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A presente tese tem por objetivo avaliar o comportamento reoldgico, a hidratagao
e o comportamento mecanico de pastas de cimento ducteis, desenvolvidas para suportar
temperaturas de até 300°C. Visando aumentar a estabilidade térmica das pastas, alto teor
de silica ativa foi utilizado. Para agregar aumento de resisténcia e da capacidade de
deformacao teores de até 36,1% de dois tipos de wollastonita foram avaliados. Latex de
copolimeros SBR e SBR carboxilado (XSBR) foi utilizado em teores que variaram entre
2,1 ¢5,9%, com o objetivo de se reduzir o modulo de elasticidade e aumentar a capacidade
de deformagdo das pastas. Uma metodologia de ensaio reologico foi empregada na
avaliagdo da tixotropia e dos parametros reologicos fundamentais das pastas com
poliméricas e com wollastonita. A influéncia dos componentes da mistura na hidratagdo
do cimento foi estudada pelas técnicas de calorimetria isotérmica, termogravimetria e
difracdo de raios-X. Por fim, o comportamento mecanico das pastas foi investigado sob
compressao e ensaios de tragdo. Os resultados mostraram que as adigdes dos copolimeros
e das wollastonitas as pastas cimenticias, levaram a comportamentos reologicos
aceitaveis, influenciaram de forma significativa a cinética e os produtos formados na
hidratagdo do cimento e agregaram maior resisténcia térmica, resisténcia mecanica,

ductilidade e reducdo do mddulo de elasticidade das pastas de cimento.
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The present thesis focuses on the evaluation of rheological behavior, the hydration
and the mechanical behavior of ductile cement paste, developed to withstand
temperatures up to 300°C. Aiming to enhance pastes thermal stability, high silica fume
content was employed. To achieve higher stress and strain capacity, contents up to 36,1%
of two types of wollastonite were used. SBR and carboxylated SBR (XSBR) latex
copolymers were used in contents ranging from 2.1 to 5.9% to attain lower elastic
modulus and increase strain capacity of the pastes. A tailored rheology protocol was
employed to follow the structure rebuilding energy and fundamental rheological
parameters of the polymeric and wollastonite pastes. The influence of each mixture
components on the cement hydration was studied by isothermal induction calorimetry,
thermal analysis and X-ray diffraction. Later, the mechanical behavior of the pastes was
investigated under compression and tensile tests. The results show that, the additions of
the copolymers and wollastonites to cement pastes, leaded to acceptable rheological
behavior, significantly influenced the cement hydration kinetic and formed products, and
lead to enhanced thermal stability, higher strength capacities, ductility and lower elastic

modulus of the cement pastes.
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1 INTRODUCAO, RELEVANCIA DO TEMA E OBJETIVOS

A exploragdo de petrdleo e gas vem se tornando um desafio de engenharia cada dia maior
devido tanto a necessidade de se obter hidrocarbonetos em zonas cada vez mais profundas
quanto de se recuperar as fragdes mais pesadas do petréleo. Para explorar essas fragdes mais
pesadas € necessario a implementacdo de técnicas mais avangadas de estimulagdo, sendo uma
das mais utilizadas a inje¢do de vapor ciclico. Esta técnica consiste basicamente na inje¢ao de
vapores a altas temperaturas (cerca de 250°C) na zona produtora, por periodos alternados de
tempo, que leva a diminui¢do da viscosidade do petrdleo e aumento da pressao interna do poco,

desta forma facilitando seu bombeamento para a superficie [1,2].

Como consequéncia, esta técnica pode provocar o fendmeno de retrogressao de resisténcia
dos materiais cimenticios da bainha de cimento devido as altas temperaturas [3], gerar tensdes
radiais devido aos gradientes térmicos e a expansao da tubulag¢do de aco e a formagao de micro
anulares entre a bainha de cimento e a tubulacdo de aco, devido a retragdo da tubulagao quando
a temperatura do pogo diminui [4,5]. Todos estes fatores podem levar a criagdo de micro
anulares entre a regido cimentada e a tubulacdo e/ou formagao rochosa e a fissuracdo da bainha

de cimentagdo.

A bainha de cimentacdo ¢ a regido cimentada entre as tubulagcdes de aco e a formagao
rochosa, cuja a finalidade €, dentre outras, dar suporte mecanico a formagdo rochosa e a
tubulacdo de aco e garantir o isolamento hidraulico das diferentes regides do poco. A bainha de
cimentagdo € realizada na operacdo primaria, onde a técnica principal consiste no bombeamento
de pasta de cimento, através da tubulagdo de aco. Quando a pasta de cimento chega ao fundo
do poco, ela flui através do espaco anular entre a tubulacdo e a formagao rochosa, onde endurece
formando a bainha cimentante [6,7]. As regides onde a cimentacdo ocorrem podem variar de
profundidade, indo desde 500 metros de profundidade em pogos rasos de superficie, a até mais

de 5000 metros, em casos de pogos em alto mar, como ¢ o caso do pré-sal por exemplo [8,9].

A formagdo de microanulares e a presenga de fissuras na bainha de cimenta¢do pode
resultar na perda de isolamento hidraulico, que pode levar a um aumento da razao agua/dleo e
a necessidade de se realizar operagdes secundarias de cimentacdo, que ¢ um inconveniente
operacional altamente dispendioso [5,10,11]. Em casos mais extremos, falhas na cimentagdo

priméaria pode levar até mesmo ao abandono do poco [1,2,4,5].



Uma das solu¢des mais eficientes para mitigar este problema ¢ a utilizacdo de pastas de
cimento com alta capacidade de deformacdo e baixo modulo de elasticidade. Recomenda-se
ainda que as pastas devam ser formuladas com altas concentragdes de materiais pozolanicos,
onde foi visto em outros estudos que apds submetidas a altas temperaturas por tempos
prolongados tiveram quedas de resisténcia menos acentuadas [3,12,13]. A maior estabilidade
de materiais cimenticios contendo alto teor de pozolanas sob altas temperaturas esta no fato de
que o C-S-H formado em suas rea¢des possui uma relagdo Ca/Si menor que 1 [14,15] e quando
estd fase ¢ submetida a altas temperaturas, sdo convertidas para fases mais estaveis como
xonotlita, truscottita e tobermorita [16]. No entanto, se o teor de silica ativa ndo for
suficientemente alto, CaO livre formado da decomposi¢ao dos produtos hidratados do cimento,
pode se reidratar levando a formagao de Ca(OH)> que ¢ um produto expansivo que pode levar
a fissuragdo do material [17]. Pastas cimenticias normais, sem adi¢des de materiais pozolanicos,
a relacdo Ca/Si serd alta o suficiente para levara a formacdo de materiais de baixa estabilidade
térmica como o a.C;S hidratado e a Jaffeita, e CaO livre que provocam o aumento da porosidade
das pastas [18]. Além disso, para suportar as deformacdes impostas, 0os materiais cimenticios
utilizados, quando endurecidos, devem formar bainhas cimentantes resistentes, de baixo

modulo de elasticidade e alta capacidade de deformacao [4,5].

Materiais compodsitos a base de cimento Portland e polimeros sdo conhecidos por
apresentarem como caracteristica, elevada capacidade de deformagdo, reduzido modulo de
elasticidade e maior durabilidade frente a ataques quimicos [19,20] o que os tornam um
excelente op¢do no design de formulagdes para casos onde se requer estes tipos de propriedades.
No caso de pocos submetidos a inje¢do de vapores ciclicos por exemplo, o copolimero SBR ¢
uma excelente op¢ao, devido a suas caracteristicas de borracha que agrega maior capacidade de
deformacdo e redