friedel) ocorrem em intervalos na
curva TGA que se sobrepdem, tornando dificil a quantificacdo destas fases
separadamente.

A perda de massa devido a desidroxilizagdo do CH e a descarbonatagdo do CaCO3
foi obtida considerando a perda de massa na curva TGA nos intervalos delimitados pelos
seus respectivos picos na curva DTG. Com o contetido de 4gua quimicamente combinada
com o CH, estimou-se a quantidade de CH na pasta a partir da rea¢do de desidroxilizagdo
(Equagao 18). O conteudo de CaCOs foi determinado a partir do teor de CO» originado

na reacao de descarbonatacdo, de acordo com a Equacao 19.

Ca(OH), —» Ca0 + H,0 Equacao 18
100% — 75,68% + 24,32%

CaCO3z — CaO + CO, Equagdo 19
100% — 56,00% + 44,00%

4.11 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi empregada para identificacdo das fases
cristalinas presentes nas pastas. A analise foi realizada em amostras coletadas da parte
central dos corpos de prova submetidos aos ensaios de compressao uniaxial ou
compressao diametral. Como ndo foi possivel realizar o ensaio logo apds a coleta da
amostra, a hidratacdo das pastas foi interrompida. Para a remoc¢ao da agua livre, que foi
realizada colocando os fragmentos coletados imersos em alcool isopropilico (P.A.) por

trés dias e em seguida mantendo-os por mais trés dias em estufa a 40°C. O isopropanol
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foi escolhido por ser o solvente mais eficiente para interromper a hidratagdo quando se
deseja realizar ensaios de difratometria de raios X e porosimetria por intrusao de mercurio
e microscopia eletronica de varredura (ZHANG e SCHERER, 2011). Posteriormente, as
amostras foram embaladas ¢ mantidas em dessecador até a realizacdo do ensaio.

O equipamento utilizado nas anélises de DRX foi o difratometro BRUKER, modelo
D8 FOCUS, com radiagdo Cu—Ka, L. = 1.5406 A. Para a realiza¢do do ensaio, as amostras
foram refinadas até se tornarem um po6 utilizando um almofariz e pistilo. Em seguida, as
amostras foram compactadas no porta amostras com ajuda de uma lamina de vidro.
Utilizou-se duas condi¢des de andlise: para as pastas salinas, as varreduras foram
realizadas entre os angulos de Bragg (20) de 10-60°, velocidade angular de 0,05 /s,
operando a 30 kV e 15 mA; para as pastas curadas em diferentes pressdes as andlises,
foram realizadas entre os angulos de Bragg (20) de 10-60°, velocidade angular de 0,02 /s,
operando a 40 kV e 40 mA.

4.12 Massa especifica e sedimentacdo estatica

A massa especifica e a sedimentagdo estatica (segregacdo de solidos) das pastas
foram avaliadas de duas formas, utilizando moldes cilindricos de latdo com 25 mm de
diametro e 203 mm de altura (medidas internas), bipartidos e com tampa; sendo que a
tampa possuia pequenos orificios para a transmissao da pressdao. No estudo do efeito da
pressao de cura, apos o preparo, de acordo o item 4.3, as pastas foram vertidas nos moldes
que em seguida foram tampados, verificando sempre que uma pequena por¢do de pasta
extravase pelos orificios da tampa. Em seguida, os moldes foram encaminhados para cura
na posigao vertical. Para este tipo de corpo de prova foram realizados quatro
procedimentos de cura: cura dos tipos II, IIT e IV, descritas no item 4.3, por um periodo
de 7 dias.

No estudo do efeito da adi¢dao de NaCl a KCl, foi realizado o procedimento descrito
no Procedimentos para Laboratorios - PROCELAB (CAMPOS, FONSECA, et al., 2005).
Apds a confeccdo das pastas, de acordo com o item 4.3, as mesmas foram
homogeneizadas por 20 min em um consistometro, de acordo com 4.3. Em seguida foram
vertidas no molde cilindrico bipartido e com tampa com 25 mm de didmetro e 203 mm e

encaminhadas para cura e cura por 24 horas em banho térmico na temperatura de 27 °C.
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Em ambos os estudos, assim que os moldes sairam da cura, retirou-se as tampas dos
moldes e mediu-se o rebaixamento do topo de cada amostra. Em seguida, finalizou-se a
desmoldagem e os corpos de prova foram cortados em quatro partes iguais, identificadas
da seguinte forma: T (topo), I (intermediaria I), II (intermediaria II) e F (fundo) (Figura
4.18 a). As amostras que ndo continham sal em sua composi¢do permaneceram em agua
a temperatura ambiente por 30 minutos. As amostras com sal em sua composi¢ao foram
embaladas em filme plastico apds o corte e foram mantidas embaladas at¢ o momento da
determinagdo da massa. Na sequéncia foram determinadas as massas das amostras na
agua e no ar, medidas respectivamente, a partir da massa imersa em agua, com a amostra
sem tocar as paredes do recipiente (Figura 4.18b), e com a amostra imersa em agua
apoiada no fundo do recipiente (Figura 4.18c). A determinagdo da massa especifica de

cada secdo foi realizada por meio da Equacdo 20.

M, Equagdo 20
yse(;io -

Mégua

Onde:

Ysecao — Massa especifica da secao (g/cm3);
M,,- — Massa da amostra no ar (g);

Mj gyq — Massa da amostra na agua (g).

(b)

Figura 4.18: Amostras cortadas e identificadas (a); Determinacdo da massa da amostra

(a) imersa em agua sem tocar as paredes e (b) imersa em agua apoiada no fundo.

A massa especifica das pastas foi calculada pela média das massas especificas das

4 se¢des de cada corpo de prova. A variagdo da sedimentagao estatica foi medida fazendo-
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se a diferenca de massa especifica entre as se¢des topo e fundo (Ap). Quanto menor o

valor de Ap, mais estavel ¢ a pasta. Este ensaio for realizado com triplicata.

4.13 Porosimetria por intrusdo de mercurio

A porosimetria por intrusao de mercario € uma das técnicas mais empregadas para a
descri¢do quantitativa da distribuicdo dos poros de um solido. Esta técnica baseia-se na
considerac¢ao de que um liquido com elevada tensdo superficial, em relagcdo a um so6lido
poroso, somente penetra no material sob pressdao. Ao admitir que o poro capilar apresenta
forma cilindrica, a pressao necessaria para a entrada do liquido ¢ dada pela Equagao de
Washburn, representada na Equacgdo 21 (TAYLOR, 1997; BEADOIN e MARCHAND,
2001).

P = _AMHQT'COSQ Equacao 21
Onde:
P—pressdo externa aplicada;
Ong — tensdo superficial do mercurio (0,485 N/m);
6 — angulo de contato (entre 117° e 140 °);

d — diametro do poro;

A partir do volume de mercurio intrudido, da pressdo externa aplicada e com a
equagdo apresentada anteriormente € possivel obter a porosidade e a distribuicdo do
tamanho de poros no material ensaiado.

A determinagdo da distribuicdo dos poros foi realizada no Laboratério de
Caracterizagao Tecnoldgica da Engenharia de Minas da Universidade de Sao Paulo
(LCT/USP) em um porosimetro Autopore IV da Micromeritics, de acordo com o
procedimento descrito pela norma ISO 15901-1/2005. As medidas foram efetuadas com
leitura gradual para cada pressdao aplicada (modo stepwise). O angulo de contato
considerado foi de 130° e a pressdao maxima aplicada de 275 MPa. O ensaio foi realizado

3 extraidos (corte com disco

em amostras cubicas, com volume de cerca de 1 cm
adiamantado) da regido central de cilindros de 50 mm de didmetro e 100 mm de altura.

As amostras ensaiadas haviam sido submetidas ao processo de interrup¢ao da hidratagao
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conforme foi descrito no item 4.11. Além disso, antes da realiza¢ao do ensaio, as amostras
foram mantidas em estufa a 60°C por 24 h.

A selecao de faixas de tamanho de poros permite uma boa abordagem das
propriedades da pasta de cimento baseado no volume de mercurio intrudido. De acordo
com TAYLOR (1997) e MEHTA e MONTEIRO (2008), estas faixas de tamanho de poros
podem ser divididas e correlacionadas com algumas propriedades das pastas, como

mostra a Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Classificagdo do tamanho de poros de uma pasta de cimento hidratada e
suas propriedades afetadas.

Tipo de poros Didmetro do poro Propriedades afetadas
Fases hidratadas (gel) <10 nm Retracdo e fluéncia
Resisténcia mecanica, permeabilidade,
Capilares médios 10 — 50 nm fluéncia e retragcdo em alta umidade
relativa

50 nm — 1000 nm
(1pm)

>1 um Resisténcia mecanica

Capilares grandes Resisténcia mecanica e permeabilidade

Capilares grandes e ar
incorporado

Também foi determinado o diametro limite (¢hreshold), que € o menor didmetro de
poro no qual inicia a intrusdo continua de mercurio. Segundo, ATAHAN, OKTAR e
TASDEMIR (2009), esta propriedade pode dar uma boa indicagdo do grau de hidratagao
das pastas. Além disso, esta propriedade pode dar uma boa indicacao da permeabilidade
da pastas e caracteristicas de difusao (COOK e HOVER, 1999). O diametro limite foi
obtido onde houve o ponto de inflexdo da curva de mercurio acumulado, por meio da

interseccao de retas ajustadas aos trechos lineares nesta regido.

4.14 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica foi utilizada na investigacdo da morfologia dos produtos
hidratados em uma superficie fraturada, dos produtos presentes nos vazios de ar
aprisionado quando a pasta foi curada em diferentes pressdes e na investigacdo da
precipitagdo de sal nas pastas salinas. Para isso, foram utilizadas amostras fraturadas
oriundas de cubos de 10 mm de aresta com 7 dias de cura e hidratacdo interrompida,

preparados conforme descrito no item 4.11. Apds a fratura, as amostras foram recobertas
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com uma fina camada de ouro por meio de um metalizador e, posteriormente, aderidas ao
porta amostras por meio de adesivo condutor de carbono. Uma amostra de pasta com 15%
de adicao de KCl foi recoberta com carbono.

Inicialmente foi feita uma analise exploratéria das amostras em um microscopio
de elétrons secundarios (SE) Hitachi TM3000 de baixo vacuo operando no modo analy,
que detecta automaticamente a tensdo mais apropriada para a obtengao das imagens.

ApOs a analise exploratoria, algumas amostras foram selecionadas e levadas para
analise em um microscopio MEV FEI Quanta 400 no Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM). Neste caso, as micrografias foram detectadas por elétrons retroespalhados
(RE), com o microscopio operando a 20 kV em alto vacuo. Além disso, pontos
selecionados foram submetidos a microandlise por espectrometria de raios X (EDS)
através de um sistema Bruker Xflash 5010 acoplado ao equipamento, que permite

identificar quais elementos estdo presentes e suas propor¢des relativas.

4.15 Resisténcia a compressdo axial

Os ensaios de resisténcia a compressao axial foram realizados em corpos de prova
cilindricos de 50 mm de diametro e 100 mm de altura em uma prensa mecanica Wikeham
Farrance com célula de carga de 200 kN. Para cada condi¢do de cura, idade e tipo de pasta
foram ensaiadas no minimo quatro corpos de prova. Antes da realizagdo dos ensaios, 0s
corpos de prova tiveram suas superficies (base e topo) faceadas em torno mecanico de
modo a permitir uma transferéncia uniforme da tensdo de compressao.

O ensaio foi realizado conforme procedimentos da (ABNT NBR 5739, 2007) a
uma taxa de deslocamento da mesa de 0,025 mm/min. A velocidade de ensaio foi
determinada na tentativa de obter um pequeno trecho na curva tensao versus deformacao
pos-ruptura. Os deslocamentos axiais foram medidos utilizando-se dois transdutores
elétricos de deslocamento fixados na regido central (ter¢o médio) do corpo de prova. Com
estas leituras, foi possivel calcular os valores de deformagdo axial das amostras. A
deformacao lateral foi obtida diretamente por meio de dois extensometros elétricos do
tipo PA-06-1000BA-120L, da Excel Sensores, colados a meia altura e diametralmente
opostos, na se¢do transversal do corpo de prova. A Figura 4.19 ilustra a configurag¢do do

ensaio de resisténcia a compressao.
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Transdutqgls elétricos

Figura 4.19: Configuragdo do ensaio de resisténcia a compressao em cilindros.

A partir da curva tensdo versus deformacgdes foi obtida a resisténcia a compressao
de pico (fc) e a deformacgao de pico (€). Também foi determinado o moédulo de elasticidade

cordal por meio da Equagdo 22 (ASTM C 469, 1994).
B ( 0, — 0y ) Equagdo 22

Onde:

E — Modulo de elasticidade (GPa);

o2 — Tensdo correspondente a 40% da tensdo maxima (MPa);
o1— Tensdo correspondente a deformacao €.1 (MPa);

€a2 — Deformacao axial correspondente a tensao o> (mm/mm);

ga1 — Deformacio axial igual a 8 X 10~(mm/mm).

O coeficiente de Poisson foi determinado por meio da Equacao 23 (ASTM C 469,
1994).

€ — €
V= (u) Equagao 23

€a2 — &a1
Onde:

v — Coeficiente de Poisson;

en — Deformagdo lateral no centro do corpo de prova gerada pela tensdo o2

(mm/mm);
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en — Deformagdo lateral no centro do corpo de prova gerada pela tensdo o

(mm/mm).

4.16 Resisténcia a compressdo triaxial

Os ensaios triaxiais foram realizados em uma prensa mecanica Wikeham Farrance
com cé¢lula de carga de 200 kN e 14 MPa (2000psi) de capacidade de confinamento
(Figura 4.20a e b). O ensaio foi realizado em corpos de prova cilindricos (50 mm de
diametro e 100 mm de altura). Antes da realizagao dos ensaios, os corpos de prova tiveram

suas superficies (base e topo) faceadas em torno mecanico.

(¢
Figura 4.20: Ensaio de compressao triaxial: (a) prensa Wykeham Farrance com a célula
de confinamento; (b) célula de confinamento; (c¢) corpo de prova posicionado na célula
de confinamento.
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O ensaio foi realizado com o corpo de prova selado, envolvido com uma
membrana de latex, com o objetivo de evitar poro-pressdo ao longo do ensaio. Nas
extremidades do corpo de prova, foram colocadas tampas (caps) para auxiliar a selagem.

A fase inicial do ensaio correspondeu a aplicagdo da tensao de confinamento no
corpo de prova. Duas tensdes de confinamento foram adotadas: 1000 psi (6,9 MPa) e
2000 psi (13,8 MPa). A tensdo confinante foi aplicada em cerca de 1 minuto e, em
seguida, iniciou-se a aplicacdo da tensdao desviadora até a ruptura do corpo de prova. A
tensao desviadora foi aplicada com controle de deslocamento a uma velocidade de
0,025 mm/min. Para cada tensdo confinante foram ensaiados no minimo 3 corpos de
prova.

A avaliacdo do comportamento sob compressao triaxial visa a obtencdo dos
valores de coesdo e angulo de atrito por meio dos circulos de Mohr, obtidos para cada
tensdo de confinamento. O Critério de Mohr-Coulomb ¢ um dos critérios de ruptura por
cisalhamento a compressdo mais utilizados na industria do Petrdleo, o qual tem sido
escolhido geralmente por sua simplicidade (ROCHA e AZEVEDO, 2007). A Figura 4.21
apresenta circulos de Mohr, cuja reta tangente (envoltoria de ruptura) corresponde ao
limite de ruptura por cisalhamento devido aos esfor¢os de compressao, representada pela
Equagao 24.

E a0 24
=5, + tg(¢)- o NSO

Onde:

T — Tensao cisalhante (MPa);

So — Coesdo do material (ponto em que a envoltdria corta o eixo y) (MPa);
¢ — Tensao normal (MPa);

& — Angulo de atrito interno.
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Figura 4.21: Critério de ruptura de Mohr-Coulomb (ROCHA e AZEVEDO, 2007).

Por meio do critério simplificado de Mohr-Coulomb (Figura 4.22a) foram
desenvolvidas expressdoes para a determinagdao das tensdes normal (Equagao 25) e
cisalhante (Equagdo 26), correspondentes ao ponto da envoltdria tangente ao circulo de

Mohr (ROCHA e AZEVEDO, 2007). Os angulos 3 e @ se relacionam pela Equagao 27.

1 N
g=3 (01 — g3)sen(2p) Equagdo 25
1 1 i
T=7 (o1 + 03) + 5 (o, — 03)cos(2p) Equag@o 26
T ¢ ~
=— 4= Equagao 27
F=7+3 quag

Onde:
o1 — Tensao principal maior (MPa);
o3 — Tensdo principal menor (MPa);

Substituindo a Equacdao 25 na Equagdo 26 e a Equagdo 27 na Equagdo 24

reescreve-se a equagdo da envoltoria de Mohr em fungao das tensdes principais (Equacdo

28).

1+
o, =28, cos + 0, ¥ seng Equacao 28
1-seng 1-seng

Para a determinagdo da coesdo (So) e do angulo de atrito interno (¢) das pastas, €
necessario plotar os critérios de Mohr-Coulomb no espago o1 x o3 (Figura 4.22b e

Equacdo 29). A partir dos graficos o1 versus o3 determinam-se os valores de C, e
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a. Igualando a Equacao 28 com a Equagdo 29 obtém-se a Equagao 30 e Equagao 31, por

meio das quais sdo calculados o angulo de atrito interno e a coesao das pastas.

o, =C, +tg(a). o, Equagdo 29
Onde:

Co — Resisténcia a compressao uniaxial (MPa).

4 tga—-1
=sen” | 2—— E ao 30
¢ tga+1 quacao
C,(1-seng)
S =—0 =7/ E ao 31
0 2c0s quagao
t.ll. ﬁ1

I
I
|
I
I
L
o

T3

a, a,

(a) (b)
Figura 4.22: Critério de Mohr-Coulomb: (a) no espago t versus c; (b) no espago o1
versus 63 (ROCHA e AZEVEDO, 2007)

4.17 Resisténcia a tragdo por compressdo diametral

O ensaio de tragdo por compressdo diametral foi realizado em uma prensa
mecanica Wikeham Farrance com célula de carga de 200 kN, com velocidade de
carregamento igual a 0,3 mm/min, de acordo com as prescrigdes da (ABNT NBR 7222,
2005). O ensaio foi realizado em discos de 50 mm de didmetro e 25 mm de espessura,
obtidos pelo corte de cilindros de 50 mm de didmetro e 100 mm de altura. A Figura 4.23

apresenta a configuracdo do ensaio. Para cada pasta foram ensaiados no minimo cinco
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discos. A resisténcia a tracdo por compressdo diametral foi calculada por meio da

Equacao 32.

2P

fe=pix

Equacao 32
Onde:

ft— Resisténcia a tragdo por compressao diametral (MPa);
P — Carga de ruptura do corpo-de-prova (N);

D — Diametro do corpo-de-prova (mm);

L — Espessura do corpo-de-prova (mm).

Figura 4.23: Configuragao do ensaio de resisténcia a tragdo por compressao diametral.

4.18 Andlise topogrdfica da superficie de fratura

Para a obtencdo da rugosidade da superficie de fratura dos corpos de prova
submetidas ao ensaio de tracdo por compressao diametral, as amostras foram cortadas a
10 mm da superficie de fratura. A topografia da superficie de fratura foi obtida por meio
de um escaner a laser, com acuracia de 10 pm, Nikon ModelMaker MMDx100, Figura

4.24, da Universidade de Orsay, Paris.

69



Figura 4.24: Aquisicao da topografia das amostras

Com os pontos obtidos, a superficie das amostras foi reconstruida em forma digital
utilizando o software ccViewer, Figura 4.25 (a). As bordas das amostras foram
descartadas, Figura 4.25 (b), e a rugosidade foi calculada considerando a direcdo do

comprimento das amostras, conforme a Equagdo 33.

N
R. = lzlz_l Equagdo 33
a N - 1
1=1
Onde:
Ra: Rugosidade aritmética, ou média;
N: nimero de pontos analisados na linha de varredura;

z;: altura da posicao (7) em relagdo a linha média do perfil topografico.

(a) (b)
Figura 4.25: Superficie de fratura digitalizada (a) com os pontos obtidos por meio do
escaner e (b) considerada no calculo da rugosidade.
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4.19 Avaliacdo estatistica dos resultados experimentais.

As propriedades avaliadas com a repeti¢ao de ensaios (3 ou mais determinacdes)
foram tratadas estatisticamente por analise de varidncia (ANOVA), ao nivel de 5% de
probabilidade, seguido pelo teste de Tukey, com auxilio do programa computacional

OriginPro 8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito da temperatura de cura no comportamento de pastas

de cimento

5.1.1 Estudo da cinética de hidratacio por calorimetria isotérmica e por

ultrassom

As curvas de fluxo de calor e as curvas de calor acumulado oriundas dos ensaios
de calorimetria isotérmica para as pastas curadas nas temperaturas de 23 °C e 60 °C em
escala linear, estdo indicadas na Figura 5.1. Para uma melhor visualizacdo dos picos, as
curvas sdo apresentadas também com o tempo em escala logaritmica (Figura 5.1b). A
Tabela 5.1 apresenta as caracteristicas do periodo de indugao, do periodo de aceleracdo e
o calor acumulado total das pastas.

Comparando as curvas de fluxo de calor para as diferentes temperaturas de cura, foi
possivel observar que a pasta curada na temperatura de 60 °C apresentou uma reducao no
periodo de indugdo e o fluxo de calor neste periodo foi um pouco maior. No periodo de
aceleracdo, a taxa de hidratacdo do cimento foi muito maior para a pasta curada na
temperatura de 60 °C resultando em um periodo de aceleragdo mais curto. No fim do
periodo de aceleragdo, ambas as pastas apresentaram os picos referentes a hidratagao do
CsS e a formagdo de mais etringita, sendo o segundo mais intenso. O valor maximo de
fluxo de calor apos o periodo de aceleragdao (pico) foi maior para a pasta ensaiada na
temperatura de 60 °C. Apos o pico, a taxa de hidrata¢do diminuiu mais rapidamente para
pasta curada a 60 °C, o que resultou em um fluxo de calor menor na fase posterior ao
periodo de desaceleracao. Observou-se também o aparecimento do pico relacionado a
formacgdo de fases AFm com aproximadamente 20 h de ensaio para a pasta curada na
temperatura de 60 °C. Este pico ndo foi observado na pasta curada a 23 °C. O calor total
liberado foi maior na pasta curada na temperatura de 60 °C em todo o periodo avaliado,
ou seja, a pasta ensaiada na temperatura 60 °C estava mais hidratada até a idade avaliada.
Vale ressaltar que, a amostra curada a 23 °C ainda apresenta uma tendéncia de aumento
significativo no calor acumulado devido a inclinagdo do final da curva observado na

Figura 5.1b.
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A redugdo nos periodos de inducgdo, de aceleragdo e de desaceleragdo, assim como
a maior taxa de hidratac¢ao no periodo de aceleracio, e maior calor acumulado para a pasta
curada na temperatura de 60 °C, em relagdo a pasta curada na a 23 °C, estdo associados a
aceleracdo das reagdes de hidratagdo provocada pelo aumento da temperatura de cura.
Esta mudanca na cinética esta em concordancia com trabalhos encontrados na literatura

(PANE e HANSEN, 2005; PANG, JIMENEZ e IVERSON, 2013).
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Figura 5.1: Curvas de liberagao de calor e calor de hidratacdo acumulado para a pasta P
curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C (a) tempo em escala linear e (b) tempo em
escala logaritmica.
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A Figura 5.2a apresenta as curvas de velocidade do pulso ultrassonico para a pasta
P curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C em escala linear. Para uma melhor observacao
dos periodos I e II, as mesmas também sao apresentadas com o tempo em escala
logaritmica (Figura 5.2b). Para a pasta curada na temperatura de 23 °C, a velocidade do
pulso ultrassonico permaneceu constante no periodo I, aproximadamente 1475 m/s,
proximo a velocidade do som na dgua. A pasta curada na temperatura de 60 °C iniciou o
ensaio na temperatura ambiente e foi aquecida a uma taxa de 0,37 °C/min até alcangar a
temperatura de 60 °C; durante o aquecimento, a velocidade do pulso ultrassonico teve um

leve incremento.

Tabela 5.1: Dados dos periodos de hidratacao e calor acumulado das pastas

curadas nas temperaturas de 23 °C e 60 °C.

Periodo de inducéo Periodo de aceleracio
Fluxo | Calor total
Temp. Duracgio TR Inicio Fim Taxa~ de | 4e calor | acumulado
calor reacao - e
H maximo
(°O (h) (mW/g) (h) (h) (mW/g) J/g)
23 2,92 0,54 3,25 12,19 0,39 3,03 294
60 0,93 0,77 1,26 3,29 6,67 16,14 336

O patamar de percolagdo (ponto Pp), ou ponto de pega, foi atingido mais cedo
para a pasta curada na temperatura de 60 °C devido a aceleracdo das reagdes de hidratagao
provocado pelo aumento da temperatura de cura. Comparando com os resultados de
calorimetria isotérmica, observou-se que a rede de percolagdo, ou esqueleto solido, foi
formada um pouco depois do inicio do periodo de aceleragdo (Tabela 5.1). Isso ocorre,
pois o inicio do periodo de aceleragdo ¢ caracterizado pela formagdo expressiva de
produtos hidratados, e o patamar de percolagdo ¢ alcangcado um pouco depois, quando ha
uma quantidade suficiente de produtos hidratados e conectados o suficiente para formar
um caminho continuo pela pasta.

No periodo I, a velocidade do pulso ultrassonico incrementou mais rapidamente
para temperatura de cura de 60 °C. Isto ocorreu devido a maior taxa de reacao desta pasta.
Ainda no periodo II, observou-se que a taxa de aumento da velocidade do som comecou
a ser reduzida (mudanga de inclinagdo no trecho ascendente do periodo II da Figura 5.2b)
no tempo correspondente ao periodo de desaceleragio no ensaio de calorimetria

isotérmica, quando as reacdes comecaram a ser controladas pela difusdo. Logo, pode-se
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dizer que o periodo II da curva de velocidade do pulso ultrassonico estd relacionado aos

periodos de aceleracao e desaceleragdo do ensaio de calorimetria isotérmica.
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Figura 5.2: Curvas velocidade do pulso ultrassdnico para a pasta P curada nas
temperaturas de 23 °C e 60 °C (a) tempo em escala linear e (b) tempo em escala
logaritmica.

A regido onde a velocidade do pulso ultrassonico iniciou um platd (periodo III)
foi alcangada mais rapidamente para a pasta curada a 60 °C. Além disso, notou-se que as
curvas de velocidade do pulso ultrassonico se cruzaram em 84 h (3,5 d) de cura, e a partir

deste ponto, a velocidade do pulso ultrassonico foi maior na pasta curada na temperatura
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de 23 °C. O mesmo fenémeno foi verificado por GUANG, VAN BREUGEL e FRAAIJ
(2001), que estudaram a hidratacdo por variacdo do ultrassom de pastas de cimento nas

temperaturas entre 10 °C a 50 °C.

5.1.2 Identificacio e quantificacio dos produtos hidratados por analise

térmica

A Figura 5.3 apresenta as curvas de perda de massa (TGA) obtidas para a pasta P
curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C. Para uma melhor visualizacdo, as curvas TGA
tiveram suas massas normalizadas (transformadas em 100%) apo6s a isoterma de 35 °C.
As curvas de TGA apresentaram as perdas de massa tipicas que ocorrem para materiais
cimenticios quando submetidas a um incremento de temperatura (TAYLOR, 1997;
RAMACHANDRAN, 1969; LOTHENBACH, WINNEFELD, et al, 2007,
CHAIPANICH e NOCHAIYA, 2010).
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Figura 5.3: Curvas TGA da pasta P curada nas temperaturas de (a) 23°C e (b) 60°C nas
idades de 0,25, 0,58, 1, 3, 7, 14 e 28 dias.

Tanto a pasta curada na temperatura de 23 °C, quanto para a curada na temperatura
de 60 °C, tiveram as perdas de massa incrementadas com o aumento do tempo de cura
devido a evolucao das reagdes de hidratacdo. Considerando o mesmo tempo de cura,
observou-se também que até¢ 7 dias de cura a perda de massa a 1000 °C - para a pasta
curada na temperatura de 60 °C - foi maior que para a pasta curada a 23 °C.

A Figura 5.4 apresenta as curvas DTG da pasta P curada na temperatura de 23 °C
(a) e de 60 °C (b). Para a pasta curada na temperatura de 23 °C, o primeiro pico na DTG
(aproximadamente 78°C) foi atribuido a desidratagdo da etringita. O pico devido a
desidratacao do C-S-H ocorreu em uma temperatura de aproximadamente 100 °C e, neste
caso, estava sobreposto ao pico da etringita. Entre as temperaturas de 360 °C e 460 °C
ocorreu a desidroxilagdo do CH. Nenhum outro pico representativo foi verificado na pasta
curada na temperatura de 23 °C, embora uma pequena instabilidade tenha sido observada
a aproximadamente 630 °C devido a descarbonatacao do CaCO3, que pode ser atribuida
a uma inevitavel carbonatagdo da pasta. Os picos encontrados estdo de acordo com a
literatura (TAYLOR, 1997, LOTHENBACH, WINNEFELD, et al, 2007;
CHAIPANICH e NOCHAIYA, 2010).

77



AFt
CaCO3 0,25d
/
i
= ( 0,58d
£
S
<
B2
<
=
Z
=
)
Q]
28d
O T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (OC) Universal V4.7A TA Instruments
(a) 23 °C
4
/\'; T
£
£
=3
S
c:s /
A2
<
£/
Z /
=
O
apy
{
CPLM\
0 MC-S-H 28d
0 200 400 600 800 1000
Ternperatura (OC) Universal V4.7A TA Instruments
(b) 60 °C

Figura 5.4: Curvas DTG da pasta P curada nas temperaturas de (a) 23°C e (b) 60°C nas
idades de 0,25, 0,58, 1, 3, 7, 14 e 28 dias.

No caso da pasta curada na temperatura de 60 °C (Figura 5.4b), o pico referente a
etringita apareceu claramente apenas para 0,25 d (6 h) de cura. Em aproximadamente
100 °C, ocorreu o pico devido a desidratacdo do C-S-H. Além disso, nestas pastas
apareceu um ombro, na temperatura de aproximadamente 145 °C, devido a desidratagao

do monosulfoaluminato (fase AFm) (LOTHENBACH, WINNEFELD, et al., 2007).
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Entre 360 °C e 460 °C, ocorreu a desidroxilacdo do CH; e em 630 °C, uma pequena
instabilidade devido a descarbonat¢do do CaCOs.

Comparando as curvas DTG para as duas temperaturas de cura, observou-se o
aparecimento do pico referente ao monosulfoaluminato (fase AFm) e o desaparecimento
da etringita com o aumento da temperatura de cura. Este fendmeno esta de acordo com
observagdes experimentais d¢ LOTHENBACH, WINNEFELD, et al. (2007) e com os
resultados de calorimetria, que mostraram o pico devido a conversdo da etringita em
monossulfato na pasta curada na temperatura de 60 °C. A etringita nao ¢ muito estavel se
comparada aos outros hidratos em temperaturas mais altas, o que faz com que, seja
convertida mais rapidamente em monosulfoaluminato (fase AFm).

A Figura 5.5 apresenta a quantidade de CH (a) e de 4gua combinada total (b)
obtidas por meio da TGA para a pasta P curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C. Foi
possivel observar para 0,25d (6h) de cura que o conteudo de CH foi quatro vezes maior
na pasta curada a 60 °C em relacdo a pasta curada a 23 °C. Essa diferenca foi reduzida
com o aumento do tempo de cura. Aos 28 dias, a pasta curada a 60 °C apresentou uma
quantidade de CH superior a pasta curada a 23 °C em apenas 10%. A quantidade de CH
nas pastas indica diretamente o grau de hidratacao das mesmas, ja que o cimento utilizado
¢ composto basicamente de fases CoS e C3S. A maior quantidade de CH mostrou que a
pasta curada na temperatura de 60 °C estava mais hidratada para todas as idades avaliadas,

corroborando com os resultados de calor acumulado obtidos por calorimetria isotérmica.
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Figura 5.5: Contetudo de CH (a) e agua combinada total para a pasta P curada nas
temperaturas de 23 °C e 60 °C.
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Para a quantidade de 4gua combinada total, observou-se um aumento até um dia
de cura, assim como para a quantidade de CH, principalmente para a pasta curada a 60 °C.
Apos este tempo, a quantidade de agua combinada total permaneceu praticamente
constante para a pasta curada na temperatura de 60 °C, enquanto para a pasta curada na
temperatura de 23 °C ainda se observou um leve incremento. Interessante ressaltar que,
diferentemente do teor de CH - que se manteve sempre maior na pasta curada na
temperatura de 60 °C - a quantidade de d4gua combinada total foi praticamente a mesma
para as duas pastas a partir de 7 dias de cura. Isto se deve ao fato de que o contetdo de
agua combinada com o C-S-H decresce com o aumento da temperatura devido ao
aumento da polimerizagdo das cadeias de silicatos (LOTHENBACH, MATSCHE], et al.,
2008; GALLUCCI, ZHANG e SCRIVENER, 2013). Logo, a quantidade de agua
combinada total ¢ menor, para um mesmo grau de hidratacdo, em pastas curadas em

temperaturas mais altas.

5.1.3 Evolu¢ao da estrutura dos poros

A porosidade das pastas curadas na temperatura de 23 °C e 60 °C, aferida nas
idades de 0,58 (14h), 3, 14 e 28 dias, classificada em faixas de tamanhos, ¢ mostrada na
Tabela 5.2. De maneira geral, para ambas as temperaturas de cura, a porosidade total foi
reduzida com o aumento do tempo de cura. Com o progresso da hidratacdo do cimento,
mais produtos de hidratacdo foram produzidos e, como resultado, a porosidade total
diminuiu. Para o mesmo tempo de cura, a pasta curada na temperatura 60 °C apresentou
uma porosidade total mais baixa do que a pasta curada a 23 °C. Este resultado confirmou
o esperado, pois de acordo com os resultados de calor acumulado e quantidade de CH por
termogravimetria, para o0 mesmo tempo de cura, a pasta curada a 60 °C estava mais
hidratada que a pasta curada a 23 °C.

A pasta curada na temperatura de 23 °C apresentou reducdo na porosidade total
maior entre 0,58 e 28 dias de cura em relagdo a pasta curada na temperatura de 60°C. De
acordo com os resultados de andlise térmica e calor acumulado, isso aconteceu porque
neste periodo, a pasta curada na temperatura de 23 °C formou menos produtos hidratados

que a pasta curada na temperatura de 60 °C.
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Tabela 5.2: Classificagao da porosidade das pastas curadas nas temperaturas de 23 °C e

60 °C.
Temp. Poros (%)
©C) 14h 3d | 74 | 284
Capilares grandes e ar incorporado
23 5,51 0,33 0,56 0,24
60 0,31 0,32 0,29 0,24
Capilares grandes
23 30,04 20,68 16,69 13,56
60 24,90 2,84 4,09 1,07
Capilares médios
23 5,73 8,91 10,30 11,41
60 7,19 21,85 19,36 21,27
Capilares pequenos e fases hidratadas
23 0,45 0,96 1,47 2,17
60 0,83 1,95 1,75 1,71
Total
23 41,7 30,9 29,0 27,4
60 33,2 27,0 25,5 243

As curvas cumulativas de distribui¢do de tamanhos de poros para as pastas curadas
nas temperaturas de 23 °C e 60 °C sdo mostradas na Figura 5.6a e b, respectivamente.
Com as curvas obtidas, observou-se um substancial refinamento de poros com o aumento
do tempo de cura, ou seja, deslocamento da curva para a direita, tanto para a pasta curada
na temperatura de 23 °C quanto para a pasta curada na temperatura de 60 °C. Outra
observacdo importante € que, assim como a porosidade total, o refinamento de poros mais
intenso, para ambas as temperaturas de cura, ocorreu entre as idades de 0,58d (14h) de 3d
de cura, devido a maior taxa de hidratacdo neste periodo.

Quanto ao didmetro dos poros, os resultados obtidos indicaram que as pastas
possuem predominantemente poros capilares grandes e capilares médios (Tabela 5.2). A
porosidade foi aferida até o didametro de poro 5,1 nm (correspondendo a uma pressao
maxima aplicada durante o ensaio de 275 MPa), contemplando uma pequena parte do
poros das fases hidratadas (gel). A pasta curada na temperatura de 23 °C apresentou uma
grande quantidade de capilares grandes em 0,58 d de cura. Esta quantidade foi reduzida
com o aumento do tempo de cura, pois a formagao de mais produtos hidratados preencheu
estes poros os transformando em poros capilares médios. Aos 7 e 28 dias de cura a
quantidade de poros capilares médios foi aproximadamente a mesma de poros capilares

grandes. Por outro lado, a pasta curada na temperatura de 60°C apresentou uma
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quantidade significativa de poros capilares grandes apenas para 0,58 d de cura. Para
maiores idades, a quantidade poros capilares médios foi superior aos outros tipos de poros
avaliados. Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por ELKHADIRI,
PALACIOS e PUERTAS (2009), que estudaram a distribuicdo de tamanho de poros em

pastas de cimento considerando diferentes idades e temperaturas.
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Figura 5.6: Distribui¢do de tamanho de poros cumulativa para a pasta P curada nas
temperaturas de (a) 23 °C e (b) 60 °C em diferentes idades.

A Figura 5.7(a) sumariza o efeito da temperatura de cura em funcao do tempo no
diametro limite (threshold) do poro, determinado a partir das curvas de porosidade versus
diametro dos poros. Até a idade de 28 dias, a pasta curada a 60 °C apresentou o didmetro
limite do poro bastante menor que a pasta curada a 23 °C. Além disso, o aumento do
tempo de cura reduziu significantemente o didmetro limite nas primeiras idades, entre

0,58d e 3d para a pasta curada a 60 °C e 0,58d e 7d para a pasta curada a 23 °C. Essa
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reducdo foi maior para a pasta curada na temperatura de 23 °C pois esta pasta formou
mais produtos hidratados neste periodo que a pasta curada a 60 °C. Apds este periodo, o
diametro limite do poro se manteve estavel até 28d de cura para a cura a 60 °C. Para a
temperatura de 23 °C o didmetro limite do poro ainda apresentou uma pequena reducao,
pois esta pasta apresentou alguma hidratagdo neste periodo, reduzindo assim o tamanho
dos poros. Observou-se uma boa correlagdo (R? = 0,82) entre o diametro limite do poro e
a quantidade de CH (Figura 5.7 b), logo esta propriedade esta diretamente relacionada ao
grau de hidratacdo da pasta, e independente da temperatura de cura, como sugerido por

ATAHAN, OKTAR e TASDEMIR (2009).
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Figura 5.7: Diametro limite (threshold) do poro determinada por porosimetria para a
pasta P curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C em diferentes idades (a) e em fungdo

do teor de CH (b).

5.1.4 Evolugao das propriedades mecanicas no tempo

A Figura 5.8 apresenta as curvas tensao versus deformagdo da pasta P curada nas
temperaturas de 23 °C e 60 °C, para os varios tempos de cura avaliados. A Tabela 5.3
apresenta os valores médios de resisténcia a compressao de pico (fc), deformagao de pico
na compressdo (¢) e moédulo de elasticidade (E), com seus respectivos coeficientes de
variagdo (CV). Para auxiliar a andlise dos resultados, os dados da Tabela 5.3 também

estdo sumarizados na Figura 5.9.
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Figura 5.8: Curvas tipicas tensdo versus deformacao da pasta P curada na temperatura
de (a) 23 °C e (b) 60 °C.

A partir dos resultados obtidos, observou-se um incremento significativo na
resisténcia a compressdo axial da pasta curada na temperatura de 23 °C com o aumento
do tempo de cura. J4 para a pasta curada a 60°C, a resisténcia incrementou
significativamente até¢ 7 dias de cura, ndo havendo diferencas significativas apos este
periodo (ANOVA, p < 0,05). Observando a Figura 5.9a, notou-se que para as mesmas
idades, a pasta curada na temperatura de 60 °C apresentou um aumento significativo da

resisténcia em relagdo a pasta curada na temperatura de 23 °C. De fato, com 1 dia de cura,
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a pasta curada na temperatura de 60 °C apresentou uma resisténcia bastante maior em
relacdo a pasta curada na temperatura de 23 °C; essa diferenca foi sendo reduzida
continuamente com o tempo de cura. A mesma tendéncia foi verificada para a quantidade
de CH, e inversamente proporcional, para a porosidade. Vale ressaltar que a pasta curada
na temperatura de 23 °C apresentou uma tendéncia de aumento da resisténcia apos 28
dias, diferente da pasta curada na temperatura de 60 °C, que ndo teve variagcdo

significativa na resisténcia a partir de 7 dias de cura (ANOVA, p <0,05).

Tabela 5.3: Valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformagao de pico na
compressao (&) e modulo de elasticidade (E) para as pastas curadas em diferentes idades
nas temperaturas de 23 °C e 60 °C com os respectivos coeficientes de variagao (CV).

Temperatura Idade fc-cv £-CV E-cv

decura  (dias)  (MPa)- (%) (18) - (%) (GPa) - (%)
1 8.84 (6,98) 2735,39 (17,15) 5,38 (6,82)
3 23,17 (8,62) 3430,18 (18,23) 11,28 (3,06)
23 °C 7 33,05 (6,04) 449295 (16,57) 14,15 (1,02)
14 3719 G54 378037 (1186) 1549 (632)
28 4581 (4,89) 5370,18 (16,93) 14,84 (7,48)
35,19 (3,98) 3999,88 (9,04) 11,56 (3,28)

3 41,89 (4,21) 3630,88 (7,77) 14,42 (1,6)
60 °C 7 4996 (3,34) 5049,13 (8,21) 14,37 (0,24)
14 52,73 (2,49) 6674,19 (11,06) 13,82 (0,22)
28 52,36 (1,92) 4881,75 (4,63) 14,53 (2,77)

Quanto a evolucao do modulo de elasticidade com o tempo, a partir de 7 dias de
cura os valores ndo foram significativamente diferentes para as pastas curadas na
temperatura de 23 °C (ANOVA, p < 0,05). J& para as pastas curadas na temperatura de
60°C, este fenomeno ocorreu a partir de 3 dias de cura. Comparando as temperaturas de
cura, nao houve diferencas significativas nos valores de modulo de elasticidade entre a
pasta curadas nas temperaturas de 23 °C e 60 °C a partir de 7 dias de cura (ANOVA, p <
0,05). Ap6s o esqueleto solido ser completamente formado, os valores de méddulo de
elasticidade ndo aumentam tao significativamente, mesmo que mais produtos hidratados
sejam formados. Devido a isto, os valores de mddulo de elasticidade estabilizaram mais
cedo e, ap6s a estabilizagdo, ndo apresentaram diferencas significativas,

independentemente da temperatura de cura.
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Figura 5.9: Evolugdo da resisténcia a compressao uniaxial (a) e do modulo de
elasticidade (b) para a pasta P curada nas temperaturas de 23 °C ¢ 60 °C.

A Tabela 5.4 apresenta os valores médios de resisténcia a tragdo por compressao

diametral (ft), com seus respectivos coeficientes de variacdo (CV), e a relacdo entre ft e

fc para as temperaturas de cura de 23 °C e 60 °C nas diferentes idades avaliadas. A Figura

5.10 apresenta a evolucao da resisténcia a tragdo por compressao diametral para as

diferentes temperaturas de cura em fungdo do tempo.

Tabela 5.4: Valores médios de resisténcia a tragdo por compressao diametral (ft) e
relagdo entre ft e fc para as pastas curadas em diferentes idades nas temperaturas de
23 °C e 60 °C com os respectivos coeficientes de variagdo (CV).

Idade ft (MPa) - CV (%) Relacao ft/fc

(dias) 23 °C 60 °C 23 °C 60 °C
1 1,09 (10,39) 3,40 (11,71) 0,12 0,10
3 2,17 (10,69) 4,06 9,51) 0,09 0,10
7 2,91 9,7) 4,92 9,82) 0,09 0,10
14 3,27 (8,87) 5,70 (8,99) 0,09 0,11
28 3,98 (7,83) 5,90 9,01) 0,09 0,11

A pasta curada na temperatura de 23 °C apresentou um aumento significativo na

resisténcia a tragdo com o aumento do tempo de cura, exceto entre as idades de 7 ¢ 14

dias que ndo houve diferencas significativas (ANOVA, p < 0,05). A pasta curada na

temperatura de 60 °C, por sua vez, ndo apresentou diferencas significativas nos valores

de resisténcia apenas para 28 dias de cura (ANOVA, p <0,05). Para as mesmas idades, a

pasta curada na temperatura de 60 °C apresentou um aumento significativo da resisténcia

em relacdo a pasta curada na temperatura de 23 °C (ANOVA, p < 0,05).
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De um modo geral, verificou-se que a resisténcia a tracdo por compressao
diametral seguiu a mesma tendéncia da resisténcia a compressdo. Ndo houve uma
variacao significativa na variagdo da relagdo ft e fc para as idades e temperaturas de cura
avaliadas, que variou entre 9 % e 12 % para a pasta curada a 23°C e entre 10% e 11%

para a pasta curada a 60 °C.
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Figura 5.10: Evolugao da resisténcia a tragdo por compressao diametral para a pasta P
curada nas temperaturas de 23 °C e 60 °C.

Os maiores valores de resisténcia a compressao uniaxial e tragdo por compressao
diametral para a pasta curada na temperatura de 60 °C em relacdo a pasta curada a 23 °C,
nas idades avaliadas, foram esperados, pois estas pastas possuiam uma quantidade maior
de produtos hidratados e uma estrutura de poros mais refinada. Até a idade avaliada, para
a pasta curada na temperatura ambiente ndo foram observados valores de resisténcia
maiores do que a pasta curada na temperatura de 60 °C. Nesta pasta, este fenomeno sera
alcancado, provavelmente, em idades de cura mais avangadas, pois a mesma apresenta
uma tendéncia de incremento da resisténcia, diferente da pasta curada a 60 °C, cuja
resisténcia parece ter estabilizado aos 14 dias de cura.

Comparando as curvas de velocidade de pulso ultrassonico (Figura 5.2) e as
curvas de evolucao do mddulo de elasticidade (Figura 5.9b), observou-se que as curvas
das pastas curadas a 23 °C cruzam curvas das pastas curadas a 60 °C, aproximadamente
ao mesmo tempo, em ambas as propriedades. Como ja foi discutido no item 4.9, a
velocidade de propagacgdo do pulso ultrassonico € proporcional ao mddulo de elasticidade
e inversamente proporcional a densidade do material. Como o mddulo de elasticidade ndo

apresentou diferencas significativas apos 3 dias de cura, pode-se dizer que a maior
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velocidade do pulso ultrassonico, neste caso, estéd relacionada a produtos de hidratacao de
densidade mais baixa formados na pasta curada a 23 °C. Este fenomeno esta de em
concordancia com observacoes feitas por FAMY, SCRIVINER e CRUMBIE (2002) e
GALLUCCI, ZHANG e SCRIVENER (2013), que verificaram a formagao de produtos

hidratados mais densos em temperaturas de cura mais altas.
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5.2 Efeito pressdo de cura no comportamento de pastas de

cimento

5.2.1 Estudo da cinética de hidratacdo por ultrassom

As curvas de evolugdo da velocidade de propagacdo do pulso ultrassénico para a
pasta P curada nas pressdes ATM, lkpsi, 2kpsi, 3kpsi, 5 kpsi, 8 kpsi e 13kpsi sdo
apresentadas na Figura 5.11. Logo nos primeiros minutos do periodo I (periodo de
dorméncia), observou-se que a velocidade do som sofreu leves acréscimos a medida que
apressao de cura foi aumentada. Isto ocorreu porque a velocidade de propagacao do pulso
ultrassonico em liquidos ¢ fungdo da pressdo sob a qual ele estd submetido. Ainda no
periodo I, observou-se um leve incremento na velocidade do som durante o aquecimento

das pastas curadas a 60 °C, independente da pressdo de cura.

@ 3600
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S - ATM 2,32
£2800 7 = Lkpsi | 2,13
; 2400 — 2 kpsi 2,32
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Figura 5.11: Curvas velocidade do pulso ultrassonico para a pasta P curada sob
diferentes pressodes na temperatura de 60 °C.

Com o aumento da pressdo de cura, o periodo I foi reduzido e o patamar de
percolacdo (Pp) foi alcangado mais rapidamente. O acréscimo da pressao de cura acelerou
a dissolucao das fases do cimento e a precipitacdo das fases hidratadas, fazendo com que

o patamar de percolagdo fosse alcancado mais cedo. Estes resultados estdo de acordo com
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aqueles encontrados por MEDUCIN, ZANNI, et al. (2008), em ensaios de condutividade,
e SCHERER, FUNKHOUSER ¢ PEETHAMPARAM (2010), em ensaios de
consisténcia.

A velocidade do som incrementou mais rapidamente no periodo II com o aumento
da pressao de cura e, como consequéncia, o periodo III foi atingido mais rapidamente.
Como discutido no item 5.1.1, o periodo II corresponde, aproximadamente, aos periodos
de aceleragao e desaceleracdo das reagdes de hidratacdo no ensaio de calorimetria
isotérmica. Logo, se a velocidade do som incrementou mais rapidamente, pode-se dizer
que a taxa de hidratagdo aumentou com o incremento da pressao de cura. Estes resultados
estdo em concordancia com os resultados obtidos por PANG, JIMENEZ ¢ IVERSON
(2013), que verificaram uma maior taxa de reagao no trecho de aceleragao do ensaio de
calorimetria isotérmica com o aumento da pressao de cura.

Para uma melhor andlise do periodo III, os valores de velocidade do pulso
ultrassonico de cada pasta foram subtraidos por seus respectivos valores de velocidade do
pulso no inicio do ensaio. Estas curvas equivalentes sdo apresentadas na Figura 5.12. Com
esta modificacdo, foi possivel excluir o aumento da velocidade do pulso ultrassonico
devido a pressdo no fluido, no periodo I, e devido ao estado de tensdes do material, nos
periodos II e III. Assim sendo, no periodo III, as curvas de velocidade ficaram
praticamente sobrepostas em cada temperatura de cura, independente da pressdo. Neste
periodo, a variagdo maxima na velocidade do pulso ultrassdnico observada foi de 41 m/s,
e o erro na leitura previsto pelo equipamento para esta faixa de velocidade ¢ de cerca de
40 m/s. Logo, pode-se dizer que o aumento da velocidade do pulso ultrassonico com a
pressdo, observado no periodo I1I da Figura 5.11, foi devido ao estado de tensdes da pasta
durante o ensaio. Além disso, na Figura 5.12 ficou evidente que as curvas das pastas
curadas nas diferentes pressdes possuem a mesma forma, o que indica que ndo houve
mudangas significativas nos produtos hidratados formados e na porosidade destes
produtos.

Com os resultados obtidos no ensaio de velocidade do pulso ultrassonico, pode-
se dizer que a pressdo de cura acelerou as reagdes de hidratagdo. Este efeito estd de acordo
com o que verificado por RAHMAN e DOUBLE (1982); PANG, JIMENEZ e IVERSON
(2013); e SCHERER, FUNKHOUSER ¢ PEETHAMPARAM (2010), que estudaram o
efeito da pressdo de cura utilizando termogravimetria, calorimetria isotérmica e avaliagcdo

da mudanga da viscosidade, respectivamente.
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A velocidade do pulso ultrassonico também foi avaliada para pressao de 3 kpsi na

temperatura ambiente. Os resultados deste estudo encontram-se no Apéndice II.
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Figura 5.12: Valores de velocidade do pulso ultrassonico equivalente para a pasta P

curada a 60 °C subtraidos da velocidade do pulso no inicio de cada ensaio.

5.2.2 Identificacdo e quantificacao dos produtos formados

As curvas de termogravimetria derivativa (DTG) obtidas para a pasta P curada na
temperatura de 60 °C e pressoes atmosférica, 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi, 5 kpsi, 8 kpsi e 13 kpsi
para os tempos de cura de 0,25, 0,58, 1, 3, e 7 dias sdo apresentadas na Figura 5.13. Para
as diversas idades avaliadas, as pastas curadas sob pressdao apresentaram basicamente os
mesmos picos que a pasta curada na pressao atmosférica, sendo eles: primeiro pico devido
a desidratacdo do C-S-H; em seguida, um ombro referente a desidratagdo do
monossulfato, fase AFm; segundo pico devido a desidroxilagdo do CH; e uma pequena
instabilidade em aproximadamente 630 °C devido a descarbonatagdo do carbonato de
calcio, que surgiu durante a manipulagdo das pastas. O pico devido a desidratacao da
etringita foi visualizado com mais clareza apenas para 0,25 d (6 h) de idade na pasta
curada na pressdo atmosférica. E possivel que a aceleragio das reagdes de hidratagio
devido a pressao de cura fez com que a etringita fosse convertida mais rapidamente em

monossulfato nas pastas curadas sob pressao.
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As pastas, que foram submetidas a cura sob pressdo em 6leo mineral, 8 kpsi e
13 kpsi, para alguns tempos de cura apresentaram alguma instabilidade no trecho de 35 °C
até a temperatura de inicio da decomposicao do CH, provavelmente devido a alguma

contaminag¢do da amostra pelo 6leo, que se decompde nesta faixa de temperatura.
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Figura 5.13: Curvas DTG da pasta P curada sob diversas pressdes e temperatura de

60 °C para as idades de (a) 0,25d, (b) 0,58d, (¢) 1d, (d) 3d, (e) e 7d.

A Figura 5.14 apresenta os resultados das analises de difratometria de raios X da
pasta P curada na temperatura de 60 °C e nas pressoes ATM, 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi, 5 kpsi,
8 kpsi e 13 kpsi durante 7 dias. Para todas as pressdes de cura, os difratrogramas foram
bastante semelhantes, onde foram identificados picos dos principais constituintes do
cimento (CsS, C2S e C4AF) além do CH. Estes resultados estdo de acordo com os
resultados obtidos por analise térmica, que também indicaram que, na temperatura de
60 °C, os produtos formados sob alta pressdo foram os mesmos formados a pressao
atmosférica.

A Figura 5.15 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
a partir de superficies fraturadas de pastas curadas na pressdo atmosférica, 5 kpsi e 13
kpsi por 7 dias. Na regido observada, nenhuma alteracao foi observada na morfologia dos
produtos de hidratacdo. No entanto, foi observado o crescimento de produtos hidratados
dentro dos poros de ar aprisionado com o aumento da pressdo de cura, como pode ser

observado na Figura 5.16.
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Figura 5.14: Difratrograma de raios X da pasta P curada por 7 dias a 60 °C sob
diferentes pressoes.

As micrografias dos poros das pastas curadas nas pressoes atmosférica, 5 kpsi e 8
kpsi sdo apresentadas na Figura 5.16. Os poros de ar aprisionado observados da pasta
curada na pressao atmosférica apresentaram contornos definidos e diminutos pontos de
precipitacdo de produtos hidratados em sua superficie. Nos poros de ar aprisionado da
pasta curada na pressdo de 5 kpsi foi observado a precipitagdao de produtos hidratados e o
crescimento de cristais. Na pasta curada na pressao de 13 kpsi, foi observado uma grande

quantidade de cristais no formato de placas depositada nos poros de ar aprisionado.
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(c) P13kpsi
Figura 5.15: Micrografia da superficie fratura por elétrons restroespalhados (RE) das
amostras curadas nas pressdes ATM (a), 5 kpsi (b) e 13 kpsi (¢).

Analise qualitativa por EDS obtidas a partir de microscopia eletronica de
varredura (Figura 5.17) indicaram que os cristais maiores eram formados por CH e a
estrutura flocular fibrosa era formada provavelmente por C-S-H. Visando confirmar esta
indicacdo, apos a ruptura de corpos de provas, curados por 3 dias na pressao de 8kpsi e
submetidos aos ensaios de compressdo uniaxial e tragdo por compressdo diametral,
retirou-se os cristais dos poros com ajuda de uma pinca e em seguida realizou-se uma
analise térmica dos cristais de acordo com o procedimento descrito no item 4.10. A curva
DTG, que pode ser vista na

Figura 5.18, mostrou a presenga predominante de CH. A presenca de alguma
instabilidade na linha de base se deu devido & pequena quantidade de amostra utilizada

(aproximadamente 0,5 mg). O resultado de DTG confirma a indicagdo do EDS,
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considerando que para a realizacdo da temogravimetria foram retirados apenas os cristais

maiores dos poros de ar incorporado, ou seja, o CH.

HL D48 x500 HL D5.0 x600 100um

(@) PATM _(b) PATM

T R

x400 HL D4.8 x1.8k 50 um

(c) PSkpsi ' (d) P5i

HL D3.7 x600 100um 0452 HL D43 x500 200um

(e) PSkpsi (e) P13kpsi
Figura 5.16: Observagdo por microscopia eletronica de varredura por elétrons
secundarios (SE) dos vazios de ar aprisionado das pastas curadas sob diferentes pressoes
na idade de 7 dias a 60 °C.
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Figura 5.17: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura por elétrons
retoespalhados (RE) de um poro de ar aprisionado da pasta curada na pressao de 13 kpsi
por 7 dias a 60 °C e espectros de EDS dos pontos indicados.
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Figura 5.18: Curva DTG dos cristais retirados dos vazios de a aprisionado da

pasta curada na pressao de 8 kpsi por 3 dias a 60 °C.

A presenca de material nos vazios de ar incorporado também foi observada no
ensaio de microtomografia (Apéndice I). Segundo ATAHAN, CARLOS JR., ef al.
(2008), o crescimento de produtos hidratados nos vazios de ar incorporado indica a
existéncia de uma camada de dgua na superficie do poro. Num sistema confinado e
hermético a adgua de mistura estd presente em abundancia sendo determinante na
hidratacdo. No caso das pastas curadas sob pressao, uma hipdtese ¢ que durante o
processo de despressurizagdo uma porc¢ao de dgua presente nos poros capilares migrou
para os poros de ar incorporado carregando ions que permitiram a precipitacdo de
produtos hidratados nestes espacos.

A evolucdo da quantidade de CH e da quantidade de dgua quimicamente
combinada, ambas obtidas por meio das curvas de termogravimetria, para a pasta P curada
sob as diferentes pressdes sdo apresentadas na Figura 5.19 e a Figura 5.20,
respectivamente. A quantidade de CH e de agua quimicamente combinada aumentou com
a evolucdo do tempo de cura para todas as pressdes de cura. Com relagdo ao aumento da
pressdo de cura, para 0,25 d (6 h), houve leve incremento nos teores de CH e 4gua total
combinada com o aumento da pressdo, chegando a 13% e 10 %, respectivamente, para a
pasta curada a Skpsi, comparando com a pasta curada a pressdao atmosférica. A partir de
0,58 d (14 h) de cura nao foi observada tendéncia de aumento ou reducdo nos teores de

CH e agua total combinada com o aumento da pressao de cura, sendo a variagdo maxima
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em cada idade, considerando todas as pressoes, de 3% para o CH e 8% para a agua

combinada total.
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Figura 5.19: Evolucao do teor de hidroxido de célcio (CH) para a pasta P curada na
temperatura de 60 °C sob diversas pressdes.
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Figura 5.20: Evolugdo dgua quimicamente combinada para a pasta P curada na
temperatura de 60 °C sob diversas pressoes.

Os resultados de quantidade de CH e quantidade de 4gua combinada total estdo de
acordo com os resultados mostrados nas curvas de velocidade do pulso ultrassonico, que

nao mostraram diferencgas significativas da velocidade com o aumento da pressao de cura
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tanto para 0,58 d (14 h) quanto para idades maiores (Figura 4.12). A quantidade de dgua
combinada total apresentou uma variagdo maior nos dados do que a quantidade de CH
quando foram considerados os resultados de amostras curadas em 6leo — a partir de 1 d
de cura. Provavelmente, como citado anteriormente, isto ocorreu devido a contaminac¢ao
das amostras pelo 6leo.

A partir dos resultados obtidos por difratometria de raios X e termogravimetria
pode-se dizer que o os mesmos produtos hidratados foram formados independentemente
da pressao de cura, sendo o unico efeito verificado pelo aumento da pressdo de cura a
aceleragdo das reagdes de hidratacdo, maior quantidade de produtos hidratados, nas

primeiras horas de cura.

5.2.3 Massa especifica, sedimentacio estatica e porosidade

A Figura 5.21 mostra o rebaixamento das amostras do ensaio de sedimentagdo
estatica curadas sob diversas pressdes na temperatura de 60 °C apos 7 dias de cura. A
Figura 5.22 apresenta a porcentagem do rebaixamento do topo dos corpos de prova (a) e
a massa especifica em funcdo da pressdao de cura. Até a pressao de 3 kpsi ndo houve
diferencas significativas no rebaixamento do topo dos corpos de prova (ANOVA, p <
0,05). Para as pressdes de cura de 8kpsi e 13 kpsi houve um aumento significativo do
rebaixamento do topo em relagdo as amostras curadas nas demais condi¢des (ANOVA, p

<0,05).

L
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(.

.

(a) (b) (c) (d)
Figura 5.21: Rebaixamento do topo da amostra curada em pressao (a) atmosférica, (b)
3 kpsi, (c) 8 kpsi e (d) 13 kpsi.

No caso da massa especifica, o valor observado para a pasta de referéncia foi
sensivelmente superior ao teorico. Isso se deu porque o volume de produtos hidratados ¢é

menor que o volume inicial de s6lidos e dgua, porque os produtos hidratados se arranjam
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em uma configuracdo mais compacta, ou seja, contragdo de Le Chatelier (ZHANG,
WEISSINGER, et al., 2010).

Com aumento da pressao de cura, houve um incremento da massa especifica.
Apesar deste incremento ter sido pequeno, maximo 2,7%, para a pasta curada na pressao
de 13 kpsi, os valores de massa especifica foram significativamente maiores em relagdo
a pasta curada na pressao atmosférica (ANOVA, p < 0,05). Além disso, as pastas curadas
nas pressoes de 8 kpsi e 13 kpsi, apresentaram massa especifica significativamente
maiores as pastas curadas nas pressoes de 1 kpsi, 2 kpsi e 3 kpsi. Logo, a cura sob pressao
reduziu o volume da amostra, o que consequentemente acarretou aumento nos valores de

rebaixamento do topo da amostra e de massa especifica.
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Figura 5.22: Rebaixamento do topo (a) e massa especifica (b) das amostras curadas por
7 dias sob diversas pressdes na temperatura de 60 °C.

Quanto a sedimentagdo estatica, observada na Figura 5.23, a variagdo na massa
entre a base e o topo das amostras apresentou uma reduc¢do significativa para as pressoes
de cura de 1 kpsi, 2 kpsi e 3 kpsi em relacdo a pasta curada na pressdo atmosférica
(ANOVA, p <0,05). Para a mesma pasta, com a aceleragao das reagdes de hidratacdo a
sedimentacao estatica foi aumentada, pois o esqueleto rigido € formado mais rapidamente
e o tempo onde poderia haver alguma segregacao da amostra ¢ reduzido. No entanto, as
pastas curadas nas pressdes de 8 kpsi e 13 kpsi ndo apresentaram diferengas significativas
na variacdo de massa entre o topo e¢ a base em relagdo a pasta curada na pressao
atmosférica, e apresentaram diferencas significativamente maiores em comparagao com

as pastas curadas nas pressoes de 1 kpsi, 2, kpsi e 3 kpsi. Logo, acredita-se que houve a
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contaminagdo do topo da amostra com o 6leo utilizado na cura, o que comprometeu os

resultados para estas pressoes de cura.
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Figura 5.23: Variacdo de massa especifica entre o topo e a base das amostras curadas na
temperatura de 60 °C, por 7 dias e sob diferentes pressdes.

A distribui¢do do tamanho de poros e apresentada na Figura 5.24 e a Tabela 5.5
apresenta a classificacdo da porosidade para a pasta P curada em diferentes pressdes na
temperatura de 60 °C por 7 dias. Observou-se um pequeno refinamento na estrutura de
poros com o aumento da pressao de cura, com redugdo na quantidade de poros capilares
grandes e aumento na quantidade de poros capilares médios e capilares pequenos. Esses
resultados estdo em concordancia com os resultados de massa especifica (Figura 5.21b).
Para as condigdes experimentais adotadas houve predominancia dos poros capilares

médios para todas as pressoes de cura.
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Figura 5.24: Distribuicao de tamanho de poros cumulativa para a pasta P curada em
diferentes pressoes, nas temperaturas 60 °C por 7 dias.
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Tabela 5.5: Classificagao da porosidade das pastas curadas em diferentes pressoes nas
temperaturas de 60 °C por 7 dias.

Poros (%)
PATM | P2kpsi | P3kpsi | PSkpsi
Capilares grandes e ar incorporado
056 | 036 | 035 | 074
Capilares grandes
392 | 212 | 242 | 237
Capilares médios
2027 | 21,10 | 2051 | 1998
Capilares pequenos e fases hidratadas
287 | 277 | 298 | 38
Total
276 | 263 | 263 | 269

Além disso, como pode ser observado na Figura 5.25, ndo houve uma variacao
significativa no diametro limite (threshold) de poro com o aumento da pressdo de cura.
Isto se deu porque as pastas, aos 7 dias de cura, possuiam aproximadamente a mesma
quantidade de CH obtidos por termogravimetria, ou seja, aproximadamente o mesmo grau
de hidratacao.

Logo, considerando que para 7 dias de cura a quantidade a quantidade de CH foi
aproximadamente a mesma, independente da pressdo de cura, pode-se dizer que o suave
refinamento de poros ocorrido com o aumento da pressao se deu devido ao endurecimento

ter ocorrido em condicao confinada, ou seja, em um volume menor.
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Figura 5.25: Diametro limite (¢hreshold) do poro determinada por porosimetria para a

pasta P curada sob diferentes pressdes temperaturas 60 °C por 7 dias.

104



5.2.4 Evolucio das propriedades mecanicas no tempo

As curvas tipicas tensdo versus deformagdes obtidas para as pastas curadas por
0,25d,0,58d, 1d, 3 de 7 dias nas pressoes de atmosférica, 1 kpsi, 2 kpsi, 3 kpsi, 5 kpsi,
8 kpsi e 13 kpsi e temperatura de 60 °C sdao apresentadas Figura 5.26. A Tabela 5.6
apresenta os valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformagao de pico na
compressao (€) e modulo de elasticidade (E), obtidos a partir das curvas tensao versus

deformacgdes, com seus respectivos coeficientes de variagdo (CV).

A
Figura 5.27, apresenta a evolucdo da resisténcia a compressdo para as diferentes

pressoes de cura em fun¢do do tempo de cura. Observou-se que com 0,25 d (6 h) de idade,
as pastas curadas nas pressoes entre 1 kpsi a 5 kpsi apresentaram valores de resisténcia
significativamente maiores que a pasta curada na pressao atmosférica e ndo apresentaram
diferengas significativas entre si (ANOVA, p <0,05). Para esta idade, o pequeno aumento
na resisténcia observado se deu devido a aceleracao das reagdes de hidratagdo verificado
pelo maior teor de CH (Figura 5.19) e também pelas pastas terem endurecido em um
volume mais compacto, ou seja, mais adensado como atestaram os resultados de massa

especifica (Figura 5.22).
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Figura 5.26: Curvas tipicas tensdo versus deformacdo da pasta P curada sob diversas
pressoes por 0,25 d (a), 0,58 d (b), 1 d (c), 3 d (d) e 7 d (e) na temperatura de 60 °C.
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Tabela 5.6: Valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformagdo de pico na
compressao (&) e modulo de elasticidade (E) para as pastas curadas sob diferentes
pressdes na temperatura de 60 °C com os respectivos coeficientes de variagdo (CV).

Pressio Idade fc-cv €-CV E-cv
de cura .
(dias) (MPa) - (%) (pe) - (%) (GPa) - (%)
0,25 15,09 (4,96) 3302,85 (4,01) 7,17 (3,56)
0,58 29,16 (281) 4039,18 (8,35) 10,69 (5.4)
ATM 1 35,19 (3,98) 3999,88 (9,04) 11,56 (3.28)
3 41,89 4.21) 3630,88 (8,94) 14,42 (3,18)
7 49,96 (3,34) 5049,13 (8.21) 14,37 (2,9
0,25 18,27 (7,99 4269,41 (5,21) 6,89 (8,07)
0,58 32,99 (3,93) 3829,45 (8,89) 11,33 (5.8)
1 kpsi 1 37,45 (6,18) 3841,36 (8,88) 12,50 (1,6)
3 43,50 (6,24) 4134,02 (6,51) 14,29 (2,42)
7 47,42 (3,74) 4307,49 (14,06) 14,72 (1,06)
0,25 19,10 (2,89) 3723,02 (11,87) 7,71 (4,21)
0,58 34,04 (3,64) 4937,29 (3,78) 12,10 (,63)
2 kpsi 1 36,88 (4,29) 4385,37 (7,06) 11,93 (3,31)
3 44,86 (2,05) 4287,87 (3.88) 13,80 (2,34)
7 48,36 (1,56) 4506,57 (6,61) 14,28 (1,89)
0,25 20,44 (9,34) 4847,23 (7,6) 741 (5,9
0,58 33,09 (3,25) 3841,26 (6,13) 12,03 (3,65)
3 kpsi 1 38,07 (1,86) 4036,41 (3,61) 12,22 (2,5
3 45,70 (2,51 5071,64 (7,45) 14,08 (5.85)
7 48,72 (,26) 4597,56 (3,66) 14,95 (2,16)
0,25 19,87 (5,73) 4300,70 (13,13) 7,75 (8,64)
0,58 33,54 (3,51) 4471,35 (18,52) 11,86 (6,92)
5 kpsi 1 35,88 (1,13) 3994,12 (2,99) 12,44 (3,73)
3 45,14 (1,93) 4488,09 (3,95) 13,94 (1,77
7 49,56 (5,05) 4772,96 (10,94) 14,41 (3,49)
0,25 - - -
0,58 - - -
8 kpsi 1 35,36 (9,19) 3763,61 (6,12) 11,82 (6,62)
3 39,02 (4,68) 3769,75 (1,99) 13,10 (44)
7 48,38 (5,04) 5078,34 (16,39) 14,32 (7,52)
0,25 - - }
0,58 - - -
13 kpsi 1 39,05 (3,36) 4478.61 (1,41) 12,60 (4,64)
3 41,94 (2.27) 3948,99 (4,56) 14,13 (1,7
7 45,54 (,03) 4356,38 (13,42) 13,87 (6,67)
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Figura 5.27: Evolu¢do da resisténcia a compressao (fc) com o tempo para a pasta P

curada sob diversas pressdes e temperatura de 60 °C.

Para a cura por 0,58 d, as pastas curadas nas pressdes de 2 kpsi, 3 kpsi e 5 kpsi
apresentaram um aumento significativo na resisténcia a compressao em relagdo a pasta
curada na pressdo atmosférica (ANOVA, p < 0,05). Nessa pasta ndo foi observado um
aumento significativo na quantidade de CH, no entanto, acredita-se que o aumento na
resisténcia tenha ocorrido devido a hidratacao ter ocorrido em um volume mais adensado,
verificado no ensaio de massa especifica.

Para 3 dias de cura, a pasta curada na pressao de 8 kpsi foi a inica que apresentou
uma resisténcia menor que as pastas curadas nas pressoes 2, 3 e 5 kpsi. Para 1 e 7 dias de
cura, nao foram observadas diferencas significativas nos valores de resisténcia a
compressdo entre as varias pressdes estudadas (ANOVA, p < 0,05). Nestas pastas,
também ndo foram observadas quantidades diferentes de CH nas varias pressoes de cura
avaliadas. Para 0,58 dia de cura, quando as pastas ndo tinham uma quantidade
significativa de produtos hidratados, uma provéavel pequena redug¢do na porosidade
devido ao aumento da pressdo de cura pode ter ocasionado um ligeiro aumento na
resisténcia. No entanto, para idades maiores, onde a quantidade de produtos hidratados ja
era significativa, essa pequena redu¢do na porosidade ndo influenciou significativamente
nos valores de resisténcia. Nao foi observado um aumento na resisténcia devido ao
aumento da pressdo de cura, entre as idades de 1 e 7 dias. Considerando que ndo houve

redu¢@o no teor de CH, como pode ser visto na (Figura 5.19), uma pequena reducgdo na
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resisténcia para a pasta curada na pressdo de 8 kpsi por 3 dias, ocorreu provavelmente,
devido a fissuragdo da amostra durante o processo de despressurizacao.

A evolugdo da deformagdo de pico com o tempo ¢ apresentada na Figura 5.28.
Para 0,25 d de cura as pastas curadas nas pressoes de 3 kpsi e 5 kpsi apresentaram
deformacdes de pico superiores a pasta curada na pressdo atmosférica. Para 0,58, 1 ¢ 7 d
de cura os valores de deformagao de picos ndo foram significativamente diferentes para
as diversas condi¢des de cura. Para 3 d de cura as pastas curadas na pressao de 2 kpsi, 3
kpsi e 5 kpsi apresentaram valores de deformacao de pico superiores a pasta curada na

pressdo atmosférica. Nenhuma tendéncia foi observada por meio dos resultados.
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Figura 5.28: Evolugdo da deformagao de pico (¢) com o tempo para a pasta P curada sob
diversas pressoes e temperatura de 60 °C.

Quanto ao modulo de elasticidade, sua evolugdo ¢ apresentada na (Figura 5.29).
Nao foram observas diferencas significativas nos valores de modulo de elasticidade entre
as pastas curadas nas diferentes pressdes nas as idades avaliadas (ANOVA, p < 0,05).
Nas curvas de pulso ultrassonico (Figura 5.11), as pastas curadas sob pressdo em 0,25 d
de cura apresentam valores de velocidade de pulso ultrassonico um pouco superior a
obtida na pasta de referéncia. Para idades maiores que 1 d, ndo houve diferengas
significativas tanto na velocidade do pulso ultrassonico, quanto no moédulo de
elasticidade. Vale lembrar que as pastas ensaiadas a compressao uniaxial, apos o periodo
de cura foram sujeitas ao de resfriamento, desmoldagem, faceamento. Logo o ensaio foi

realizado com um tempo total de cura um pouco maior. Este fenomeno, pode ter
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promovido as pequenas diferencas na evolu¢ao do médulo de elasticidade e na velocidade

do pulso ultrassénico.
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Figura 5.29: Evolucao do médulo de elasticidade (E) com o tempo para a pasta P curada
sob diversas pressoes e temperatura de 60 °C.

A Tabela 5.7 apresenta os valores médios de coeficiente de Poisson com seus
respectivos coeficientes de variagdo (CV) para 7 dias de cura. Assim como o modulo de
elasticidade, na idade avaliada, o coeficiente de Poisson ndo apresentou diferencas

significativas entre as varias pressdes de cura (ANOVA, p <0,05).

Tabela 5.7: Valores médios do coeficiente de Poisson (v) com seus respectivos
coeficientes de variagdo (CV) para a pasta P curada sob diferentes pressdes por 7 dias e
temperatura de 60 °C.

Pressao . . . . . .

de cura ATM 1kpsi 2kpsi 3kpsi Skpsi 8kpsi 13kpsi
v 0,24 0,23 0,25 0,24 0,25 0,23 0,24

CV (%) | (7.68) (3,78) (2,83) (8,4) (1,9) 9,71) (1,32)

Apesar de ndo ter havido diferengas significativas com o aumento da pressao de
cura nos valores de resisténcia a compressao e modulo de elasticidade, a partir de 1 dia
de cura, e do coeficiente de Poisson, com 7 dias de cura, o modo de fratura dos corpos de
prova foi alterado como pode ser visualizado na Figura 5.30. As superficies de fratura dos
corpos de prova ensaiados a compressao uniaxial foram se tornando mais rugosas e

irregulares com o aumento da pressdo de cura. Notou-se uma diferenga visualmente mais
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significativa a partir da pressdo de cura de 3 kpsi. Esta mudanga na superficie de fratura

sera discutida mais adiante.

(a) ATM

(c) 3 kpsi

(f) 13 kpsi
Figura 5.30: Modo de fratura tipico dos corpos de prova curados sob diversas pressoes,
na temperatura de 60 °C por 7 dias submetidos ao ensaio de compressao uniaxial.
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Os valores médios de resisténcia a tragdo por compressdo diametral das pastas
curadas sob diversas pressoes nas idades de 0,25, 0,58, 1, 3, 7 dias e temperatura de 60 °C,
com seus respectivos coeficientes de variacao (CV), sdo apresentados na Tabela 5.8. A
Figura 5.31 apresenta a evolucao da resisténcia a tragao por compressao diametral no
tempo para as diversas pressoes de cura. A primeira observacao sobre os resultados ¢ que
o coeficiente de variagdo foi, de em média 20%, quando a cura foi realizada sob pressao.
Em geral, ha uma dispersao maior nos resultados dos ensaios de tragao por compressao
diametral, em comparacdo com o ensaio de compressao uniaxial, como pode ser
observado no estudo do efeito da temperatura de cura (item 5.1.4), mas nao tio alta quanto

a que foi observado nas pastas curadas sob pressao.

Tabela 5.8: Valores médios de resisténcia a tragdo por compressao diametral (ft) para as
pastas curadas sob diferentes pressdes na temperatura de 60 °C com os respectivos
coeficientes de variagao (CV).

Pressao ft (MPa) - CV (%)

de cura 0,25d 0,58 d 1d 3d 7d
ATM 1,66 (10,3) 3,04 (7.45) 3,40 (1L,71) | 4,06 (9.51) 4,92 (9.82)
1kpsi | 1,52 (23.58) | 2,34 (13.81) | 2,72 (22,07) | 4,19 (17.3) 4,22 (12,83)
2 kpsi 1,62 (31.28) | 2,19 (249 2,04 (21,36) | 3,61 (18.86) | 422 (19.38)
3kpsi | 2,23 (21,09) | 3,26 (6.84) 2,95 (22,94) | 3,82 (22,58) | 3,42 (21,22)
Skpsi | 2,50 (9,39 3,03 (17,69) 2,50 (7.43) 3,78 (12,78) 2,82 (22.43)
8 kpsi - - 2,55 (1444) | 3,15 (11,84) | 2,74 (20,57)
13 kpsi - - 2,33 (18,09 | 2,51 (20,32) 2,78 (12.43)

Apesar do coeficiente de variagdo alto para 0,25 d de cura (6 h), a pasta curada na
pressao de 5 kpsi apresentou o maior valor de resisténcia a tragdo indireta, sendo
significativamente superior as pastas curadas nas pressdes atmosférica, 1 kpsi e 2 kpsi
(ANOVA, p <0,05). Para 0,58 d as pastas curadas nas pressoes de 1 e 2 kpsi apresentaram
resisténcia significativamente inferiores a pasta curada na pressdo atmosférica, ja as
pastas curadas nas pressoes de 3 e 5 kpsi ndo apresentaram diferengas significativas em
relagdo a pasta curada na pressao atmosférica (ANOVA, p <0,05). Para a 1 dia de cura,
as pastas curadas sob pressao de 2 kpsi, 5 kpsi, 8 kpsi e 13 kpsi apresentaram resisténcias
significativamente inferiores a pasta curada na pressdo atmosférica (ANOVA, p < 0,05).

Para 3 dias de cura, observou-se uma tendéncia na redugao da resisténcia a tragao
indireta com o aumento da pressao de cura, sendo a resisténcia a tragdo da pasta curada
na pressao de 8 kpsi significativamente menor que as pastas curadas nas pressoes

atmosférica e de 1 kpsi; e a pasta curada na pressdo de 13 kpsi, apresentou resisténcia
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significativamente menor que as pastas curadas entre as pressoes atmosférica e 5 kpsi.
Para 7 dias de cura, as pastas curadas nas pressdes de 3 kpsi, 5 kpsi, 8 kpsi e 13 kpsi
apresentaram resisténcias significativamente inferiores a pasta curada na pressao
atmosférica.

PANG, MEYER, et al. (2015) também realizaram ensaios de tracdo por
compressdo diametral em pastas de cimento curadas nas pressoes atmosférica, 17,2 MPa
(2,5 kpsi), 34,5 MPa (5 kpsi) e 51,7 MPa (7,5 kpsi) por 3 dia em temperatura ambiente.
Os pesquisadores nao observaram diferencas siginificativas nos valores de tragdo por
compressao diametral com o aumento da pressdo de cura. No estudo realizado por PANG,
MEYER, et al. (2015) as amostras foram despressurizadas em uma taxa de 0,345
MPa/min, ou seja para a pressao de cura de 51,7 MPa a amostra foi despressurizada em
aproximadamente 150 min. Logo, para pressoes de cura de acima de 3 kpsi, a taxa de
despressurizacdo utilizada por PANG, MEYER, et al. (2015) foi menor que a utilizada
neste trabalho. Assim a tendéncia de redugdo da tragao por compressao diametral com o
aumento da pressao de cura pode ser um indicio que as amostras possuiam microfissuras

devido a rapida despressurizacdo
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Figura 5.31: Evolugao da resisténcia a tracao por compressao diametral (ft) com o
tempo para a pasta P curada sob diversas pressdes na temperatura de 60 °C.

A Tabela 5.9 apresenta a relacdo ft e fc para as pastas curadas sob pressdo nas

diversas idades avaliadas. A partir dos resultados foi possivel observar uma tendéncia de
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reducdo da relacdo entre ft e fc com o aumento da pressdo de cura para as idades maiores
que 1 dia de cura. Isso sugere que algum fendmeno esta afetando mais significativamente

a resisténcia a tragdo por compressao diametral do que a resisténcia a compressao.

Tabela 5.9: Relagao entre ft e fc para as pastas curadas sob diferentes pressoes e idades
na temperatura de 60 °C

Pressio fe/ft

decura (,25d 0,58 d 1d 3d 7d
ATM 0,11 0,10 0,10 0,10 0,10
1 kpsi 0,08 0,07 0,07 0,10 0,09
2 kpsi 0,08 0,06 0,06 0,08 0,09
3 kpsi 0,11 0,10 0,08 0,08 0,07
5 kpsi 0,13 0,09 0,07 0,08 0,06
8 kpsi - - 0,07 0,07 0,06
13 kpsi - - 0,06 0,06 0,06

A Figura 5.32 apresenta imagens do modo de fratura tipico dos corpos de prova
ensaiados a tracao por compressdo diametral. Assim como no ensaio de resisténcia a
compressao uniaxial, a superficie de fratura foi modificada na medida que a pressdo de
cura foi aumentada. Assim como no modo de fratura observado nos ensaios de
compressao uniaxial, observou-se que a superficie de fratura foi significativamente
alterada a partir da pressdo de cura de 3 kpsi. Curiosamente, como observado no item
5.2.3, na pressao de 3 kpsi iniciou-se uma mudanca significativa na massa especifica e no
rebaixamento do topo. Com o aumento da pressao de cura foram visualizados cristais de
CH nos poros de ar aprisionado, conforme discutido no item 5.2.2, onde estes poros foram

observados por microscopia eletronica de varredura.
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(a) ATM

(c) 2 kpsi (c) 3 kpsi

(e) 13 kpsi
Figura 5.32: Modo de fratura tipico dos corpos de prova curados sob diversas ensaiados
a tracao por compressao diametral.
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As superficies de fratura digitalizadas das amostras submetidas ao ensaio de tracao
por compressdo diametral sdo apresentadas na Figura 5.33. A Tabela 5.10 apresenta os
valores de rugosidade das superficies de fratura calculados a partir das imagens
digitalizadas. Como previsto pela observac¢do visual dos corpos de prova fraturados
(Figura 5.30 e a Figura 5.32), houve um aumento da rugosidade da superficie de fratura

com o aumento da pressdo de cura.

o> >

(a) ATM (b) 1 kpsi

v e

(c) 5 kpsi (d) 8 kpsi
Figura 5.33: Superficie de fratura do ensaio de tragao por compressao diametral
digitalizada.

Tabela 5.10: Rugosidade da superficie de fratura das amostras submetidas ao ensaio de
tragdo por compressao diametral.

Rugosidade (mm)
ATM 1 kpsi 5 kpsi 8 kpsi
1,02 1,05 3,16 4,31

Uma mudanga na superficie de fratura, quando as pastas foram curadas em
pressoes superiores a 34,5 MPa (5 kpsi), também foi observada por PANG, MEYER, et
al. (2015) em ensaios de tragdo por compressao diametral. Segundo os autores, a fratura
mais rugosa e irregular foi causada, possivelmente, por um dano devido a
despressurizagao da amostra. O gradiente de pressdo entre os poros de agua dentro do

corpo de prova e a pressdo externa provocou microfissuras, que mudaram a superficie de
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fratura. Logo, ao invés da fratura ser lisa, atravessando todo o material, a fratura caminha
pelas microfissuras, deixando a superficie de fratura mais irregular e rugosa. Além disso,
em pressdes mais baixas, a quantidade de fissuras ¢ menor, logo a superficie de fratura
tem trechos planos longos. Quando se aumenta a pressao de cura, microfissuracdo ¢
aumentada, reduzindo assim os trechos planos.

Apesar da possibilidade de existir microfissuras nas pastas curadas sob pressdo,
nao foi verificada uma redugao significativa nos valores de resisténcia & compressao com
o aumento da pressao de cura pois, no ensaio de compressao o corpo de prova estd
submetido as forgas de compressao que provocam o fechamento das microfissuras. Além
disso, as fissuras sdo tdo pequenas que ndo influenciaram o mddulo de elasticidade das
pastas (possivelmente, com espessura menor que 20 pm — Apéndice I).

Por outro lado, no ensaio de tragao por compressdo diametral, o efeito da
microfissuracdo foi evidenciado, pois neste ensaio a tendéncia predominante ¢ de abertura
da fissura. Logo com aumento da pressdo de cura, o gradiente de pressdo durante a
despressurizacgao foi maior, o que aumentou a probabilidade de formagao de microfissuras
e consequentemente houve uma redugdo da resisténcia a tragdo, quando a pressdo de cura
foi aumentada. Como essas fissuras, provavelmente, ndao estavam distribuidas
regularmente no corpo de prova (Apéndice I), o coeficiente de variacao foi aumentado.

Nas primeiras idades, no ensaio de tragao por compressao diametral, assim como
para os valores de resisténcia a compressdo, o aumento da resisténcia com a pressdo de
cura se deu devido ao maior grau de hidratacdo e a estrutura mais compacta desta pasta.
Nesta idade, o dano causado pela despressurizagdo foi inferior ao aumento da quantidade
de produtos hidratados. Diferente do ensaio de compressao uniaxial, no qual observou-se
para 0,58 d de cura um aumento na resisténcia com o incremento da pressdo de cura, nesta
idade, para tracdo indireta ndo houve diferencas significativas para as diferentes pressoes
de cura. Neste caso, ¢ provavel que o pequeno aumento na quantidade de produtos
formados apenas compensou o dano causado pela despressurizagdo. A partir de 1 dia de
cura, quando ndo houve variacdo significativa na quantidade de produtos formados, para
as diversas pressdes de cura, o efeito do dano causado pela despressurizagao fiou mais

evidente, reduzindo a resisténcia a tragdo por compressao diametral.
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5.3 Efeito da adi¢do de NaCl e KCI no comportamento de pastas

de cimento

5.3.1 Estudo da cinética de hidratacdo por calorimetria isotérmica e por

ultrassom

As curvas de fluxo de calor e as curvas de calor acumulado obtidas a partir dos
ensaios de calorimetria isotérmica para as pastas com adicdo de NaCl e KCl curadas na
temperatura de 23 °C sdo apresentadas na Figura 5.34 e Figura 5.35, respectivamente. O
formato das curvas obtidas neste trabalho foi semelhante aos encontradas por ALEIXO
(2011), que realizou ensaios de calorimetria isotérmica em pastas com adi¢ao de varios
teores de NaCl e KCI (BWOW), cimento Portland Classe G e relagdo dgua - cimento 0,5.
A Tabela 5.11 apresenta os parametros do periodo de indugdo, do periodo de aceleragao
e o calor total liberado.

Para as pastas com adi¢do de NaCl, comparando curvas de fluxo de calor para os
varios teores de adi¢do, houve um incremento no periodo de indugdo a medida que o teor
de NaCl foi aumentado. Segundo CHEUNG, JEKNAVORIAN, et al. (2011), uma das
possibilidades para o aumento no periodo de indugado ¢ o efeito de dispersdao promovido
por alguns aditivos. Segundo NELSON e GUILLOT (2006), durante a hidratagdo, as
superficies das particulas de cimento sdo compostas de grupos silanol (-Si-OH"). Logo as
particulas possuem cargas negativas em suas extremidades o que provoca uma repulsdo
eletrostatica entre as particulas e dispersdo. A presenga de ions Na™ na solugdo adiciona
forgas atrativas. Os ions de sodio sdo adsorvidos nos grupos carregados negativamente (-
Si-OH-Na"). Isso torna positiva a carga na particula do grio cimento. A dupla camada
repulsiva entre dois graos de cimento faz com que a dispersdo das particulas seja
aumentada. SUMAN JR. e ELLIS (1977) relataram que a adi¢do de sais aumentou a
dispersdo de pastas de cimento. O mesmo efeito pode ser estendido para os ions K. Um
ligeiro efeito de dispersdo também foi relatado por NELSON e GUILLOT (2006) em
pastas salinas confeccionadas com 4dgua do mar, onde o sal predominante ¢ o NaCl.

O fluxo de calor minimo no periodo de indu¢ao ndo apresentou uma variagao
significativa para a adi¢des entre 0% e 5% de NaCl. Ja para teores maiores de sal, foi

observado uma reducao no fluxo de calor minimo com o aumento no teor de sal. Neste
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periodo, a reducdo na atividade quimica provocada pelo aumento da dispersdo entre as
particulas teve como consequéncia um aumento no tempo até inicio do periodo de

aceleracao.

P0% Sal
P5% NaCl

4 P10% NaCl
P15% NaCl
P20% NaCl
37 P36% NaCl

Fluxo de calor (mW/g ....)

0
1 10 100
Tempo (h)
(a)
5
P0% Sal
P5% KCl

P10% KCl
P15% KCl
P20% KCl
P34% KCl

Fluxo de calor (mW/g ....)

0 T T T T T T T T T |
1 10 100
Tempo (h)

(b)

Figura 5.34: Curvas de fluxo de para as pastas com adi¢ao de NaCl (a) e KClI (b)
curadas a 23 °C.

No periodo de aceleracdo, a maxima taxa de reagdo do CsS foi obtida para a pasta
com adi¢ao de 5% de NaCl. Para os teores de adicao entre 10 a 20 % de NaCl, a taxa de
reacdo foi reduzida em relagcdo a pasta com adigdo de 5% de NaCl, no entanto ainda

permaneceu maior do que a pasta sem adi¢do de sal. A pasta com adigdo de 36% de NaCl
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apresentou a menor taxa de reacdo. A duragdo do periodo de aceleracdo foi reduzida a

medida que a taxa de reagdo aumentou.

Tabela 5.11: Dados dos periodos de hidratacao e calor acumulado total das pastas com
adi¢ao de NaCl e KCI curadas na temperatura de 23 °C.

Periodo de inducao Periodo de aceleracao
Fluxo de ST Fluxo de | Calor total
Sal Duracido  calor Inicio Fim axade | calor |acumulado
minimo rea;;(ao ~ | maximo

(h) (mW/g) (h) (h) (mW/g) J/g)
0% 2,79 0,54 3,25 12,19 0,39 3,03 294
5% 2,84 0,57 3,29 10,11 0,72 3,94 299
_ 1 10% 3,33 0,49 3,80 10,56 0,71 3,88 295
% 15% 422 0,39 4,64 12,38 0,60 3,43 294
20% 491 0,30 5,45 12,87 0,45 2,84 292
36% 8,08 0,12 8,59 23,43 0,13 1,55 160
5% 2,52 0,57 3,10 8,65 0,74 3,88 305
10% 2,62 0,58 3,29 8,75 0,77 3,87 300
a 15% 2,37 0,49 3,16 7,97 0,96 4,03 305
20% 2,62 0,47 3,34 8,20 0,86 3,66 294
34% 3,13 0,35 3,77 9,26 0,68 2,99 290

No fim do periodo de aceleragdo, as pastas apresentaram o pico referente a
hidratacao do C3S e em seguida o pico referente a exaustao do sulfato. Notou-se que a
intensidade do pico referente a exaustao do sulfato foi reduzida a propor¢ao que o teor de
NaCl foi aumentado. Na pasta com adi¢do de 36% de NaCl ndo foi possivel identificar o
momento de ocorréncia deste pico. Segundo CHEUNG, JEKNAVORIAN ef al. (2011),
este fenomeno ocorre quando a deplecao do sulfato ocorre mais cedo que o pico devido
a hidratacao do silicato; além disso, segundo CHEUNG, JEKNAVORIAN et al. (2011),
a antecipagdo do pico referente a exaustdo do sulfato pode diminuir o fluxo de calor
maximo.

A pasta com 5% de NaCl apresentou o maior valor de fluxo de calor no fim do
periodo de aceleragdo, seguida pelas pastas com 10% e 15% de NaCl. As pastas com 20
e 36% de NaCl apresentaram valores de fluxo de calor no fim do periodo de aceleragao
menores que a pasta sem adi¢ao de sal. Apods este pico, a taxa de hidratagdo diminuiu
mais rapidamente para as pastas que apresentaram maior taxa de reacdo no periodo de
aceleracdo. No fim do periodo de desaceleracdo, observou-se que a medida que o teor de

sal aumentou, o pico relativo a formag¢do de fases AFm foi antecipado. Segundo
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TAYLOR (1997), além de acelerar a hidratacdo do C3S, os cloretos também aceleram a
hidratacdo das fases aluminato.

Para as pastas com adi¢ao de KCl, houve uma pequena reducao na duragdo do
periodo de indug¢do para teores de adicao entre 5% e 20% de KCl, em relagdo a pasta sem
adicao de sal. Para este sal, somente a adigao de 34% de KCI promoveu um aumento na
duragdo do periodo de indugdo. O fluxo de calor minimo neste periodo ndo apresentou
variagdo significativa para adi¢des entre 0 e 20% de KCI, indicando que a atividade
quimica foi mantida, em relagao a pasta sem adicdo de sal. Assim como para o periodo
de indugdo, houve uma redugdo no fluxo de calor, em relagdo a pasta sem adicao de sal,
apenas para a adicao de 34% de KCI. No periodo de aceleracdo, a taxa de hidratagdo do
CsS foi significantemente aumentada para as pastas com adi¢do de KCI, sendo o maior
valor observado para a pasta com 15% de sal. Para 5% de adicdo de KCl, a taxa de
aceleragdo foi quase idéntica a taxa alcangada pela pasta com adigdo de 5% de NacCl, o
mesmo foi observado por PANG, MEYER, et al. (2015).

No fim do periodo de aceleragdo, as pastas com adi¢do entre 5% e 20% de KCl
apresentaram fluxo de calor méximo superior a pasta sem adi¢ao de sal; por outro lado, a
pasta com 34% de KCl nao apresentou uma variagao significativa em relacao a pasta sem
adicao de sal. O pico seguinte, referente a exaustao do sulfato foi observado apenas para
as pastas com 5 % e 10 % de KCI. Isso sugere uma antecipagdo da exaustdo do sulfato,
pode ter ocasionado a redugdo do fluxo de calor méximo para as pastas com 20 e 34% de
KCl, mesmo tendo aumento da taxa de reagao.

A antecipacao do pico devido a exaustdao do sulfato ¢ uma indicagdo da formagao
de singenita, que contribuiu para o consumo do sulfato. Com a provavel formagio da
singenita, os fons K" néo contribuiram para o efeito de dispersdo, exceto para adigdo de
34% de KCl, devido a grande quantidade de ions potassio na solu¢do. A singenita ¢ um
pouco mais estavel que a etringita, no entanto para idades avangadas, sera dissolvida e os
ions sulfato serdo consumidos na hidratacdo dos aluminatos € os ions potassio serao
adsorvidos no C-S-H (LOTHENBACH e WINNEFELD, 2006).

Apobs o pico maximo, as pastas com adicdo de KCI apresentaram uma taxa de
desaceleracdo mais lenta que a pasta sem adi¢ao de sal. No fim do periodo de aceleragao,
foi observado o pico devido a formagao de fases AFm, que assim como verificado para a
adi¢ao de NaCl, foi antecipado a medida que o teor de sal foi incrementado.

A partir das curvas de calor acumulado (Figura 5.35), notou-se que a adicao de

até 15% de NaCl promoveu uma velocidade de hidratagdo superior a pasta sem adigdo de
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sal por um periodo de tempo maior, e como resultado, o calor total liberado para 163 h de
cura foi incrementado. A pasta com 20% de NaCl, apesar de ter apresentado um aumento
do periodo de indugao, apresentou uma taxa de hidratacdo do C3S mais alta que a pasta
sem adicao de sal, o que fez que com 163 h de cura o calor acumulado nao fosse muito
diferente da pasta sem adi¢cdo de sal. Por fim, a pasta com adi¢ao de 36% de NaCl,
apresentou a menor velocidade de reagdo, seja, desaceleragdo das reagdes de hidratacdo
e, consequentemente, o calor acumulado durante todo o periodo avaliado foi inferior aos

observados para os outros teores de adigao.
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Figura 5.35: Curvas de calor acumulado para as pastas com adi¢ao de NaCl (a) e KCI
(b) curadas a 23 °C.
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Para as pastas com KCl, para até 15% de adigdo, as pastas apresentaram valores
superiores em relagdo as pastas sem adi¢ao de sal ao longo do periodo avaliado. A pasta
com adicdo de 20% de KCl apresentou um calor acumulado superior a pasta sem adi¢ao
de sal até aproximadamente 100 h de cura e apds este periodo nao houve uma variagao
significativa. J4 para a pasta com 36% de KCIl, ndo foi observada uma variacdo
significativa no calor liberado em relagdo a pasta sem adigdo de sal durante o periodo
avaliado.

Vale ressaltar que, devido a reducao da quantidade de agua na solugdo com a
hidratagdo do cimento, a concentra¢do dos ions Cl- ¢ Na* ou K" na solu¢do aumenta.
Quando a concentragdo excede o nivel de saturagdo, o sal precipita. A precipitagdo de sal
¢ um fendmeno exotérmico, com uma liberacdo de calor de 67,07 J/g para o NaCl e 228
J/g para o0 KCI). Porém a liberagao de calor devido a precipitacio do sal foi relativamente
pequena em comparagao com o calor total liberado nas pastas. Por exemplo, considerando
que todo o sal presente nas pastas saturadas precipitasse, a quantidade de calor liberado
seria de 10,53 J/gcimento para o NaCl e 34,45 J/gcimento para o KCI. Logo, o calor liberado
pela possivel precipita¢do de sal foi desconsiderado da andlise.

Para a temperatura de cura de 23 °C, comparando o efeito de ambos os sais, 0 KCl
apresentou basicamente caracteristicas de aceleracao até 20% de adi¢do, com o reducao
do periodo de indugdo, aumento na taxa de reacdo do C3S e maior quantidade de calor
total acumulado; a adicdo de 34% de KCI teve uma efeito neutro pela combinacdo do
aumento na dispersdao — duragdo maior do periodo de inducdo - e aceleracdo — taxa de
hidratacao do CsS superior a pasta sem adi¢ao de sal. Para o KCI, a maxima aceleracao
foi obtida para a pasta com 15% de adigao.

A adicdo de NaCl, por sua vez, apresentou efeito de aceleragdo - como aumento
na taxa de reacdo para até 20% de adigdo -, dispersdo - como aumento no periodo de
indugdo com o incremento no teor de sal -, e retardo nas reagdes para a pasta saturada —
redugdo na taxa de hidratagdo do C3S e menor quantidade de calor total acumulado. Assim
como observado na literatura (SUMAN JUNIOR e ELLIS, 1977; NELSON e GUILLOT
2006; ZHOU, LIN, et al., 1996), em baixa concentragao (até 10%), o efeito de aceleragdo
foi dominante, entre 10% e 20%, o efeito pode ser considerado neutro e para adi¢ao maior
que 20% o efeito foi predominantemente de retardador. Assim como obtido pela
literatura, o teor adi¢do para a méaxima aceleracdo foi de 5% de NacCl.

PANG, MEYER, et al., (2015) também observaram um efeito de aceleragdo mais

pronunciado causado pelo KCI1 do que pelo NaCl. Considerando os teores utilizados neste
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estudo, a escala teorica proposta por SKALNY e MAYCOCK (1975), apresentada no
item 2.4, ndo se adequou para a¢ao de NaCl e KCl na hidratacao de cimento. Isto ocorreu,
provavelmente, porque a sinergia dos efeitos de aceleracao das reagdes, dispersao do
cimento e fendmenos que causam a desaceleragao das reacdes nao foram considerados.
A Figura 5.36 apresenta as curvas de fluxo de calor e calor acumulado obtidas
pelo ensaio de calorimetria isotérmica para pastas curadas na temperatura de 60 °C com
diferentes teores de NaCl e KCI1. A Tabela 5.12 apresenta os parametros do periodo de
indugdo, do periodo de aceleragao e o calor total liberado. Assim como na temperatura de
23 °C, com o aumento do teor de NaCl foi observado um aumento na duragdo do periodo
de indugdo e uma redugdo no fluxo de calor minimo neste periodo. No periodo de
aceleragdo a taxa de rea¢do do C3S foi significativamente aumentada para a adicdo de
10% de NaCl. Ja para 20% e 36% de NaCl, a taxa de reacdo foi menor do que as das
pastas sem adi¢do de sal. No fim do periodo de aceleragdo foi observado o pico devido a
hidratacdo do C3S e em seguida, o pico devido a exaustdo do sulfato de calcio, que foi
reduzido com o aumento do teor de sal. Este ultimo pico foi reduzido com o incremento
do teor de sal. O pico devido a formagao de fases AFm foi significativamente antecipado
com o aumento do teor de NaCl. Nesta temperatura, o calor acumulado total foi reduzido

a medida que o teor de sal foi aumentado.

Tabela 5.12: Dados dos periodos de hidratagdo e calor acumulado das pastas com adig¢ao
de NaCl e KCI curadas nas temperaturas de 60 °C.

Periodo de inducao Periodo de aceleraciao
i Fluxo de » . Taxa de Fluxo de | Calor total
Sal Duracao c'al.or Inicio Fim reacio - c’znlf)r acumulado
minimo K maximo

(h) (mW/g) () (h) (mW/g) J/g)
0% 0,77 0,77 1,26 3,29 8,67 16,14 336
_ | 10% 0,90 0,78 1,62 3,33 12,35 17,25 332
2 | 20% 0,81 0,70 1,54 3,96 8,07 14,72 322
“ 36% 1,76 0,51 2,06 5,69 4,06 8,85 292
10% 0,54 0,78 1,26 2,84 14,39 17,72 335
S 20% 0,48 1,20 1,20 2,67 13,94 15,82 341
34% 0,19 1,40 0,91 2,71 9,27 12,96 306

Nas pastas com adi¢do de KCI hidratadas na temperatura de 60 °C, observou-se
uma redugao na duracao do periodo de dorméncia e um aumento no fluxo de calor minimo

a proporcao que a quantidade de sal foi aumentada. A taxa de reacdo do C3S, também foi
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aumentada, a medida que o teor de sal foi incrementado e consequentemente a duragao
do periodo de aceleragdo foi reduzido. O fluxo de calor maximo foi aumentado apenas
para 10% de adicdo de KCI, para 20 e 34% o pico foi reduzido. Assim como na
temperatura de 23 °C, nao foi possivel distinguir o pico devido a exaustao do sulfato —
provavelmente devido a formacdo da singenita-, ¢ da hidratagdo da fase AFm para a

adi¢ao 20% e36% de KCIl.
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Figura 5.36: Curvas de fluxo de calor para as pastas com adi¢ao de NaCl (a) e KCI (b)
curadas a 60 °C.

O calor total liberado para as pastas com adicao de NaCl e KCI curadas na

temperatura de 60 °C ¢ apresentada na (Figura 5.37). As pastas com adi¢ao de até 20%

126



de NaCl apresentaram uma maior quantidade de calor acumulado em um intervalo inicial
(entre aproximadamente 6 h e 18 h de cura). Para a pasta com adi¢cdo de KCI, desde o
inicio do periodo de aceleracao até aproximadamente 30 h de cura as pastas com adi¢cdo
de 10% e 20% de KCIl apresentaram uma quantidade maior de calor liberado em
comparagdo com a pasta sem adicao de sal. A partir de 30 h até o fim do ensaio (163 h de
cura), nao foram observadas diferengas significativas para 10% e 20% de KCI no calor
total liberado em relagdo a pasta sem adig¢do de sal. Ja para a adi¢ao de 34% de KCI o
calor liberado acumulado foi superior a pasta sem adi¢do de sal até 5 h de cura, apds este

ponto o calor liberado foi menor que a pasta sem adi¢ao de sal.
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Figura 5.37: Curvas de calor acumulado para as pastas com adi¢do de NaCl (a) e KCl
(b) curadas a 60 °C.
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No geral, as pastas salinas hidratadas na temperatura de 60 °C apresentaram o
mesmo comportamento observado para as pastas hidratadas na temperatura de 23 °C. No
entanto, o efeito de aceleragcdo foi reduzido com o aumento da temperatura de cura,
principalmente para a pasta com adicdo de KCI. Mesmo assim, a adi¢do de KCl ainda
apresentou uma maior capacidade de aceleracio. PANG, BOUL e JIMENEZ (2015)
também observaram uma reducao no efeito de aceleracdo para uma temperatura de cura
mais alta em pastas com adi¢cao de NaCl.

A Figura 5.38 apresenta as curvas de velocidade do pulso ultrassonico para as
pastas com adi¢ao de NaCl e KCI curadas na temperatura de 60 °C, assim como o tempo
em que o patamar de percolagdo foi alcangado. No periodo I, onde o material se comporta
como um fluido, a velocidade do pulso ultrassonico foi incrementada com o aumento da
salinidade da pasta. Este aumento foi mais pronunciado nas pastas com NaCl, que
possuem concentracdo molar maior (considerando os mesmos teores de adi¢do), do que
nas pastas com KCI. Verificou-se também, principalmente nas pastas com menores teores
de sal, um leve aumento na velocidade do pulso ultrassonico devido ao aquecimento da
amostra que ocorreu em aproximadamente 90 min.

Para as pastas com adi¢dao de NaCl, o patamar de percolacao foi antecipado para
até 12,5% de adicao, sendo que a pasta com 5% de NaCl apresentou a maior aceleragao,
assim como verificado por calorimetria isotérmica na temperatura de 23 °C. A adigdo de
15% de NaCl ndo promoveu uma alteragdo significativa no tempo do patamar de
percolacdo, ou seja, efeito neutro. Ja para as pastas com adi¢des superiores a 17,5% de
NaCl o tempo para o patamar de percolacdo ser atingido foi maior, ou seja, desaceleragao
das reacOes de hidratacdo. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por
calorimetria isotérmica e os sugeridos pela literatura.

Para as pastas com adi¢do de KCl, o patamar de percolagdo foi antecipado entre
1% e 15% e 34% de adigao de sal em relagdo a pasta sem adicao de sal. Para a adi¢cdo de
20% de KCI, houve um pequeno aumento no tempo, em relagdo a pasta sem adi¢cdo de
sal. Ja a pasta com 34% de KCI, assim como as pastas com adi¢do entre 1% e 15% de
KCl, também houve reducdo no tempo para o patamar de percolacdo se atingido, em
relagdo a pasta sem adicao de sal. No ensaio de calorimetria isotérmica a 60 °C, esta pasta

também apresentou uma reducao significativa no periodo de indugao.
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Figura 5.38: Curvas de velocidade do pulso ultrassonico para pastas com diferentes

teores de NaCl (a) e KCI (b) curadas na temperatura de 60 °C.

Diferente do NaCl que tanto para a temperatura de 23 °C, quanto para a
temperatura de 60 °C, o teor de adi¢cdo que promoveu a méaxima aceleragdo ndo foi
alterado, para a adi¢ao de KClI, a aceleracdo maxima foi obtida para 7% de adicdo. A
23 °C a aceleragao maxima para o KClI foi obtida para a pasta com 15% de adi¢do. Logo,
além do aumento da temperatura de cura ter reduzido a capacidade de aceleragao do KCl,
o teor de aceleracdo maxima também foi reduzido.

No periodo II, as curvas de evolugao da velocidade do pulso ultrassénico seguiram
a mesma tendéncia observada para as curvas de evolugdo de calor acumulado, com um

trecho aparentemente mais linear para as pastas salinas, principalmente para a pasta com
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adi¢ao de NaCl. O periodo III, regido onde a velocidade do pulso ultrassonico alcanga um
platd, foi atingido mais rapidamente pelas pastas com adi¢do de sal.

Assim como no estudo do efeito da pressao de cura, para a analise do periodo III,
os valores de velocidade do pulso ultrassonico foram subtraidos por seus respectivos
valores de velocidade do pulso no inicio do ensaio, eliminando assim, o incremento na
velocidade do som proporcionado pela salinidade da pasta. As curvas equivalentes sao
apresentadas na Figura 5.39. Neste caso, notou-se que a velocidade equivalente no
periodo III foi reduzida com o aumento do teor de sal para ambas as pastas. Este fendmeno
indica que altos teores de adicao podem provocar uma redu¢do no médulo de elasticidade

e/ou aumento na densidade dos produtos hidratados.
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adicao de NaCl (a) e KCI (b) curadas na temperatura de 60 °C, subtraidos pela
velocidade do pulso no inicio do ensaio.
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5.3.2 Propriedades reologicas e fisicas

A Figura 5.40 apresenta os valores (a) de limite de escoamento e (b) viscosidade
plastica obtidos para as pastas com adicdo de NaCl e KCI na temperatura de 27 °C. Os
valores médios e os coeficientes de variacdo do limite de escoamento, viscosidade
plastica, for¢a gel inicial e forca gel final para as pastas com adi¢ao de NaCl e KCl sao

apresentados na Tabela 5.13.
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Figura 5.40: Limite de escoamento (a) e viscosidade pléstica (b) em func¢do do teor de
NaCl e KClI adicionado as pastas.

Para a adi¢do de NaCl, verificou-se uma redugdo significativa no limite de
escoamento a partir de 5% de adigdo de NaCl (ANOVA, p < 0,05). Segundo DE
LARRARD (1999), o aumento do limite de escoamento est4 relacionado a reducdo da
friccdo entre os graos, que pode ocorrer devido ao aumento da dispersdo das particulas.
Este comportamento corrobora com a hipdtese levantada no ensaio de calorimetria
isotérmica, no qual houve aumento no periodo de indugdo com o incremento de adi¢dao
de NaCl. Quanto a viscosidade plastica, observou-se que diferentemente do
comportamento observado para o limite de escoamento, que diminuiu sistematicamente
com o aumento do teor de NaCl, houve uma redugao significativa para um incremento de
5% de sal e 10% de NacCl, ja entre 10 e 36% de adi¢ao nao foi verificada uma variagao
significativa (ANOVA, p < 0,05). SUMAN JR. e ELLIS (1977) relataram que a adig¢ao
de sal reduziu a viscosidade de pastas de cimento. NELSON e GUILLOT (2006),

expuseram que a adicdo de baixas concentragcdes de CaCl, também provocou uma
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pequena redugdo na viscosidade plastica de pastas de cimento e este efeito foi considerado

secundario, comparado ao efeito de aceleragdo das reacdes de hidratagao.

Tabela 5.13: Propriedades reoldgicas das pastas contendo varios teores de NaCl e KCI.

Sal | LE (Pa) - CV (%) | VP (mPa.s) - CV (%) | Gi (Pa) - CV (%) | Gf (Pa) - CV (%)
0% 39,69 (2,87) 96,56 (3,91) 11,24 (7.87) 16,18 (3.65)
5% | 33,64 (11,94 82,82 (5.59) 9,96 (7,83) 13,46 (5.8)
_ 10% 24,76 (6,49) 69,17 (7,52) 8,18 (12,23) 12,15 (8,23)
LZ“)S 15%| 22,19 (9.37) 73,67 (8.73) 8,52 (6,93) 11,75 (8.7)
20% | 17,77 (4.72) 71,17 (5.27) 7,67 (13,05) 10,22 (9.78)
36% | 14,31 (11,78) 66,00 (6,43) 7,67 (9.43) 10,22 (13,11)
1% 31,15 (8,08) 74,65 (7,94) 9,96 (12,21) 14,95 (7,05)
3% 27,94 (2,58) 63,00 (3,37) 8,86 (6,66) 16,61 (2,18)
5% 32,78 (7,07) 59,67 (6,53) 9,88 (10,77) 19,56 (7,72)
S| 7% | 39,69 (108) 60,75 (12,99 11,24 (9,09) 22,65 (4.77)
~110%| 44,53 (1,29 60,33 (3,83) 10,73 (6,73) 21,83 (8,29)
15% 47,67 (4,18) 50,65 (4,65) 12,09 (7,32) 23,00 (5,88)
20% | 45,99 (2,57) 48,00 (5.41) 13,63 (4,33) 20,61 (5,73)
34% | 40,38 (8,99 49,75 (3,14) 11,24 (12,03) 17,54 (2,06)

Para a pasta com adicdo de KCl, o limite de escoamento foi significativamente
reduzido para 3% a 5% de adicdo, em relagdo a pasta sem adicao de sal (ANOVA, p <
0,05). Ja adigdes de 7%, 10% e 36% de KCI tiveram um efeito neutro (sem diferencas
significativas em relacdo as pastas sem adicdo de sal), e adicdes de 10%, 15% e 20%
apresentaram um aumento significativo no limite de escoamento (ANOVA, p < 0,05).
Vale ressaltar que no ensaio de calorimetria isotérmica a 23 °C os teores de adi¢do de
KCI que apresentaram as maiores aceleracdes das reacdes de hidratagdo foram 10%, 15%
e 20%.

Segundo DE LARRARD (1999) a viscosidade plastica ¢ moderadamente afetada
pelo uso de aditivos, j& o limite de escoamento pode sofrer mudancas significativas. Em
geral, quando o aditivo tem fun¢ado dispersante, ha uma reducdo do limite de escoamento.
No entanto, um aumento do limite de escoamento e manuten¢do ou reducdo da
viscosidade plastica sugerem que houve a precipitagao de uma camada hidratos sobre os
graos de cimento. Esse fendmeno afeta principalmente o atrito entre as particulas, fazendo
com que a tensdo de escoamento seja aumentada. Logo, o aumento no limite de
escoamento para alguns teores de adi¢do de KCl foi mais uma indicag@o da presenca de

singenita nestas pastas.
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A adig¢do de KCI promoveu uma reducdo significativa da viscosidade plastica
(ANOVA, p <0,05), ou seja, nao houve diferengas significativas entre 3%, 5% e 7% de
adicdo e entre 10%, 15% e 34% de adig¢@o. No caso da viscosidade plastica, para as pastas
com adi¢ao de KCI foi observada uma tendéncia parecida a das pastas com adicao de
NaCl, no entanto em uma escala maior.

ROBLER, EBERHARDT, et al. (2008) verificaram um ganho na viscosidade com
a presen¢a de singenita. A formacdo de uma orientagdo preferencial dos dos cristais
prismaticos no cisalhamento resulta em ganho de fluidez. A Figura 5.41 ilustra o processo
de alinhamento dos cristais prismaticos em condigdes de cisalhamento da pasta de
cimento. Se a taxa de cristalizag¢do ¢ elevada ¢ a orientacdo dos cristais novos formados ¢é
aleatoria na dire¢dao do cisalhamento (fluxo) a fluidez da pasta ¢ minima. No entanto o
cisalhamento continuo leva a rotacdo dos cristais e deste modo, uma orietacao
preferencial do cristal é desenvolvida. Este processo resulta em decrescimo da

viscosidade do fluido.
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Figura 5.41: Alinhamento dos cristais prismaticos da singenita na dire¢dao do
cisalhamento (indicado pelas setas) no ensaio de reologia (ROBLER, EBERHARDT, et
al., 2008).

A Figura 5.42 apresenta os valores médios de gel inicial (a) e gel final (b) em
fun¢do do teor de NaCl e KCl obtidos na temperatura de 27 °C. Para a pasta com adi¢@o
de NacCl foi observado uma reducdo significativa nos valores de gel inicial com o aumento
do teor de adi¢ao (ANOVA, p <0,05). Para as pastas com adi¢ao de KCl, apenas os teores
de 20% e 34% de adi¢do apresentaram um aumento significativo na forca gel inicial em
relacdo a pasta sem adi¢do (ANOVA, p <0,05).

Segundo NELSON e GUILLOT (2006), a diferenga entre a for¢a gel inicial e o
limite de escoamento pode dar uma ideia da tixotropia do fluido. Um fluido ¢ considerado
tixotropico, quando, ap6s um longo periodo de repouso, a viscosidade aparente reduz em
fun¢@o do tempo quando um cisalhamento ¢ aplicado. A tixotropia também ocorre quando
o fluido recupera o seu estado inicial e o conserva por um longo tempo ap0s a interrupgao

do fluxo (ROUSSEL, 2005). Em pastas de cimento, o comportamento tixotrépico pode
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ocorrer devido a dois motivos, segregacao e gelificagdo. Cabe ressaltar que quando a forca
gel inicial ¢ maior que o limite de escoamento ha indicagdo do fendmeno de segregacao,
se a forga gel inicial ¢ menor que o limite de escoamento ha indica¢dao de gelificacdo

(NELSON e GUILLOT, 2006).
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Figura 5.42: Gel inicial (Pa) e gel final (b) em func¢io da porcentagem de NaCl e KCI.

Para as pastas com adi¢do de NaCl, entre 0% e 20% de adicao, a forga gel inicial
foi menor que o limite de escoamento, indicando um comportamento toxitrépico de
gelificagdo das pastas. A pastas com adi¢do de KCl, também apresentaram uma forca gel
inicial menor que o limite de escoamento, principalmente para os teores de adi¢ao de 10%
a 36% de adicao de KCI. A gelificacdo também fo1 verificada visualmente para a pasta
sem adigdo de sal e para as pastas com adi¢do de teores maiores que 10% de KCI.

Segundo NELSON e GUILLOT (2006), quando a gelificagdo ocorre durante o
periodo de indug¢do, ndo ha hidratagdo significativa do grao de cimento mas,
essencialmente, um acumulo de forcas intergranulares devido as forcas eletrostaticas
interparticulas e a precipitacdo de hidratos. Este fenomeno reforca a ideia que para pasta
com adi¢do de mais de 10% de KCIl, houve a formacao de singenita.

Além disso, a forga gel final pode ser usada para quantificar a sensibilidade do gel
ao cisalhamento. Verificou-se uma reducao significativa a na forga gel final partir de 15%
de adi¢dao de NaCl (ANOVA, p < 0,05). Adicdes de 7% a 20% de KCI provocaram um
aumento significativo na forga gel final em relacdo as com 0%, 3% e 5% de adigdo. A

forca gel final também ¢ fun¢do da dispersao da pasta e gelificagao.
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A variagdo do teor de fluido livre, ou 4gua livre, em fun¢do do teor de sal pode ser
observada nos graficos da Figura 5.43. Os valores médios do teor de fluido livre assim

como os coeficientes de variacao correspondentes, sdo apresentados na Tabela 5.14.
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Figura 5.43: Teor de fluido livre (%) funcdo do teor de NaCl e KCI.

Tabela 5.14: Valores de fluido livre em funcao do teor de adi¢cdo de NaCl e KCI.

Teor de sal | Teor de fluido livre

(%) (%) - CV (%)
0 2,36 (9,42)

5 1,66 (2,56)
10| 2,02 627
R |15 2.45 (3,01)
~ 20 2,88 (6,71)
36 | 4,04 (7.95)
2,42 (26)

3 2,94 (28)

5 2,33 (,29)

) 7 1,31 (16)
o110 0,78 (,06)

15 0,76 (,)
20 1,21 (,09)
34 2,13 (,33)

Considerando as pastas com adicdo de NaCl, observou-se uma redugdo
significativa no teor de fluido livre para a pasta contendo 5% de sal (ANOVA, p <0,05).

As pastas contendo 10 e 15 % de NaCl ndo apresentaram uma variagao significativa no

135



teor de fluido livre em relagdo a pasta sem adi¢ao de sal (ANOVA, p < 0,05). Por outro
lado, as pastas com adi¢do de 20 e 36% de NaCl apresentaram um aumento significativo
no teor de fluido livre em relacdo a pasta sem adigdao de sal (ANOVA, p < 0,05). Os
resultados seguiram a mesma tendéncia dos observados na literatura com reducao no teor
de agua livre para teores baixos de NaCl, um efeito neutro para teores de adicdo
intermedidrios € um aumento para teores de adicao altos (SUMAN Jr. e ELLIS, 1977;
ZHOU, LIN, et al., 1996).

Nas pastas com adi¢ao de KCI, para 1%, 5% e 34 %, ndo houve uma variagao
significativa no teor de fluido livre (ANOVA, p <0,05). A adicao de 3% de KCI provocou
um aumento significativo no teor de fluido livre em relagdo a pasta sem adi¢ao de sal. As
pastas com adicdo de 10%, 15% e 20 %, apresentaram uma reducao significativa no teor
de fluido livre em relagdo a pasta sem adigao de sal.

Segundo NELSON e GUILLOT (2006), o fluido livre ¢ um dos efeitos colaterais
da agdo dispersante de aditivos que reduzem a tensdo de escoamento ¢ da viscosidade
plastica. Com a dispersao maior das particulas, a estrutura floculada nao suporta o peso
das particulas e o teor de fluido livre cresce. Por outro lado, quando a forga gel ¢ aumenta
a agua livre ¢ geralmente reduzida pois com o aumento das forcas intergranulares o peso
das particulas ¢ suportado mais facilmente.

Os resultados de fluido livre estdo em consondncia com os resultados de
calorimetria isotérmica e das propriedades reologicas, mostrando um aumento da adgua
livre quando o efeito de dispersdo foi predominante e uma redugdo da agua livre o
aumento da forca gel foi predominante. Além disso, segundo ZHOU, LIN, et al. (1996),
a aceleracdo das reagdes de hidratagdo também faz com que o teor de fluido livre seja
reduzido. Esta afirma¢do corrobora com os resultados obtidos, pois as pastas com 5% de
NaCl e 15% de KCl, onde foram verificadas as maiores aceleracdes, apresentaram os
menores teores de fluido livre.

A Figura 5.44 apresenta os valores de massa especifica média das pastas salinas
obtidas no ensaio de sedimentacao estatica. Os valores médios de massa especifica média,
variagdo de massa e rebaixamento do topo, com seus respectivos coeficientes de variacao
(CV) em funcao do teor de adi¢ao de NaCl e KCl estao apresentados na Tabela 5.15. Para
a adicao de NaCl foi verificado um aumento significativo na massa especifica para 20 e
36 % de adi¢do, em relagdo a pasta sem adi¢cdo de sal (ANOVA, p <0,05). Para a adi¢do
de KCl ndo houve diferenga significativa entre os valores de massa especifica com o

aumento da adicao de sal (ANOVA, p < 0,05). Vale ressaltar que o maior aumento de
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massa especifica, verificado para a pasta com 36% de NaCl, foi de cerca de 1%.
Interessante relatar que o valores de massa especifica obtidos no estado endurecido,
seguiram a mesma tendéncia da massa especifica tedrica. Observou-se também que, os
valores de massa especifica das pastas sdo superiores as suas respectivas massas

especificas tedricas devido a contracdo de Le Chatelier durante o processo de hidratagao.

Tabela 5.15: Valores médios de massa especifica média (pm), variacdo de massa (Ap) e
rebaixamento do topo (At), com seus respectivos coeficientes de variagdo (CV) em
fungdo do teor de adi¢dao de NaCl e KCl.

Sal pm (kg/m?) - CV (%) | Ap (kg/m?) - CV (%) | At (%) - CV (%)
0% 1951,87 (2.48) 23,25 (1,28) 1,29 (,09)
5% | 195925 (1,03) 22.46 (2,99) 1,43 (21)
_|10%|  1959,15 (11.58) 17,32 (1,90 0,50 (12)
§ 15%| 1968,96 (12,90) 35,63 (3,59) 0,39 (11)
20%| 1978,28 (4.09) 35,16 (2.36) 0,65 (32)
36%| 1979,54 (3.27) 61,32 (4.81) 1,72 (14)
5% 1951,87 (2,48) 23,25 (1,28) 23,25 (1,28)
10%| 1954,52 (3,04) 22,46 (2,99) 26,58 (2.71)

O |15%| 195145 (6.23) 17,32 (1,90 17,67 (1.65)
20%| 1951,85 (6,01) 35,63 (3.59) 23,16 (5.,14)
34%|  1957,40 (8,10) 35,16 (2.36) 27,30 (6,02)
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Figura 5.44: Massa especifica das pastas em fung¢ao do teor de (a) NaCl e (b) KCl

A Figura 5.45 apresenta o rebaixamento de topo € a variagdo na massa especifica
entre o topo das amostras e a base, ou seja a segrega¢do, para diferentes teores de adi¢cdo

de NaCl e KCI. As pastas com 20% e 36% de NaCl apresentaram um rebaixamento de
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topo significativamente superior as pastas sem adi¢do de sal e com 5% e 10 % de NaCl
(ANOVA, p <0,05). As pastas com 10%, 15% e 20% de KClI tiveram o rebaixamento de
topo reduzido em relacao a pasta sem adi¢ao de sal (ANOVA, p <0,05). E as pastas com
5% e 34% de NaCl nao apresentaram uma variacao significativa no rebaixamento do topo
em relacdo a pasta sem adi¢ao de sal (ANOVA, p <0,05). Os resultados de porcentagem
de rebaixamento de topo apresentaram, aproximadamente, uma mesma tendéncia dos
resultados de teor de fluido livre, pois sdo propriedades governadas pelos mesmos

fendmenos de dispersdo da pasta, gelificacdo e aceleragao das reacdes de hidratacao.
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Figura 5.45: Rebaixamento de topo (a) e variacao de massa especifica (Ap) entre o topo
e a base no ensaio de sedimentagao estatica para as pastas com diferentes teores de
NaCl e KCI.

Quando a segregacdo, as pastas com 5% e 10% de NaCl ndo apresentaram
diferencas significativas na variagdo de massa entre o topo e a base do corpo de prova
(Ap) em relacdo a pasta sem adicao de sal. Por outro lado, as pastas com 15%, 20% e 36%
de NaCl apresentaram uma variacdo significativa em Ap. A pasta com 34% de KCl
apresentou um aumento significativo na variacdo em Ap para todos os teores de adicdo.
As pastas com outros teores de KCl, ndo apresentaram variagao significativa na variag¢ao
da massa especifica entre o topo e a base do corpo de prova.

Segundo NELSON e GUILLOT, (2006), aditivos dispersantes suprimem a
interagdo entre as particulas de cimento, neutralizando as particulas carregadas. Assim as
particulas repelem-se mutuamente e a acao destas forcas proporciona uma distancia muito
curta, devido ao elevado teor i6nico da fase aquosa. Assim as forgas repulsivas aumentam
o empacotamento das particulas, no entanto uma situagdo ideal, de empacotamento

homogéneo de toda a pasta, nunca ocorre, em vez disso, forma-se um gradiente de
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densidade. Além disso, o retardo das rea¢des de hidratagdo ofereceu um tempo maior para
as particulas segregarem.

Diferente do ensaio de massa especifica no estado endurecido, apresentado na
Figura 5.45 (b), onde a pasta foi homogeneizada no consistdmetro por 20 min para a
eliminagdo do ar incorporado; o ensaio de massa especifica aparente e teor de ar
incorporado foi realizado sem nenhuma homogeneiza¢do da pasta. Logo, uma maior
quantidade de ar aprisionado ¢ esperada.

A Figura 5.46 apresenta os valores de massa especifica aparente das pastas das
com diferentes teores de NaCl (a) e KCI (b), além da massa especifica tedrica. A diferenca
entre os valores de massa especifica tedrica e massa especifica aparente se da,
aproximadamente, pelo ar incorporado. Com o incremento da adicdo de sal, a massa
especifica tedrica foi aumentada, no entanto os valores de massa especifica aparente das
pastas com adi¢ao de NaCl nao apresentou uma variagao significativa, em relagdo a pasta
sem adi¢do de sal. Para as pastas com adi¢do de KCl foi observado uma leve reducio na

massa especifica aparente com o aumento da adicao.
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Figura 5.46: Massa especifica aparente e teorica das pastas com diferentes teores de (a)
NaCl e (b) KCI.

A Figura 5.47 apresenta o teor de ar incorporado obtido para as pastas com NaCl
e KCl além da pasta sem adicdo de sal. A pasta sem adigdo de sal apresentou 1,5% de ar
incorporado, € uma massa especifica aparente 1.890 kg/m?. Desconsiderando o ar
incorporado da pasta, obteve-se um valor de massa especifica de 1.918 kg/m?, que foi

aproximadamente igual a massa especifica tedrica (1.917 kg/m?).
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Observou-se que a adicdo de 15% de NaCl ndo afetou significativamente o teor
de ar incorporado em relacdo a pasta sem adi¢do de sal. Por outro lado, a adigao de 36%
de NaCl e 15% e 34% de KCI aumentou o teor de ar incorporado das pastas. Estes
resultados corroboram com os resultados de massa especifica aparente, indicando um
aumento no teor de ar incorporado para as pastas onde foi verificada uma reducdo na

massa especifica aparente e vice-versa.
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Figura 5.47: Teor de ar incorporado em fungado do teor de NaCl e KCl adicionado a
pasta.

Com o incremento da densidade das solugdes salinas, as for¢as que sdo aplicadas
em cada molécula se tornam mais fortes. Isso faz com que a tensdo superficial do fluido
seja aumentada. Logo, o incremento na tensao superficial da fase liquida da pasta fez com
que mais ar fosse incorporado durante a mistura e, consequentemente, a massa especifica
aparente da pasta fosse reduzida. No caso da adi¢ao de NaCl, o aumento do ar incorporado
foi menor que o promovido pela adicdo de KCI, apesar do aumento da densidade das
pastas com adi¢ao de NaCl ter sido maior. Isso se deu devido ao fato da adicao de NaCl
ter promovido um aumento da dispersao das particulas, o que consequentemente fez com
que uma quantidade menor de ar fosse incorporado a pasta durante a mistura. Além disso,
a possivel precipitacdo da singenita também pode ter colaborado para o aumento no teor

de ar incorporado nas pastas com adi¢ao de KCI.
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5.3.3 Identificacio e quantificacio dos produtos formados

As curvas DTG obtidas para as pastas com adi¢do de 0%, 5%, 10%, 12,5%m 15%,
20% e 36% de NaCl curadas por 0,25, 0,58, 1, 3 e 7 dias de cura na temperatura de 60 °C
sao apresentadas na Figura 5.48. Analogamente, as curvas DTG para as pastas com adi¢ao

de 0%, 1%, 3%, 5%, 10%, 15%, 20% e 34% de KCI curadas por 0,25, 0,58, 1, 3 e 7 dias

de cura na temperatura de 60 °C sdo apresentadas na Figura 5.49.
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Figura 5.48: Curvas DTG para as pastas com adi¢do de 0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%,
20% e 36% de NaCl curadas por (a) 0,25d, (b) 0,58d, (c) 1d, (d) 34, (e) e 7d.

Para 0,25 dias de cura (6 h), o pico referente a fase AFf ndo apareceu tanto nas
pastas com NaCl quanto nas pastas com KCI. Apds este pico, todas as pastas apresentaram
um pico referente a desidratacdo do C-S-H. Com o incremento do contetido de sal o
ombro apos o pico do C-S-H referente ao monossulfato (fase AFm) foi reduzido e um
novo pico, a aproximadamente 280 °C, devido a desidratacdo do C3A-CaCly-Hjo (sal de
Friedel) foi visualizado em todas as idades avaliadas.

A formagdo de sal de Friedel, que ocorre quando os ions cloro reagem com as
fases aluminato, também foi verificado por RAMACHANDRAN, (1969); ZHOU, LIN,
et al., (1996); BALONIS, LOTHENBACH, et al., (2010) quando adicionaram cloretos
em pastas de cimento. Foi observado que o pico referente ao sal de Friedel incrementou
seu tamanho quando a quantidade de sal na pasta foi aumentada. Além disso, a medida
que o pico referente ao sal de Friedel aumentou, o ombro referente ao monossulfato foi
reduzido e o pico devido a desidratagdo do CH se tornou mais estreito. Logo, a quantidade
de monossulfato foi reduzida a proporcao que a quantidade de sal de Friedel foi formada.
Virias teorias tém sido propostas para a sequéncia de formacao dos produtos hidratados
na presenga de ions cloro, tais como: o monossulfato ¢ convertido em sal de Friedel
(MESBAH, CAU-DIT-COUMES, et al.; 2012), a etringita ¢ convertida diretamente em
sal de Friedel ao invés de ser convertida em monossulfato (JUPE, WILKINSON, et al.,
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2007) e, apds a deplecao do sulfato, C3A e C4AF reagem com os ions cloro formando sal
de Friedel.

Nas pastas com adi¢ao de KCl, devido as alteragdes nas propriedades reologicas
existe indicagdes da presenca de singenita. No entanto, devido a desidratacdo deste
material ocorrer, aproximadamente, na mesma temperatura da desidratacdo do sal de
Friedel (KLOPROGGE, DING, et al., 2004), nao foi possivel afirmar que este material

esta presente nas pastas.
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Figura 5.49: Curvas DTG para as pastas com adi¢do de 0%, 1%, 2%, 5%, 7%, 10%,
15%, 20% e 36% de KCl curadas por (a) 0,25d, (b) 0,584, (¢) 1d, (d) 3d, (e) e 7d.

Ap0s o pico devido a desidratagdo do sal de Friedel, todas as pastas apresentaram
o pico devido a desidroxilagdo do CH. Além disso, foi observado que a adi¢cdo de sal
baixou a temperatura de inicio da desidroxilacdo do CH (Figura 5.50), 0 mesmo também
foi observado por ZHOU, LIN, et al. (1996) em pastas com adi¢do de NaCl.

A temperatura de inicio de desidroxilacdo decresceu na medida que se aumentou
o teor de sal, tendo uma redugdo média de 25 °C para a adi¢ao de até¢ 15% de NaCl. Para
teores de adicdo maiores que 15%, a temperatura de inicio da decomposicdo do CH
permaneceu aproximadamente constante. Para a adicdo de KCl, a temperatura de inicio
da desidroxilicdo do CH decresceu sistematicamente até a pasta para saturada, redugao
de 22° C. A redugdo no inicio da temperatura de decomposi¢ao do CH sugere que houve
uma redu¢do na entalpia necessaria para produzir o CH na presenca de sal, o que
consequentemente fez com que energia necessaria para a ativacdo quimica do processo
de desidroxilicdo fosse reduzida (ZHOU, LIN, et al., 1996; ESTEVES, 2011). As
pequenas variagcdes encontradas nas diversas idades avaliadas foram atribuidas a
dispersao do ensaio.

Em todas as pastas, uma pequena instabilidade apo6s o pico referente ao CH foi
notada e se deu devido a descarbonatacdo de uma pequena quantidade de CaCOs3 presente

em algumas amostras.
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Figura 5.50: Temperatura de inicio da reacao de desidroxilacdo em fungdo do teor de (a)
NaCl e (b) KCL

Diferente da pasta sem adi¢do de sal, que apds a instabilidade devido a
descarbonatacdo do CaCOs3 ndo apresentou nenhum outro evento, nas pastas com NacCl,
em aproximadamente 790 °C, iniciou um novo pico referente a volatilizagao do NaCl. Do

mesmo modo, nas pastas com KCI, em aproximadamente 760 °C, iniciou um pico devido
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a volatiliza¢do do KCI. Temperaturas similares de inicio da volatiliza¢ao dos sais foram
determinadas nas curvas TGA/DT/DSC do NaCl e KCI (Figura 3.4).

Quando a dgua foi consumida nas reacdes de hidratagdo, e a concentracao de ions
CI', Na" ou K" excedeu o ponto de saturagdo do sal, cristais de NaCl e KCI precipitaram
nos poros, como pode ser visto na nas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura apresentadas na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. (e).

Para o teor de adi¢do de 15% de NaCl observou-se uma pequena camada de sal
precipitado nos poros de ar aprisionado da amostra (Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada. a ¢ b). J4 para a pasta com 36% de NaCl observou-se uma grande quantidade
de sal precipitado nos poros de ar aprisionado (Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada. c e d).

No caso das pastas com KClI, para 15% de adi¢do houve uma menor precipitacao
de sal nos poros, comparando com as pastas com adi¢ao de 15% de NaCl (Figura 5.52 a
e b). Para a adicdo de 34% de KCl foi verificada uma grande quantidade de sal precipitado
nos poros de ar aprisionado, no entanto em outras regides ndo foi observado a presenca
de KCl (Figura 5.54c), como aconteceu para a pasta saturada em NaCl.

Além dos poros de ar aprisionado, outras regides das pastas também foram
investigadas, como pode ser visto na Figura 5.53. Nas pastas com adi¢ao de 15% de NaCl
foram identificadas uma piora na interface entre os produtos com ruptura na interface
entre o C-S-H e o grdo anidro (circulos destacados na Figura 5.53c). C-S-H foi
identificado em todos os teores de adicdo de sal com, aparentemente, a mesma
morfologia. ZHOU, LIN, et al. (1996) também verificaram uma piora na interface dos
produtos quando estudou a hidratacdo de pastas de cimento com adi¢do de NaCl. A pasta
com 36% de NaCl apresentou uma grande quantidade de sal precipitado (Figura 5.53 e),

como foi mostrado anteriormente na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada..
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Figura 5.51: Micrografias mostrando a precipitacao de NaCl nos poros das pastas com 7

dias de cura a 60 °C e espectros de EDS dos pontos indicados.
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Figura 5.52: Mivrografias mostrando a precipitagao de KCI nos poros das pastas com 7
dias de cura a 60 °C e espectros de EDS dos pontos indicados.
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Figura 5.53: Micrografia da superficie fraturada das pastas com 0% de sal (a) e (b), 15%
NacCl (¢) e (d) e 36% de NaCl (e) com 7 dias de cura a 60 °C e espectros de EDS dos

pontos indicados.

Nas pastas com adi¢do de 15% de KCI (Figura 5.54 a e b) foi observada uma
estrutura fibrilar atribuida ao C-S-H similar a identificada nas pastas sem adicao de sal e
com adi¢do de NaCl. Além disso, nas pastas com adi¢cao de KCI (Figura 5.54 a, b e ¢) foi
notada a presenca de agulhas similares a singenita (ROBLER, EBERHARDT, et al.,
2008) e com composicao quimica predominante de calcio e potassio, como pode ser
observada em seu espectro de EDS. O enxofre ndo foi visualizado no espectro obtido por

EDS pois seu pico € ocultado pelo pico do ouro, utilizado para recobrimento da amostra.
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Figura 5.54: Micrografia da superficie fraturada das pastas com 15% de KCI (a) e (b) e

34% KCI (c), (d) e (e) com 7 dias de cura a 60 °C e espectros de EDS dos pontos

indicados.

Na tentativa de identificar as agulhas presentes nas pastas com KCI novas
micrografias foram realizadas com as amostras recobertas por carbono. As micrografias
sdo apresentadas na Figura 5.55. Os espectros indicaram que os principais elementos
quimicos presentes nas agulhas foram calcio, potassio, enxofre, oxigénio e silicio.

Apesar de haver indicagdes da formacao da singenita [K>Ca(SOa4)-H20], devido
as modificac¢des nas propriedades reoldgicas e nos resultados de calorimetria isotérmica,

as micrografias ndo foram conclusivas.
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Figura 5.55: Micrografias das pastas com 15% de KCI curadas por 7 dias evidenciando
as agulhas formados e espectros de EDS das agulhas.

A Figura 5.56 apresenta a os difratrogramas de raios X das pastas com adicao de
NacCl (a) e KCI (b), além da pasta sem adigdo de sal e do cimento anidro, para as pastas
curadas por 7 dias a 60 °C. Todas as pastas apresentaram picos das principais fases do
cimento (C3S, CoS e C4AF) e do CH. Picos referentes ao NaCl e KCI foram detectados
para as pastas com adi¢dao de NaCl e KCl, respectivamente, para teores de adicao a partir
de 20%. Assim como nas curvas DTG, o sal de Friedel foi detectado nas pastas com mais
de 10% de adigdo de sal. Os minerais detectados nos difratrogramas mostram
concordancia com os produtos identificados nas curvas DTG. Apesar GLASSER,
KINDNESS e STRONACH (1999) e MESBAH, CAU-DIT-COUMES, et al. (2012)
sugerirem que a hidratagdo do cimento na presenga de cloretos também pode formar o sal
de Kuzel além do sal de Friedel, este composto ndo foi identificado nas difragdes de raios

X.
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Figura 5.56: Difratrogramas de raios X das pastas com adi¢ao de 0% de sal, (a) NaCl e
(b) KCl curadas por 7 dias na temperatura de 60 °C.
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E importante enfatizar que para as técnicas e condigdes de ensaio adotados, nao
foi verificada a formag¢do de produtos devido a interagdo do ion Na“ com o cimento. O
mesmo foi reportado por BARBERON, BAROGHEL-BOUNY, et al. (2005). De acordo
com SUZUKI, NISHIKAWA, et al. (1986) ¢ RAMACHANDRAN (1995) os ions Na*
sdo parcialmente adsorvidos na superficie do C-S-H. No caso dos ions K*, ha uma forte
indicacdo da formacao de singenita, no entanto sua deteccdo por difratometria de raios X
¢ dificil em pastas de cimento, pois seu espectro € sobreposto ao do cimento nao hidratado
(KLOPROGGE, DING, et al., 2004; ROBLER, EBERHARDT, et al., 2008).

Como visto nos resultados de calorimetria isotérmica, diferentes teores e tipo de
sal podem acelerar, ter efeito neutro, ou retardar as reagdes de hidratacdo. A Figura 5.57
apresenta a quantidade de CH e 4gua combinada total quantificados a partir das curvas de
termogravimentria para as pastas com adi¢ao de NaCl.

Para 0,25 d de cura, as pastas com 5%, 10% e 12,5% de NaCl apresentaram as
maiores quantidades de CH. As pastas com 0%, 15%, 17,5% e 20% de NaCl apresentaram
quantidades similares de CH. Para 0,58 d de cura, somente a pasta com 10% de NaCl
apresentou uma quantidade de CH maior que a pasta sem adig@o de sal. Apds 1 d de cura,
as pastas com NaCl apresentaram uma redu¢ao no teor de CH a medida que a quantidade
de NaCl aumentou. A pasta com 36% de NaCl apresentou a menor quantidade de CH
para todas as idades avaliadas. Estes resultados estdo de acordo com os observados por
ZHOU, LIN, et al. (1996), onde a desaceleracao das reagdes de hidratacao ¢ atribuida a
blindagem mecanica ocasionada pela precipitacao do sal em torno do grao de cimento.

A evolucao na quantidade de CH seguiu a mesma tendéncia observada para a
evolugao do calor acumulado obtido na temperatura de 60 °C (Figura 5.37). Vale ressaltar
que as diferengas observadas - como por exemplo com 0,58 d (14 h) de cura a pasta com
20% de NaCl apresentava uma quantidade de calor acumulado praticamente igual a pasta
sem adi¢do de sal, no entanto a quantidade de CH foi menor - devido a condi¢des de cura
um pouco diferentes. Na calorimetria isotérmica a pasta foi mantida a 60 °C a partir de 5
min depois do contato da 4gua com o cimento. Ja na termoanalise, adicionado ao periodo
de cura na temperatura de 60 °C, ainda houve o tempo de moldagem, aquecimento,
resfriamento e desmoldagem e preparo da amostra. Logo na termoanélise, para 0 mesmo
tempo de cura a 60°C, as pastas tinham um periodo maior de hidratacdo. Além disso a
representatividade do ensaio de analise térmica foi menor, pois a quantidade de amostra

utilizada foi menor (10 mg) que o ensaio de calorimetria isotérmica (5 g).
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Para evolugdo da 4gua total combinada com o tempo, foi observado um
comportamento similar ao da evolucdo do CH. Isto aconteceu pois as reacdes de
hidratacao foram controladas majoritariamente pela hidratagdo dos silicatos, como foi
observado nas curvas de calorimetria isotérmica.

A Figura 5.58 apresenta a evolugdo com o tempo do contetido de CH (a) e a 4gua
total combinada (b) obtidas a partir das curvas de termogravimetria para as pastas
contendo KCI. Neste caso, para 0,25 d as pastas com 1% a 20% de adicdo de KCl
apresentaram mais CH que a pasta sem adic¢ao de sal. A partir de 0,58 d, as pastas com
adi¢ao de até 20% de KCI apresentaram aproximadamente a mesma quantidade de CH
que a pasta sem adi¢ao de sal (variagdo maxima de 5%). Para todas as idades avaliadas,
a pasta saturada em KCl apresentou menos CH que a pasta sem adi¢do de sal. Estes
valores seguiram a mesma tendéncia observada para as curvas de calor acumulado
apresentadas na Figura 5.36, onde as pastas com adicao até 20% de KCI liberaram mais
calor nas primeiras horas de cura. A mesma consideracdo sobre o tempo de cura feita
considerando as pastas com NaCl deve ser estendida para as pastas com adi¢do de KCl.
Além disso, como verificado para adicdo de NaCl, a 4dgua total combinada seguiu a
mesma tendéncia observada para a quantidade de CH.

A quantidade de NaCl e KCI presentes nas pastas também foram calculadas a
partir da perda de massa na curva TGA. Os resultados obtidos foram correlacionados com
a quantidade de sal dosada, como pode ser visto na Figura 5.59.

Comparando a quantidade de sal calculado a partir da curva DTG com a
quantidade dosada, as pastas endurecidas apresentaram uma quantidade de sal um pouco
mais baixa que a adicionada a mistura. O mesmo foi verificado por ZHOU, LIN, et al.
(1996) que estudou pastas de cimento com adi¢ao de NaCl.

Quanto ao CaCQOs, as pastas apresentaram aproximadamente (4 =1)%, no entanto

esta quantidade pode ser considerada baixa e inevitavel.
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5.3.4 Evolucao das propriedades mecanicas

As curvas tipicas tensdo versus deformagdes para as pastas com adi¢dao 0%, 5%,
10% 12,5%, 15%, 20% e 36% de NaCl curadas por 0,25, 0,58, 1, 3 ¢ 7 dias a 60 °C,
obtidas no ensaio de compressao uniaxial, sdo apresentadas na Figura 5.60. Foi observado
que a adi¢do de NaCl promoveu alteragdes nas curvas tensao versus deformagdes tanto
em funcao do teor de sal, quando em funcao da idade. O tipo e a superficie de fratura das
pastas com adi¢do de NaCl ndo foram diferentes da pasta sem adi¢do de sal. A Tabela
5.16 apresenta os valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformagao de pico
(¢) e modulo de elasticidade (E), obtidos a partir das curvas tensdo deformagdes, com
seus respectivos coeficientes de variacao (CV).

A Figura 5.61 apresenta a evolucdo da resisténcia a compressao para os diferentes
teores de adigdo de NaCl em fungdo do tempo de cura. Para 0,25 ¢ 0,58 d de cura, as
pastas com 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5% e 20% de NaCl nao apresentaram, entre si,
diferengas significativas nos valores de resisténcia a compressao uniaxial e apresentaram
resisténcias significativamente maiores que a pasta sem adicao de NaCl (ANOVA, p <
0,05). Para 0,58 d de cura, as pastas com 5%, 10%, 12,5% e 15% de NaCl nao
apresentaram, entre si, diferencas significativas nos valores de resisténcia a compressao
uniaxial e apresentaram resisténcias significantemente maiores que a pasta sem adi¢ao de
NaCl (ANOVA, p <0,05). Para 1 dia de cura, as pastas com adicao de até 15% de NaCl
ndo apresentaram diferencas significativas nos valores de resisténcia a compressao em
relacdo a pasta sem adi¢do de sal (ANOVA, p <0,05). Ja as pastas com 17,5%, e 20% de
NaCl nao apresentaram resisténcias significativamente inferiores as pastas com até 15%
de NaCl (ANOVA, p <0,05).

Entre 0,25 e 0,58 dia de cura, as pastas com adicdo de até 20% de NaCl
apresentaram uma quantidade maior de calor acumulado (Figura 5.37a) e uma maior
quantidade de CH (Figura 5.57a), ambos os efeitos devido a aceleracdo das reacdes de
hidratacdo promovidas pela adicdo do NaCl, o que consequentemente fez com que a

resisténcia a compressao fosse aumentada.
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Tabela 5.16: Valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformacgao de pico na
compressao () e modulo de elasticidade (E) para as pastas com adi¢do de 5%, 10%,
12,5%, 15%, 17,5%, e 20% de NaCl curadas por diferentes idades, com os respectivos
coeficientes de variagdo (CV).

Teor de Idade fc-cv €-CV E-cv
NaCl  (dias) (MPa) - (%) (1e) - (%) (GPa) - (%)
0,25 15,09 (4.96) 3302,85 (4,01) 7,17 (3,56)
0,58 29,16 (2.81) 4039,18 (8.35) 10,69 (54
0% 1 35,19 (3.98) 3999,88 (9,04) 11,56 (3,28)
3 41,89 (4.21) 3630,88 (8,94) 14,42 (3,18)
7 49,96 (3,34) 5049,13 (8,21) 14,37 (2,9)
0,25 25,63 (4,9) 4700,53 (12,73) 10,44 (1,02)
0,58 32,18 (6,83) 4518,53 (5.81) 12,43 (,28)
5% 1 35,82 (4,59) 3843,88 (5.33) 13,02 (,11)
3 40,58 (3,55) 4310,40 (14,67) 13,69 (.8)
7 46,53 (1,56) 4452,87 (2,23) 14,79 (,52)
0,25 25,43 (4,41) 4046,41 (5.86) 9,97 (1,68)
0,58 32,95 (1,91) 3835,38 (10,39) 12,04 (2,32)
10% 1 35,18 (1,63) 4615,93 (2,99 12,55 (2,72)
3 40,05 (6,14) 4823,94 (7,95) 13,09 (4,11)
7 4527 (1,92) 445496 (7,25) 14,10 (5.91)
0,25 25,71 (3,99) 4208,81 (19,25) 9,63 (5,73)
0,58 32,96 (8,58) 4907,47 (5,06) 12,13 (5.43)
12,5% 1 35,29 (1,56) 4295,95 (2,26) 12,30 (2,78)
3 41,27 5,) 4202,58 (5. 14,17 (3,69
7 43,28 (6,28) 4543,75 (9,59) 14,01 (2,51
0,25 24,46 (1,93) 5392,96 (7,55) 9,08 (2,04)
0,58 32,63 (2,65) 4610,61 (11,42) 11,95 (1,59)
15% 1 34,96 (5,32) 4877,09 (14,2) 13,07 (2,57)
3 39,66 (4,59) 4314,05 (7.61) 13,91 (1.47)
7 42,63 (2,05) 5047,18 (5,79) 13,65 (,98)
0,25 23,79 (4,84) 4602,14 (13,58) 9,35 (4,91)
0,58 30,90 (13,36) 5043,63 (24,66) 12,08 (4,08)
17,5% 1 31,49 (6,99) 3930,34 (10,58) 12,64 (6,84)
3 36,86 (5,52) 4110,30 (8.6) 13,39 (2,85)
7 41,28 (1,95) 4828,08 (5,37) 13,40 (2,14)
0,25 25,91 (2,76) 3908,58 (7,59) 10,47 (3.61)
0,58 30,84 (2,57) 3999,36 (13, 12,24 (2,5)
20% 1 32,31 (1,78) 4223,88 (4,95) 12,08 (4,27)
3 34,83 (2,65) 3776,91 (1,94) 12,78 (4,83)
7 37,19 (1,41) 3768,31 (1,82) 13,97 (6,27)
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Teor de Idade fc-cv £€-CV E-cv
NaCl (dias) (MPa) - (%) (pe) - (%) (GPa) - (%)
0,25 10,27 (6,37) 2638,94 (9,05) 5,74 (10,86)
0,58 18,05 (4.41) 3012,87 (7,39) 9,05 (3,39)
36% 1 17,42 (4,82) 3074,63 (12,37) 8,75 (3,62)
3 21,03 (5,6 3430,08 (10,74) 9,80 (6,31)
7 24,26 (6,25) 3049,56 (8,79) 11,76 (2,54)
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Figura 5.60: Curvas tipicas tensdo versus deformac¢do das pastas com adi¢ao de 5%,
10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% e 36% de NaCl curadas por 0,25 d (a), 0,58 d (b), 1 d
(¢),3d(d), e 7 d (d) na temperatura de 60 °C.

Com 3 dias de cura as pastas com adi¢cdo de até 15% de NaCl ndo exibiram
diferencas significativas nos valores de resisténcia a compressdo em relacdo a pasta sem
adicao de sal (ANOVA, p < 0,05). As pastas com 17,5% e 20% de NaCl apresentaram
resisténcia significativamente inferior as pastas sem adi¢ao de sal (ANOVA, p < 0,05).
Para 7 dias de cura, as pastas com 10% a 36% de NaCl apresentaram resisténcia a
compressao significativamente inferiores a pasta sem adicao de sal (ANOVA, p <0,05).
Em todas as idades avaliadas, a pasta com 36% de NaCl apresentou resisténcia a
compressao uniaxial significativamente inferior ao das pastas com adi¢do de NaCl e ao
da pasta sem adicao de sal (ANOVA, p <0,05).

Para 3 e 7 dias de cura e para a pasta com 36% de NaCl, a redu¢ao na resisténcia
a compressao ocorreu devido a um conjunto de fatores, tais como: menor quantidade de
produtos hidratados, como pode ser observado na (Figura 5.57) e menor quantidade de
calor acumulado (Figura 5.37). No entanto, ndo se pode descartar a possibilidade de
cristalizagdo de sal nos poros, também ter contribuido para a redugdo da resisténcia.

O aumento na dispersao da pasta no estado fluido, a menor quantidade de produtos
hidratados formados € o menor valor de resisténcia a compressao aos 3 e 7 dias de cura

com o aumento do teor de NaCl, estdo de acordo com a hipdtese levantada por CHEUNG,

167



JEKNAVORIAN, et al. (2011) de que quando o periodo de indugdo ¢ aumentado,
provavelmente algum retardo nas reagdes de hidrata¢do existira, mesmo que a taxa de

reagdo no periodo de aceleracao seja aumentada.
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Figura 5.61: Evolugdo da resisténcia a compressao (fc) com o tempo para as pastas com
0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% e 36% de NaCl curadas a 60 °C.

A hipotese levantada por ZHOU, LIN, et al. (1996) de que a menor quantidade de
produtos hidratados se deu, provavelmente, devido a blindagem mecanica proporcionada
pela precipitacdo do sal em torno do grao de cimento € bastante coerente. Inicialmente,
os fons Na" foram adsorvidos pelos grupos silanol na superficie do grio de cimento (-Si-
OH-Na"), isso aumentou a dispersdo dos grdos. Com o consumo da dgua nas reagdes de
hidratacdo, a concentracdo do sal na solugdo aumentou e os ions CI” dispersos na solu¢ao
ligaram-se com os ions Na*, que estava na superficie do cimento, precipitando o NaCl no
mesmo local.

Além disso, parte dos ions Na® e CI" que estavam dispersos na solugdo pode
precipita nos poros, como foi observado nas microscopias apresentadas na Erro! Fonte
e referéncia nio encontrada. e também na superficie de fratura apds os ensaios
mecanicos (Figura 5.62). A cristalizacdo de sais nos poros do material ¢ bastante

frequente quando existem ions em abundancia. No entanto, se o poro for totalmente
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preenchido pelos cristais pode haver um dano, caso a pressdo produzida na parede do
poro exceda a resisténcia mecanica do material (LUBELLI, VAN HESS e GROOT,
2006). Além disso, segundo SCHERER (2004), mesmo que a pressdo de cristalizagdo
seja mais baixa que a resisténcia do material e ndo haja a fissuragdo, o poro sob pressao

pode ser um ponto de concentragdo de tensdo no material.

aprisionado

Sal pfecipitado

(a) P36% NaCl  P34%KCl

Figura 5.62: Detalhe do corpo de prova com adigao de 36% de NaCl (a) e 34% de KCl
curado por 7 dias, mostrando ar incorporado e precipita¢do de sal nos poros.

A Figura 5.63 apresenta a evolucdo da deformacao de pico com o tempo para os
diversos teores de NaCl estudados. Considerando a andlise estatistica (ANOVA, p <
0,05), para 0,25 d de cura as pastas com 5%, 15% e 17,5% de NaCl apresentaram os
maiores valores de deformagdo de pico e a pasta com 36% de NaCl a menor deformacgao
de pico. Para 0,58 d de cura a pasta com 17,5% de NaCl apresentou a maior deformacao
de pico e a pasta com 36% de adicdo de NaCl a menor (ANOVA, p < 0,05). Com 1 dia
de cura a pasta com 15% e 36% de NaCl apresentaram os menores valores de deformagao
de pico (ANOVA, p < 0,05). Com 3 dias de cura ndo houve uma variacao significativa
na deformacao de pico entre as pastas com adi¢ao de NaCl e a pasta sem adi¢do, exceto
para a pasta saturada (ANOVA, p <0,05). Para 7 dias de cura a pasta com 20% e 36% de
de NaCl apresentaram uma reducao significativa na deformagao de pico em relagdo a
pasta sem adi¢do de sal. (ANOVA, p <0,05)

Considerando a andlise estatistica, nas primeiras idades (0,25, 0,58 e 1d) houve
uma grande varia¢ao na deformagdo de pico para os varios teores de sal adicionado. Para
3 e 7 dias observou-se uma tendéncia na redugdo da deformacao de pico com a redugao

da resisténcia.
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Figura 5.63: Evolucdo da deformagdo de pico de com o tempo para as pastas com 0%,
5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% ¢ 36% de NaCl curadas a 60 °C.

A evolugdo do modulo de elasticidade (E) com o tempo para os diversos teores de
NaCl estudados ¢ apresentado na Figura 5.64. As pastas com 5%, 10%, 12,5%, 15%,
17,5% e 20% de NaCl ndo apresentaram diferengas significativas entre si, para 0,25 e
0,58 d de cura no mddulo de elasticidade (ANOVA, p < 0,05). Além disso, estes valores
foram significativamente maiores que a pasta sem adi¢do de sal e a pasta com adi¢do de
36% de NaCl (ANOVA, p <0,05). Para 1 dia de cura, a pasta com 5% de NaCl apresentou
o modulo de elasticidade significativamente superior a pasta sem adi¢do de sal. As pastas
com adicdo de 10%, 12,5%, 15%, 17,5% e 20% ndo apresentaram diferencas
significativas no médulo de elasticidade, em relacao a pasta sem adicao de sal (ANOVA,
p < 0,05). Com 3 dias de cura, o médulo de elasticidade ndo apresentou uma variacao
significativa para as pastas com até 17,5% de adi¢do de NaCl. Nesta idade, o modulo da
pasta com 20% de NacCl foi significativamente inferior ao da pasta sem adicdo de sal. Aos
7 dias de cura, ndo houve diferengas significativas em relagdo ao médulo de elasticidade
para as pastas com até 15 % de adicao de NaCl. Entre 17,5% e 20% de NaCl, nao houve
variacao significativa nos valores de modulo, no entanto o mddulo foi significativamente

menor ao das pastas com 0% até 15% de NaCl. Os valores de mddulo de elasticidade
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apresentados pela pasta com adig¢@o de 36% de NaCl foi significativamente menor ao das
outras pastas para todas as idades avaliadas.

Nas primeiras idades, a aceleracdo das reagdes de hidratacdo promovida pela
adi¢ao de NaCl aumentou o modulo de elasticidade, assim como aumentou a resisténcia
a compressdo. Ja nas idades avancadas, as pastas que apresentaram uma reduc¢do
significativa na resisténcia também apresentaram uma reducao no mddulo de elasticidade,

s0 que em menor intensidade, devido a menor quantidade de produtos hidratados.
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Figura 5.64: Evolu¢dao do mddulo de elasticidade (E) com o tempo para as pastas com
0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% e 36% de NaCl curadas a 60 °C.

Em relacdo ao coeficiente de Poisson, apresentados na Tabela 5.17, ndo foram
observadas diferencas significativas entre as pastas com adicao de NaCl e a pasta sem

adicao de sal (ANOVA, p <0,05).

Tabela 5.17: Valores médios do coeficiente de Poisson (v) com seus respectivos
coeficientes de variagdo (CV) para diferentes teores de adi¢do de NaCl curada por 7 dias

a 60 °C.
Tlfl‘;rc‘;e 0% 5%  10% 12,5% 15%  17,5% 20%  36%
v 024 024 025 027 0,26 0,28 0,28 0,30
CV (%) (7,68) (3,94) (5,12) (4,43) (5,57) (6,29) (1,31) (6,77)
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A Tabela 5.18 apresenta os valores médios de resisténcia a compressao diametral
(ft) das pastas com adi¢do de 0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5% e 36% de NaCl nas
diversas idades avaliadas com seus respectivos coeficientes de variagdao (CV), além da
relagdo entre ft e fc. A Figura 5.65 apresenta a evolugdo de ft com o tempo, para as pastas
com adi¢ao de NaCl. Quanto a andlise estatistica dos resultados (ANOVA, p <0,05), para
0,25 d de cura, as pastas com 5%, 10%, 12,5%, 17,5% e 20% de NaCl apresentaram um
aumento significativo na resisténcia a tracao por compressao diametral em relagdo a pasta
sem adi¢ao de sal. Para 0,58 d de cura, ndo houve diferencas significativas nos valores de
resisténcia a tra¢do para as pastas com adicao de até 15% de NaCl e a pastas sem adi¢ao
de sal (ANOVA, p < 0,05). Para 0,58 d de cura, a adi¢do de 17,5% e 20% de NaCl
proporcionou uma reducdo significativa na resisténcia a tracdo em relagdo as pastas com
0% e 5% de NaCl (ANOVA, p < 0,05). Com 1 e 3 dias de cura, as pastas com 10%,
12,5%, 15% e 20% tiveram sua resisténcia a tracao significativamente menor que a pasta
sem adicao de sal (ANOVA, p < 0,05). Aos 7 dias de cura, as pastas com até 20% de
NaCl apresentaram valores de resisténcia a tragdo por compressdao diametral
significantemente inferiores aos da pasta sem adi¢do de sal, sendo que quanto maior o
teor de sal, menor a resisténcia (ANOVA, p <0,05). A pasta com 36% de NaCl apresentou
redugdo na resisténcia a tragao por compressao diametral, em relagdo aos varios teores de
adicdo de NaCl estudados e a pasta sem adicdo de sal, em todas as idades avaliadas
(ANOVA, p <0,05).

Observando a relagdo entre ft e fc na Tabela 5.18, notou-se que a resisténcia a
tracdo apresentou uma pequena redug¢do em relagcdo a resisténcia a compressao com o
aumento do teor de sal (relacdo em torno de 0,10 para a pasta sem adi¢do de sal e 0,8 a
partir de 12,5% de NaCl). Este fato dé indicagdes de que algum outro fendmeno, além da
menor quantidade de produtos hidratados, estd afetando a resisténcia a tragdo por
compressao diametral. Uma hipotese levantada, ¢ a do dano devido a cristalizagdo do sal
nos poros (tanto microfissuras ou pontos de concentracao de tensdo), que afetariam mais
significativamente a resisténcia a tracdo. Logo, ndo pode ser descartada a possibilidade
de que a cristalizagdo de NaCl nos poros da pasta contribuiram para a reducdo na

resisténcia a tragao por compressao diametral.
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Tabela 5.18: Valores médios de resisténcia a tracao por compressao diametral (ft) para

as pastas com adi¢do de 0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5% e 36% de NaCl na

temperatura de 60 °C com os respectivos coeficientes de variagao (CV) e a relagdo entre

ft e fc.
Teor de Id:ade ft-cv fo/ft Teor de | ldade ft-cv fo/tt
NaCl | (dias) | (MPa)- (%) NaCl | (dias) | (MPa)- (%)

0,25 1,66 (10,30)| 0,11 0,25 | 2,16 (7,54) | 0,09
0,58 3,04 (7,45 | 0,10 0,58 2,58 (12,66)| 0,08
0% 1 3,40 (11,71)| 0,10 15% 1 2,72 (4,56) | 0,08
3 4,06 (9,51) | 0,10 3 3,02 (2,34) | 0,08
7 492 (982) | 0,10 7 3,35 (5,88) | 0,08
0,25 2,74 (3.89) | 0,11 0,25 2,01 (9,78) | 0,08
0,58 3,04 (13,56)| 0,09 0,58 | 2,25 (9,01) | 0,07

5% 1 3,36 (9,43) 0,09 17,5% 1 - -
3 3,54 (443) | 0,09 3 2,97 (10,84)| 0,08
7 4,01 (6,58) | 0,09 7 3,05 (12,97)| 0,07
0,25 2,37 (11,06)| 0,09 0,25 1,97 (13,29)| 0,08
0,58 2,60 (9,04) | 0,08 0,58 | 2,45 (8,17) | 0,08
10% 1 2,80 (11,32)| 0,08 20% 1 2,42 (6,91) | 0,08
3 3,42 (4,57) | 0,09 3 2,59 (11,11)| 0,07
7 3,62 (7,29) | 0,08 7 2,49 (6,51) | 0,07
0,25 2,19 (7,42) | 0,09 0,25 0,92 (8,04) | 0,09
0,58 2,54 (12,83) 0,08 0,58 1,41 (7,05) 0,08
12,5% 1 2,76 (4,48) | 0,08 36% 1 1,51 (3,13) | 0,09
3 3,10 (2,28) | 0,08 3 167 (520) | 0,08
7 3,47 (5,68) | 0,08 7 1,94 (5,04) | 0,08
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0,25 0,58 1 3 7
Idade (dias)

00% Sal 5% NaCl 10% NaCl B 12,5% NaCl

B 15% NaCl @17,5% NaCl m@20% NaCl 8@ 36% NaCl

Figura 5.65: Evolucao da tragdo por compressao diametral (ft) com o tempo para

as pastas com 0%, 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% e 36% de NaCl curadas a 60 °C.

As curvas tipicas tensdo versus deformacgdes para as pastas com adicao 0%, 1%,
3%, 5%, 7%, 10% 15%, 20% e 34% de KCI curadas por 0,25, 0,58, 1, 3 e 7 dias a 60 °C,
obtidas no ensaio de compressao uniaxial, sdo apresentadas na Figura 5.66. Assim como
para a adicdo de NaCl, a adicdo de KCIl promoveu alteragcdes nas curvas tensdo versus
deformacdes tanto em fun¢do do teor de sal, quando em funcdo da idade. O tipo e a
superficie de fratura das pastas com adi¢do de KCI nao foram diferentes da pasta sem
adicdo de sal. A Tabela 5.19 apresenta os valores médios de resisténcia a compressao (fc),
deformacdo de pico (&) e mddulo de elasticidade (E), obtidos a partir das curvas tensdo

deformacdes, com seus respectivos coeficientes de variagao (CV).
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Figura 5.66: Curvas tipicas tensdo versus deformacdo da pasta com adi¢cao de 0%, 1%,
3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 34% de KCl curadas por 0,25 d (a), 0,58 d (b), 1 d (¢), 3
d (d), e 7 d (d) na temperatura de 60 °C.

Para 0,25 ¢ 0,58 d de cura, as pastas com adi¢do de 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%
e 20% de KCI apresentaram resisténcia significativamente maior que a pasta sem adigdo
de sal (ANOVA, p <0,05). Para 0,25d de cura, a resisténcia maxima foi observada para
as pastas com 7%, 10%, 15% e 20% de KCI (ANOVA, p <0,05). Para 0,58 d de cura, a
resisténcia maxima foi observada para as pastas com 7%, 10% e 15% de KCl (ANOVA,
p <0,05). Para 1 d de cura as pastas com adi¢ao de 5%, 7%, 10% de KCI apresentaram
resisténcia a compressao superior a da pasta sem adi¢ao de sal (ANOVA, p <0,05). Para
3 dias de cura, as pastas com 5% e 15% de KCIl apresentaram resisténcia
significativamente maior que a pasta sem adi¢ao de sal (ANOVA, p < 0,05). Para 7 dias
de cura ndo houve diferencas significativas nos valores de resisténcia a compressao para
adi¢do de até 20% de KCl (ANOVA, p < 0,05). A pasta com 34% de adicdo apresentou
resisténcia significativamente menor que a pasta sem adicao de sal em todas as idades

avaliadas (ANOVA, p <0,05).
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Tabela 5.19: Valores médios de resisténcia a compressao (fc), deformacgao de pico na
compressao (&) e modulo de elasticidade (E) para as pastas com adi¢do de 1%, 3%, 5%,
7%, 10% e 15% de KCI curadas por diferentes idades, com os respectivos coeficientes

de variagdo (CV).

Teor de Idade fc-cv €-CV E-cv
KCl (dias) (MPa) - (%) (1e) - (%) (GPa) - (%)
0,25 19,17 (4,89) 2986,16 (5,35) 10,07 (6,64)
0,58 33,02 (5,7) 3616,83 (6,46) 12,77 (5,27
1% 1 37,46 (6,03) 4008,42 (10,18) 13,16 (4,56)
3 42,80 (2.4) 3990,41 (4,18) 14,00 (2,06)
7 50,34 (1,53) 4695,12 (3,58) 14,26 (1,45)
0,25 20,68 (2,97) 3408,99 (5,2) 9,76 (5.42)
0,58 35,63 (2,59) 5039,25 (5,51) 13,11 (6,11)
3% 1 39,31 (6,1) 4520,95 (12,2) 12,74 (3,7)
3 41,46 (8, 3987,17 (10,69) 13,71 (2,84)
7 49,47 (2,08) 5632,78 (6,65) 14,25 (1,24)
0,25 22,58 (3,27) 4062,37 (9.42) 9,77 (2.62)
0,58 34,67 (1,47) 4591,87 (8,05) 11,50 (1,62)
5% 1 39,58 (3.58) 5303,92 (9,96) 11,32 (3,66)
3 45,75 (2,24) 5108,08 (9,52) 12,82 (2,02)
7 49,54 (2,51) 6957,80 (3,74) 13,30 (1,92)
0,25 2591 @3, 4629,20 (8,27) 9,39 (4,62)
0,58 35,11 (5,67) 5060,16 (11,22) 11,23 (4,18)
7% 1 40,23 (4,95) 5219,23 (10,88) 11,19 (4,19
3 45,18 (2,32) 4856,77 (6,76) 12,89 (2,32)
7 49,38 (1,18) 5594,21 (7,64) 13,29 (3,71)
0,25 25,81 (9,22) 5402,78 (8,96) 8,81 (,25)
0,58 36,05 (4,88) 5572,77 (14,77) 10,36 (,23)
10% 1 40,12 (2,45) 5981,31 (5,11) 10,44 (,08)
3 4521 (1,95) 4748,78 (4,95) 12,48 (,36)
7 49,97 (1,87) 5652,04 (9.43) 12,64 (,32)
0,25 25,20 (4,83) 4669,62 (7,32) 8,09 (2,72)
0,58 37,68 (4,68) 5849,11 (3.1) 10,69 (5,16)
15% 1 39,61 (3.51) 5213,57 (9,77) 10,83 (2,15)
3 46,35 (5,99) 5184,91 (11,95) 12,35 (3,3)
7 50,12 (5,17) 5359,70 (7,71) 12,94 (4,43)
0,25 25,83 (2,41) 5264,75 (9,15) 8,09 (3,83)
0,58 33,58 (2,02) 4903,13 (7,96) 10,16 (3,10)
20% 1 36,17 (7,39) 4837,55 (10,09) 10,86 (2,47)
3 41,39 (2,83) 4448.,25 (6,74) 11,89 (4,01)
7 52,31 (1,09) 5625,54 (1,39) 13,15 (2,22)
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Teor de Idade fc-cv €-CV E-cv

KCl (dias) (MPa) - (%) (ng) - (%) (GPa) - (%)
0,25 10,22 (5,6) 2297,16 (21,77) 6,92 (4.21)
0,58 18,00 (4,84) 3381,77 (7,67) 8,92 (,84)
34% 1 19,66 (2,32) 3165,64 (8,79) 8,69 (4,22)
3 22,29 (4,18) 2997,43 (6,61) 10,69 (6,64)
7 24,12 (6,44) 2837,36 (,) 10,73 (5,96)
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Figura 5.67: Evolugdo da resisténcia a compressdo com o tempo para as pastas com 0%,
1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 36% de KCI curadas a 60 °C.

A evolucdo da resisténcia a compressao para as pastas com adigdo de KCl estéa de
acordo com as curvas de calor acumulado (Figura 5.37) onde o calor acumulado foi maior
para as pastas com 10% e 20% de KCI até 30 h de cura. A curva de evolugdo do teor de
CH com o tempo (Figura 5.58b) também apresentou uma tendéncia similar a da evolugao
daresisténcia a compressao. A adi¢ao de 1 a 20% de KCl provocou aceleragao das reagdes
de hidratagdo nas primeiras idades o que, consequentemente, aumentou o calor
acumulado, reduziu o patamar de percolagdo, aumentou o teor de CH e aumentou a
resisténcia a compressdo. Para idades maiores, ndo houve diferengas significativas no
calor acumulado, quantidade de CH e consequentemente na resisténcia a compressao.

Neste periodo, a Unica excecao foi a pasta saturada em KCI, que apresentou uma menor
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quantidade de calor acumulado ¢ CH e uma maior quantidade de ar incorporado, como
pode ser visto na Figura 5.62, o que consequentemente reduziu a resisténcia a
compressao.

Para a concentragdo de até 20% de KCl, aparentemente, quando dissolvidos na
pasta de cimento provavelmente uma parte dos ions K' combinam com o CaSO4
formando a singenita, ao invés de se ligarem com os grupos silanol como ocorreu com o0
Na'. Logo, o periodo de indugdo ndo foi significativamente alterado, pois ndo houve a
formacgdo da dupla camada (citada no item Figura 5.31), que aumenta a dispersao das
particulas de cimento. Com a menor quantidade de ions K" ligados aos grupos silanol, a
precipitagdo de KCl na superficie do grao de cimento nao foi suficiente para produzir uma
barreira fisica que diminui a taxa de hidratagdo e reduz a resisténcia a compressao, como
ocorreu nas pastas com adi¢ao de NaCl.

J4 a pasta saturada em KCI, a concentragdo dos fons K provavelmente foi
suficiente para precipitar a singenita e aumentar a dispersdo, pois houve um aumento no
periodo de indugdo e na viscosidade. Logo a adsor¢do de ions K na superficie do grio
de cimento possibilitaram a precipitacdo do KCI, quando a concentracao de sal na solugdo
atingiu o nivel de satura¢do. Devido a barreira fisica formada pela precipitagdao do sal,
mesmo com uma alta taxa de reagcdo no inicio da hidratacdo, como pode ser visto nas
curvas de fluxo de calor (Figura 5.36 e Tabela 5.12), as reacdes de hidratagdo foram
retardadas para idades maiores, provocando redugdo no calor acumulado e menor
quantidade de CH e redugdo na resisténcia a compressao, em relagdo a pasta sem adi¢ao
de KCI. Além disso, a quantidade de sal precipitado nos poros de ar aprisionado foi menor
para as pastas com adi¢do de KCI, como pode ser visto na Figura 5.62, Figura 5.52 e
Figura 5.54.

A Figura 5.68 apresenta a evolucdo da deformagdo de pico para as pastas com
adicao 0%, 1%, 3%, 5%, 7%, 10% 15%, 20% e 36% de KClI curadas por 0,25, 0,58, 1, 3
e 7 dias a 60 °C. Para 0,25 d de cura as pastas com 7%, 10%, 15% e 20% de KCl
apresentaram deformacdo de pico superior a pasta sem adi¢do de sal (ANOVA, p <0,05).
Para 0,25d de cura, a pasta com 34% de KCl apresentou uma redugdo na deformacao de
pico, em relagdo a pasta sem adi¢cdo de sal (ANOVA, p < 0,05). Para 0,58 d de cura, as
pastas com 10% e 15% de KCI apresentaram deformagdo de pico superior a pasta sem
adi¢ao de sal (ANOVA, p <0,05). Para 1 d de cura, as pastas com 5%, 7%, 10% e 15%
de KCl apresentaram deformacao de pico superior a pasta sem adigdo de sal (ANOVA, p

<0,05). Para 3 d de cura, as pastas com 5%, 7% e 15% de KCl apresentaram deformagao
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de pico superior a pasta se adi¢do de sal. Para 3 d de cura, a pasta com adi¢ao de 34% de
KCI apresentou deformacao de pico inferior a pasta sem adicdo de sal (ANOVA, p <
0,05). Para 7 d de cura, a pasta com 5% de KCl apresentou deformacao de pico superior
a pasta sem adi¢@o de sal e a pasta com 34% de KCI apresentou deformagdo de pico

inferior a pasta sem adi¢ao de sal.
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Figura 5.68: Evolugdo da deformagdo de pico com o tempo para as pastas com 0%, 1%,
3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 36% de KCI curadas a 60 °C.

A evolucdo do médulo de elasticidade com o tempo para os diferentes teores de
adi¢ao de KCl estudados ¢ apresentado na Figura 5.69. Para 0,25d de cura as pastas com
1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15% e 20% de KCI apresentaram um aumento no mddulo de
elasticidade em relagdo a pasta sem adi¢do de sal, sendo o maior modulo obtido para a
pasta com 1% de KCI (ANOVA, p <0,05). Para 0,25 ¢ 0,58 d de cura, a pasta com 34%
de KCl apresentou mddulo de elasticidade menor que a pasta sem adig¢ao de sal (ANOVA,
p < 0,05). Para 0,58 e 1 d de cura, as pastas com adicao de 1% e 3% de KCI obtiveram
modulo de elasticidade superior ao da pasta sem adicao de sal (ANOVA, p <0,05). Para
1 d de cura, as pastas com 10% e 34% de KCI apresentaram moédulo de elasticidade
inferior a pasta sem adig@o de sal (ANOVA, p <0,05). Para 3 e 7 d de cura, as pastas com
adicao de 7%, 10% e 15%, 20% e 36% de KCl apresentaram uma redu¢do no modulo de
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elasticidade com o aumento no teor de sal, em relagdo a pasta sem adig¢@o de sal (ANOVA,
p <0,05).

Para as primeiras idades, o mddulo de elasticidade apresentou um leve incremento
(1% - 20% de KCI), assim como a resisténcia a compressao, devido a aceleracdo das
reacdes de hidratacdo. No entanto, para idades maiores, 3 ¢ 7 d de cura, o modulo de
elasticidade (1% - 20% de KCl) foi reduzido com o aumento do teor de sal, diferente da
resisténcia a compressao, que nao apresentou diferencas significativa em relagdo a pasta
sem adicao de sal. A reducao do modulo de elasticidade, possivelmente, esta relacionada

a formagao de novos produtos de hidratacio.
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Figura 5.69: Evolugao do modulo de elasticidade com o tempo para as pastas com 0%,
1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 36% de KCI curadas a 60 °C.

Em relacdo ao coeficiente de Poisson, apresentados na Tabela 5.20, ndo foram
observadas diferengas significativas entre as pastas com adi¢do de KCl e a pasta sem

adicdo de sal (ANOVA, p <0,05).
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Tabela 5.20: Valores médios do coeficiente de Poisson (v) com seus respectivos
coeficientes de variagdo (CV) para diferentes teores de adicao de KCl curado por 7 dias

a 60 °C.
T;’Elde 0% 1% 3% 5% 1%  10% 15%  20%  34%
v 024 022 021 021 022 027 027 028 023

CV (%) | (7,68) (6,65) (5,41) (2,34) (5,37) (3,75) (2,94) (4,95) (5,25)

A Tabela 5.21 apresenta os valores médios de resisténcia a tragao por compressao
diametral (ft) das pastas com adi¢do de 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15% 20% e 34% de KC1
nas diversas idades avaliadas, com seus respectivos coeficientes de variagao (CV), além
da relacao entre ft e fc. A Figura 5.70 apresenta a evolugdo de ft com o tempo para as

pastas de adicao de KCI.

Tabela 5.21: Valores médios de resisténcia a tracdo por compressao diametral (ft) para
as pastas com adi¢do de 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 34 % de KCl na
temperatura de 60 °C com os respectivos coeficientes de variagdo (CV).

Teor Idade ft-cv fo/ft Teor Idade ft- CV fo/ft
de KCl| (dias) | (MPa)- (%) de KCl| (dias) | (MPa)- (%)
0,25 2,52 (13,58)| 0,13 0,25 2,10 (4,55) | 0,08
0,58 3,58 (521) | 0,11 0,58 2,53 (4,62) | 0,07
1% 1 3,51 (6,22) | 0,09 10% 1 2,73 (12,37)| 0,07
3 3,78 (4.21) | 0,09 3 2,99 (9,26) | 0,07
7 428 (5,63) | 0,08 7 3,29 (11,47)| 0,07
0,25 2,25 (9,58) | 0,11 0,25 2,10 (4,19) | 0,08
0,58 3,49 (8,91) | 0,10 0,58 2,31 (8,69) | 0,06
3% 1 3,53 (3,72) | 0,09 15% 1 2,87 (9,35) | 0,07
3 4,01 (7,51) | 0,09 3 3,03 (6,65) | 0,07
7 4,19 (569 | 0,08 7 3,13 (10,02)| 0,06
0,25 2,11 (12,03)| 0,09 0,25 1,74 (8,04) | 0,07
0,58 3,00 (12,38)] 0,09 0,58 2,33 (10,56)| 0,07
5% 1 3,05 (9,68) | 0,08 20% 1 2,39 (8,66) | 0,07
3 3,37 (7.94) | 0,07 3 2,66 (8,08) | 0,06
7 3,81 (13,82)] 0,08 7 2,45 (11,35)| 0,05
0,25 2,31 (10,97)| 0,09 0,25 1,17 (5,36) | 0,11
0,58 2,48 (1497)| 0,07 0,58 1,72 (10,18)| 0,10
7% 1 2,74 (10,76)| 0,07 34% 1 1,85 (13,15)] 0,09
3 2,98 (8,99) | 0,07 3 2,02 (10,26)| 0,09
7 3,64 (14,46)| 0,07 7 2,05 (12,01)| 0,08
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Para 0,25 d de cura, as pastas com adicao de 1%, 3%, 5%, 7%, 10% e 15% de KCl
apresentaram um aumento significativo na resisténcia a tragdo por compressao diametral,
em relagdo a pasta sem adi¢dao de sal (ANOVA, p < 0,05). Para 0,25d de cura, a pasta
com 34% de KCl apresentou uma redug¢do na resisténcia a tracdo por compressao
diametral (ANOVA, p < 0,05). Para 0,58 d de cura, a pasta com1% de adi¢cao de KCl
apresentou aumento na resisténcia a tragdo, em relagdo a pasta sem adi¢cdo de sal. Para
0,58 e 1 d de cura, as pastas com 7%, 10%, 20% e 34% de KCI apresentaram uma redugao
significativa na resisténcia a tracdo por compressao diametral, em relacdo a pasta sem
adi¢do de sal. Para 3 d de cura, as pastas com adi¢do de 5%, 7%, 10%, 20% e 34% de
KCI apresentaram uma reducdo significativa na resisténcia a tragdo por compressao
diametral, em relagdo a pasta sem adi¢do de sal. Para 7 d de cura, as pastas com adig¢ao
de 1%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 34% de adicdo de KCI apresentaram uma redugao
significativa na resisténcia a tragdo por compressdo diametral em relagdo a pasta sem
adicao de sal.

Para 0,25d de cura, a resisténcia a tragao por compressao diametral apresentou a
mesma tendéncia observada para a resisténcia a compressao uniaxial (0% - 20% KCI).
Ou seja, um aumento na resisténcia em relacdo a pasta sem adi¢do de sal, promovido
devido a aceleracao das rea¢des de hidratagdao. Para idades maiores, a resisténcia a tracao
foi reduzida em relacdo a pasta sem adicdo de sal, no entanto, ndo houve variacdo
significativa nos valores de resisténcia a compressdo uniaxial, exceto para a pasta com
34% de KCIl. A relacdo entre ft e fc foi reduzida para os teores de adi¢ao de 5%, 7%, 10%,
15% e 20% de KCI. Uma reducao na entre ft e fc também foi observada nas pastas com
adicdo de NaCl. A reducdo na resisténcia a tragdo por compressdo diametral pode ter

ocorrido devido ao dano provocado pela cristalizagao de sal nos poros da pasta.
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Figura 5.70: Evolucdo da resisténcia a tragdo por compressao diametral com o tempo
para as pastas com 0%, 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% e 36% de KCI curadas a
60 °C.

Por fim, foi analisado o efeito da adicao de NaCl e KCI compressao triaxial. Na
Tabela 5.22 sdo apresentados os valores médios das tensdes desviadoras e tensdes
principais (c1) € (63).

A partir das tensdes desviatorias obtidas para as pastas ensaiadas sob
confinamento ¢ sem confinamento, foi calcular a variacao da tensdo cisalhante com a
tensdo confinante, apresentados no grafico da Figura 5.71 para as pastas sem adi¢do de
sal, com 15 % de NaCl e com 36% de NaCl, e Figura 5.72 para as pastas com 15% de
KCl e 34% de KCI. Observou-se que o comportamento sobre compressao triaxial diferiu

significativamente com o aumento do teor de sal.

185



Tabela 5.22 — Propriedades mecanicas sob cargas de compressao triaxial, das pastas sem
adicao de sal, 15% de NaCl, 36% NaCl, 15% de KCI e 34% de KCI.

Teor de Tensao desviadora
. 03 01
Sal media
% (MPa) CV (%) (MPa) (MPa)
49,96 1,67 0 49,96
0% Sal 51,01 1,89 6,9 5791
56,56 1,09 13,8 70,36
42,63 2,04 0 42,63
15% 44,36 2,76 6,9 51,26
Nacl b b 2 b
45,22 6,33 13,8 59,02
360 24,26 6,25 0 24,26
0
NaCl 24,18 6,69 6,9 31,08
25,83 0,42 13,8 39,63
159, 51,13 2,04 0 51,13
0
KCl 50,56 3,88 6,9 57,46
51,7 6,33 13,8 65,5
oy 23,89 6,25 0 23,89
0
KCl 28,71 6,69 6,9 35,61
26,31 0,42 13,8 40,11
40

Coesdo (S) : 20,29 MPa
Angulo de atrito (@ ): 11,29 graus
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—0 MPa —6,9 MPa
—13,8 MPa — Envoltéria de ruptura
(a) 0% Sal
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40

- Coesao (Sy) : 19,89 MPa
Angulo de atrito (O ): 4,44 graus

30 +

Tensao Cisalhante (MPa)

80
Tensdo Normal (MPa)
——0 MPa —6,9 MPa
— 13,8 MPa — Envoltdria de ruptura

(b) 15% de NaCl
40

Coesdo (Sy) : 11,33 MPa
30 | Angulo de atrito (@ ): 3,10 graus

10

Tensdo Cisalhante (MPa)
[y}
[e)

0 1 1 1 1 1 | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tensdo Normal (MPa)
—0 MPa —6,9 MPa
— 13,8 MPa — Envoltéria de ruptura
(b) 36% de NaCl

Figura 5.71: Circulos de Mohr e envoltoria de ruptura das pastas (a) sem adigao de

NaCl, (b) com 15% de NaCl e (c) com 36% de NaCl.
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(b) 34% KCl
Figura 5.72: Circulos de Mohr e envoltdria de ruptura das pastas (a) com 15% de KCl e
(b) com 34% de KCI.

A Figura 5.73 apresenta a variagcdo da coesdo e do angulo de atrito em func¢ao do

teor de sal. Foi observado que o angulo de atrito reduziu significativamente com a adi¢ao

de NaCl e KCI. A coesao foi mais influenciada para o teor de saturacao dos sais.
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Figura 5.73 — Variagdo da coesdo (a) e angulo de atrito em funcao do teor de sal.

A coesdo ¢ afetada pela consolidacdo e resisténcia do material (ROCHA e
AZEVEDQO, 2007). A adi¢do de 15% de KCIl promoveu a maior coesdo, dentre os teores
estudados. Esse teor de sal, ndo apresentou um aumento significativo na resisténcia
uniaxial, em relagdo a pasta sem adicao de sal, no entanto esta pasta provavelmente esta
mais consolidada devido a precipitagdo do sal nos poros. A pasta com 15% de NaCl, que
possuia uma resisténcia uniaxial um pouco inferior a pasta sem adi¢do de sal, ndo
apresentou uma mudanca significativa na coesdo, pois provavelmente a presenga do sal
precipitado nos poros contribuiu na coesdo. As pastas saturadas em NaCl e KCI, que
estavam menos hidratados e com maior quantidade de ar aprisionado, ou seja, menos
consolidadas, apresentaram os menores valores de coesao.

Ja o angulo de atrito, esta relacionado a fric¢cdo interna do material (ROCHA e
AZEVEDO, 2007). A adicao de 15% de NaCl, 36% de NaCl, 15% de KClI e 34% de KClI
reduziram significativamente o angulo de atrito em relacao a pasta sem adigao de sal. Este
fendmeno foi mais pronunciado para a pasta com adi¢ao de 15% de KCI. A adsorcdo de
ions CI, Na" ou K" nos produtos hidratados, pode ter reduzido as forgas de atra¢do entre

eles, o que fez com que o angulo de atrito fosse reduzido.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esta tese estudou por meio de uma série de experimentos a influéncia da pressao de
cura ¢ a adi¢do de NaCl e KCI na hidratagdo, nas propriedades reologicas, fisicas e
mecanicas de pastas de cimento. Um estudo sobre a influéncia da temperatura de cura
também foi realizado. Este capitulo sumariza as principais conclusdes dos estudos
realizados.

No estudo do efeito da temperatura de cura de 23 °C e 60 °C no comportamento de
pastas de cimento verificou-se que o aumento da temperatura acelerou significativamente
as reagOes de hidratagdo, aumentando a quantidade de produtos hidratados, o que
promoveu um significativo refinamento de poros e consequentemente, a resisténcia a
compressao axial e a resisténcia a tracdo por compressao diametral foram aumentadas
significativamente no periodo avaliado. Verificou-se também que na pasta curada a 60 °C,
a etringita foi convertida mais rapidamente em monosssulfato e a quantidade de agua
combinada com o C-S-H foi reduzida em relagdo a pasta curada a 22 °C. Os resultados
deste estudo apresentaram uma boa concordancia com os encontrados na literatura.

No estudo do efeito da pressao de cura, avaliada entre a pressao atmosférica até 89,6
MPa (13 kpsi) e temperatura de 60 °, em pastas de cimento, verificou-se que o aumento
da pressdo de cura promoveu uma suave aceleracdo das reagdes de hidratacdo. Os
produtos de hidratag@o sob alta pressdo foram os mesmos presentes na cura em pressao
atmosférica. Quanto as propriedades fisicas, 0 aumento da pressdo de cura promoveu uma
pequena redu¢do na quantidade de poros capilares grandes e médios e, consequentemente,
um pequeno aumento na massa especifica. A resisténcia a compressdo e modulo de
elasticidade foram aumentadas até 1 dia de cura devido a aceleracdo das reacdes de
hidratacao; a partir de 3 dias de cura ndo houve uma variacdo significativa nestas
propriedades com o aumento da pressao de cura.

Quanto a resisténcia a tragdo por compressdao diametral, houve um suave aumento
com o aumento da pressao de cura para 0,25 dia (6h) de cura devido. Entretanto, apos 1
dia de cura, verificou-se uma tendéncia de redugao nesta propriedade com o aumento da
pressao de cura. A superficie de fratura dos corpos de prova submetidos aos ensaios
mecanicos tornou-se mais rugosa com o aumento da pressdo de cura. A redugdo na
resisténcia a tragcdo por compressao diametral e a mudanca na superficie de fratura foram

atribuidos ao dano gerado durante a despressurizacao das amostras.
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No estudo do efeito da adicdo de sais em pastas de cimento, a adi¢do de NaCl
promoveu modifica¢des nas propriedades reoldgicas, havendo uma redugdo no limite de
escoamento e na gelificacdo com o aumento do teor de sal adicionado devido ao efeito de
dispersdao promovido pelo NaCl. A viscosidade pléstica também foi reduzida com a
adicao de NaCl.

No que concerne a cinética de hidratagdo, para a adicao de até 20% e 15% de NaCl,
nas temperaturas de 23 °C e 60°C, respectivamente, houve uma significativa aceleragao
das reagdes de hidratacdo nas primeiras horas de cura. Em ambas as temperaturas de cura
a maxima aceleragdo ocorreu para 5% de adigdo. Para a pasta saturada (36% NaCl) as
reacdes foram retardadas significativamente em todo o periodo avaliado. Na temperatura
de 60 °C, o efeito de aceleragdo provocado pela adi¢do de NaCl foi menor que o verificado
na temperatura ambiente e para idades maiores que 1 dia as reagdes de hidratagao foram
desaceleradas. Devido a interagdo dos ions cloro com o cimento houve a formagao sal de
Friedel e depleg¢do do monossulfoaluminato com o aumento no teor de NaCl. Precipitacao
de NaCl nos poros foi verificada na propor¢ao do aumento do teor de NaCl adicionado a
pasta.

Quanto as propriedades mecanicas, para 0,25 e 0,58 dia houve um aumento na
resisténcia a compressao uniaxial para a adi¢do de até aproximadamente 15% de NaCl
devido a aceleragdo das reacdes de hidratagdo. A partir de 3 dias de cura, houve uma
redug@o na resisténcia a compressao com o aumento no teor de NaCl, devido a menor
quantidade de produtos hidratados. O mddulo de elasticidade foi pouco afetado pela
adicao de NaCl. A resisténcia a tragdo foi aumentada nas primeiras idades, em relagdo a
pasta sem adi¢do. No entanto, para idades maiores, a resisténcia a tracdo por compressao
diametral foi reduzida em maior propor¢ao que a resisténcia a compressdo, em relacao a
pasta sem adi¢do de sal, devido a for¢as provocadas pela precipitagdo de NaCl nos poros.

Quanto ao comportamento sob compressao triaxial, a adicdo de 15% de NaCl nao
alterou significativamente a coesdo, no entanto o angulo de atrito foi reduzido
significativamente. Para a pasta saturada, tanto a coesdo, quanto o angulo de atrito foram
significativamente reduzidos.

Para a adi¢dao de KCl, as propriedades reoldgicas foram significativamente afetadas
com reducao do limite de escoamento e gelificagdo para entre 1 e 5% de adigcdo e aumento
do limite de escoamento e gelificagdo entre 10% e 20% de adi¢do. A viscosidade plastica,

assim como para a adi¢do de NaCl também foi reduzida com a adi¢do de KCI.
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A adicao de KCI, promoveu uma significativa aceleracdo das reacdes de hidratagao
para até 20% de KCI nas primeiras horas de cura, sendo a maior aceleragdo verificada
para 15% e 7% de KCl, para as temperaturas de 22 °C e 60 °C, respectivamente. O efeito
de aceleragao promovido pela adi¢do de KCI foi reduzido com o aumento da temperatura
de cura. Em ambas as temperaturas a adi¢ao de 34% de KCI retardou as reacdes de
hidratacdo em todo o periodo avaliado.

Assim como na adi¢ao de NaCl, foi verificado a formacao de sal de Friedel, devido
a interacao dos ions cloro com o cimento, ¢ desaparecimento do monossulfoaluminato
com o aumento no teor de KCl nas pastas. Precipitagdo de KCI nos poros também foi
verificada, no entanto em menor quantidade que as pastas com adi¢dao de NaCl. Além
disso, a adicdo de KClI antecipou significativamente a deplecao do sulfato.

Quanto as propriedades mecanicas, foi observada para 0,25 dia de cura um aumento
na resisténcia & compressao uniaxial para a adicdo de para até¢ 20% de KCI devido ao
aumento na quantidade de produtos hidratados. A partir de 1 dia de cura, as pastas com
adicdo de até 20% de KCI ndo apresentaram diferengas significativas na resisténcia a
compressao uniaxial e na quantidade de produtos hidratados em relagdo a pasta sem
adicao de sal. A pasta saturada, apresentou a menor resisténcia a compressao. Houve uma
tendéncia de reducdo do modulo de elasticidade com o aumento do teor de KCIl. A
resisténcia a tracao foi aumentada nas primeiras idades, em relacdo a pasta sem adig¢do de
sal, para até¢ 15% de adicdo de KCI. Para idades maiores, a resisténcia a tragdo por
compressao diametral foi reduzida em relagdo a pasta sem adigdo de sal devido,
provavelmente, as forcas provocadas pela precipitacao de KCI nos poros.

Quanto ao comportamento sob compressao triaxial, a adicdo de 15% de KCI ndo
alterou significativamente a coesdo, no entanto o angulo de atrito foi reduzido
significativamente. Para a pasta saturada, tanto a coesdo, quanto o angulo de atrito foram
significativamente reduzidos.

Tomando por base as conclusdes obtidas, como sugestdo para trabalhos futuros pode-
se indicar estudar por microtomografia, em amostras de pequenas dimensdes, o efeito da
pressdo de cura buscando caracterizar o possivel dano/microfissuras causado pela
despressurizacao da pasta.

No estudo do efeito da adicdo de NaCl e KCI, seria interessante estudar mais
profundamente a formagao dos cristais prismaticos, verificados nas pastas com adi¢ao de

de KCI. Além disso, estudar a forca devido a precipitagdo do sal nos poros merece uma
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atencdo. Estes estudos poderiam auxiliar o entendimento do comportamento reoldgico, e
na reducgdo na resisténcia a tracdo por compressao diametral.

Outras pesquisas necessarias para melhor aplicagao das pastas salinas seriam: estudar
aditivos para melhorar a reologia da pasta com KCl e estudar a durabilidade destas pastas
quanto ataques por acidos carbdnico e sulfidrico presentes nas formagdes perfuradas e

cimentadas para a extra¢ao de petroleo nas reservas do pré-sal.
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APENDICE I — AVALIACAO DA INFLUENCIA TAXA DE
DESPRESSURIZACAO NA FORMACAO DE FISSURAS POR

MICROTOMOGRAFIA

O ensaio de microtomografia de raios X foi realizado visando identificar a influéncia
na taxa de despressurizacao no dano provocado nas amostras. Para isso corpos de prova
cilindricos de 25mm de diametro e 50 mm de altura foram confeccionadas e curadas de
acordo com o descrito no 4.3. A cura foi realizada em autoclave na pressao de 5 kpsi a
60 °C por 7 dias. Foram utilizadas duas taxas de despressurizagdo do vaso de pressdo
onde a amostra foi curada, sendo: a primeira a amostra foi despressurizada em menos de
1 min; na segunda a amostra foi despressurizada em aproximadamente 45 min. Vale
ressaltar que as camaras de cura sob pressao utilizadas no trabalho ndo possuiam controle
de despressurizagdo. Assim, quando se requeria uma despressurizagdo controlada, a
valvula de despressurizagdo era aberta aos poucos, mesmo assim, nem sempre era
possivel controlar rigorosamente este processo.

Paralelamente a despressurizagdo, realizou-se o resfriamento da amostra até a
temperatura de (27 + 1,5) °C. Apos o resfriamento a amostra foi desmoldada e faceada.
O faceamento foi realizado para simular o mesmo tratamento da amostra ensaiada a
resisténcia a compressdo. Por fim as amostras foram encaminhadas para o ensaio de
microtomografia de raios X.

O ensaio de microtomografia da amostra de cimento foi realizada no sistema de
microtomografia de alta energia (Skyscan/Bruker, modelo 1173) do Laboratério de
Instrumentacdo Nuclear — Programa de Engenharia Nuclear/COPPE/UFRJ. Para a
aquisicao das projegoes o sistema foi calibrado para operar com 130kV de tensdo e 61pA
de corrente. Para minimizar o efeito de endurecimento de feixe, foi utilizado um filtro de
aluminio de espessura de 1 mm para atenuar fotons de baixa energia. Um detector do tipo
Flat-Panel foi usado (2240 x 2240 pixels) para registrar a transmissdo do feixe conico de
raios X. O tamanho de pixel utilizado foi de 16 um e passo angular de 0,5 graus gerando
um total de 720 projecdes (Figura I.1). O nimero de frames por projecao utilizado foi
igual a 05 e o tempo de exposicao foi de 800 ms. Devido as dimensdes da amostra, a
aquisicdo das projecdes foi feita em trés faixas da amostra (topo, meio e base)

separadamente.
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Figura I.1: Projecao do topo da amostra despressurizada rapidamente.

Apds o processo de aquisi¢do, as projecdes adquiridas foram reconstruidas no
programa NRecon (versdo 1.6.8.0) e InstaRecon (versdo 1.3.9.2) cujo algoritmo estd
baseado nos trabalhos de FEDKAMP e DAVIS, 1984. O programa de reconstruc¢ao
dispde de ferramentas capazes de melhorar a qualidade das imagens adquiridas, reduzindo
artefatos de anel, endurecimento de feixe e ruido. Nesse trabalho, foi utilizado um filtro
de suavizacao do tipo Gaussiano com grau 4, uma reducdo de artefato em anel com grau
10 e uma corre¢ao do artefato de endurecimento de feixe com grau 12%. O resultado
obtido sdo slices reconstruidos (Figura 1.2). A amostra completa reconstruida totaliza
aproximadamente 4500 fatias e 70 Gigabytes de dados. Estes slices fornecem a
visualiza¢do da amostra tanto em 2D, quanto em 3D (Figura 1.3) e podem ser processados
digitalmente.

Para o processamento e analise das imagens, foi utilizado o software AVIZO FIRE
(versdo 7.1). Nessa etapa, o objetivo foi quantificar parametros geométricos relacionados
a porosidade e a presenca de fissuras na amostra. Para tanto a amostra foi dividida em
partes menores (500 slices — equivalentes a 4,8 mm) para que o processamento fosse mais
eficiente diante da enorme quantidade de informagdes a serem processadas.

A partir dos imagens reconstruidas, foi possivel visualizar os poros das amostras e
também a presenga de fissuras, destacadas em vermelho, na amostra despressurizada
rapidamente (Figura 1.2). Por inspecao visual dos slices reconstruidos, verificou-se que
essas fissuras estavam presentes em maior quantidade em regides mais proximas a borda
da amostra.

A Figura 1.4 apresenta uma faixa de 4,8 mm do topo da amostra, que foi
despressurizada rapidamente, apds o processamento de distingcdo do espago vazio entre
fissuras e poros. Nesta figura foi possivel observar a presenca de poros e fissuras, onde e

as fissuras foram detectadas mais proximas a borda da amostra.
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Figura 1.2: Slices reconstruidos do topo da amostra despressurizada rapidamente com
presenca de fissuras.

Figura 1.3: Slices reconstruidos em 3D do topo da amostra despressurizada rapidamente.
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Figura 1.4: Espaco vazio de uma faixa de 4,8 mm da amostra despressurizada

rapidamente.

No caso das amostras despressurizadas lentamente, a Figura I-5 apresenta os slices
reconstruidos do topo da amostra. Nesta amostra nao foram verificadas fissuras por meio
da inspecao visual dos slices reconstruidos. Entretanto, verificou-se a presenca de algum
material nos poros de ar aprisionado.

A Figura 1.6 apresenta uma faixa de 4,8 mm do topo da amostra, que foi
despressurizada lentamente, apds o processamento de distingdo do espaco vazio entre
fissuras e poros. Nesse caso, s foram detectados poros.

A Tabela I.1 apresenta os resultados obtidos pela quantificacdo do espaco vazio da
amostra despressurizada rapidamente (Amostra I) e da amostra despressurizada
lentamente (Amostra 2). No caso da amostra 2, apenas o espago poroso do topo foi
quantificado.

Por meio dos resultados obtidos pode-se dizer que apenas uma pequena quantidade
de poros foram detectados em ambas as amostras. Os resultados de porosimetria por
intrusdo de mercurio, onde foi pequena por¢ao da parte central da amostra foi utilizada,
mostraram que a pasta possuia 0,17 % de poros maiores que 20 pm, que sao os detectados

pela microtomografia, considerando o tamanho do pixel de 16 pm durante a aquisi¢ao de
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dados. Estes valores foram um pouco inferiores aos detectados por microtomografia, no
entanto, considerando que sdo técnicas bastante diferentes pode-se dizer que o tratamento

de dados apresentou um bom ajuste.

Figura L.5: Slices reconstruidos do topo da amostra despressurizada lentamente.

Figura 1.6: Espaco vazio de uma faixa de 4,8 mm da amostra despressurizada

lentamente.

Quanto a presenga de trincas ou fissuras, as amostras despressurizadas rapidamente
apresentaram fissuras, diferentes das amostras despressuridas lentamente, onde nao foi
quantificado volume no espaco vazio referente a fissuras. No entanto, deve-se considerar
que devido ao tamanho de pixel ajustado para a aquisi¢do das imagens, assim como para

0s poros, o ensaio detectou apenas fissuras maiores que 20 pm.
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Tabela I.1: Caracterizagdo do espago vazio das amostras.

Amostra | Poros (mm?®) | Trincas (mm?) | Poros (%) | Trincas (%)
Topo 487,76 31,87 1,69 0,11
1 Meio 254,57 95,14 0,88 0,33
Base 317,71 20,12 1,10 0,07
2 Topo 364,91 0 1,26 0

Devido a grande quantidade de dados e a homogeneidade do material, houve bastante
dificuldade no tratamento dos dados. Novas rotinas de tratamento tiveram que ser
desenvolvidas, além de ter sido requerido a utilizacdo de um supercomputador para a
reconstrucdo e quantificagdo dos parametros geométricos. Por isso, esta etapa do trabalho
ainda ndo foi finalizada e o tratamento de dados ainda se encontra em processo de
refinamento. Pretende-se ainda determinar a espessura das fissuras detectads e o didmetro
dos poros detectados e comparar, os Ultimos, com os resultados de porosimetria por

intrusdo de mercurio para a validagao dos resultados.
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APENDICE Il — EFEITO DA TEMPERATURA E PRESSAO DE

CURA NA CINETICA DE HIDRATACAO POR ULTRASSOM

Neste estudo foi avaliado o efeito da pressdo de cura atmosférica e 3kpsi na
cinética de hidrata¢do por ultrassom nas temperaturas de 23°C e 60 °C. Trata-se de um
estudo exploratério, pois a condigdo de cura na pressdao de 3 kpsi e temperatura
atmosférico dificilmente existira no campo. As curvas de velocidade do pulso obtidas sao
apresentadas na Figura I1.1 e os tempos do patamar de percolacdo da Tabela II.1.

Indiscutivelmente, a temperatura de cura, no nivel avaliado, afetou mais
significativamente as curvas de velocidade de pulso ultrassonico, e consequentemente a
taxa de hidratagdo, do que as pressoes de cura. Estes resultados também estdo de acordo
com os obtidos por PANG, JIMENEZ e IVERSON (2013) e SCHERER,
FUNKHOUSER ¢ PEETHAMPARAM (2010).
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Figura II.1: Curvas velocidade do pulso ultrassonico para a pasta P curada na pressao
atmosférica e de 3kpsi e na temperatura de 22 °C e 60 °C.

A pressao de cura influenciou mais significativamente na reducao do tempo do
patamar de percolagdo, quando a cura foi realizada na temperatura de 23 °C, do que
quando a cura foi realizada a 60 °C. Pode-se dizer que na cura a 60 °C, as reagdes ja

tinham sido aceleradas pela temperatura, logo, o aumento da pressao de cura ndo reduziu
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tanto o tempo do patamar de percolacdo, quanto quando a pasta foi curada a 23 °C. Logo,
no caso estudado, a aceleragdo das reagdes de hidratacdo devido a temperatura de cura e

pressao de cura, aparentemente, ndo sao fendmenos cumulativos.

Tabela II.1: Patamar de percolagdo das pastas curadas na pressdao ATM e 3kpsi

na temperatura de 23 °C e 60 °C.

Temperatura Pressdo Pp

23°C ATM 7,55
23°C 3kpsi 6,31
60°C ATM 2,32

60°C 3kpsi 2,03
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APENDICE III — ESTUDO PRELIMINAR - RESISTENCIA A

COMPRESSAO DE CUBOS DE PASTAS CONTENDO NaCl e
KCl

No inicio da pesquisa que deu origem a esta tese, foi realizado um estudo
preliminar sobre a influéncia da adigao de NaCl e KCI na resisténcia a compressao de
cubos. O ensaio de resisténcia a compressdo de cubos ¢ um ensaio de rotina realizado
pelas Companhias de Servico.

A seguinte metodologia foi adotada:

ApOs o preparo da pasta, conforme o item 4.3, a mesma foi vertida em um molde
cubico de latdo em duas camadas e cada camada foi adensada com bastdo de vidro durante
45 segundos (Figura III.1). Posteriormente, o molde com pasta foi imerso em um banho
nas temperaturas de 38°C e 60°C (ambas com tolerancia de + 1,5°C), de acordo com a
(ABNT NBR 9831, 2006), onde permaneceu por 7 horas ¢ 15 minutos. Depois deste
periodo, os copos de prova foram resfriados lentamente em um banho até¢ (27 £+ 2,5) °C
por pelo menos 35 min. Em seguida, realizou-se a desmoldagem dos corpos de prova em

aproximadamente 10 minutos o que totalizou 8 horas de cura.

Figura III.1: Moldagem da pasta.

O ensaio de resisténcia a compressao de cubos foi realizado conforme as
prescrigoes da (ABNT NBR 9831, 2006) em uma maquina hidraulica servo-controlada
com célula de carga de capacidade igual a 100 kN (Figura IIL.2). Para cada pasta e
temperatura avaliadas foram moldados trés corpos de prova cubicos. Para os corpos de
prova que apresentaram resisténcia a compressao abaixo de 3,45 MPa (500 psi), aplicou-

se a carga de compressao a uma taxa de 6,9 MPa/min (1000 psi/min). Para corpos de
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prova com resisténcias maiores, aplicou-se a taxa de 27,6 MPa/min (4000 psi/min). A

Figura ilustra a configuracao deste ensaio de resisténcia a compressao.

Figura II1.2: Configurag@o do ensaio de resisténcia a compressao em cubos.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras I11.3 e I11.4.

Quando curada na temperatura de 38 °C, a adi¢do de 5%, 10% e 15% de NaCl
propiciaram um aumento na resisténcia a compressao em relagdo a pasta sem adigdo de
sal. A adi¢ao de 20% de NaCl teve um efeito neutro e 36% de NaCl um efeito retardador.
As pastas com adi¢dao de KCI apresentaram melhor desempenho mecénico que a adig@o
de NaCl. Os resultados mostram coeréncia quando comparados com a taxa de reagdo

obtidas a partir das curvas de fluxo de calor na temperatura de 23 °C (Tabela 5.11).
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Figura I11.3: Resisténcia a compressao de cubos para as pastas com adicao de NaCl e

KCI curadas na temperatura de 38 °C.
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Para a cura na temperatura de 60 °C, os resultados sdo similares aos obtidos para
cilindros Tabela 5.16 para o NaCl e Tabela 5.19 para o KCI. Logo, apesar de ser um
ensaio simples, reflete bem os resultados de ensaios mais sofisticados, se mostrando uma

ferramenta bastante util em estudos exploratorios de pastas de cimento.
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Figura II1.4: Resisténcia a compressao de cubos para as pastas com adi¢do de NaCl e

KCI curadas na temperatura de 60 °C.
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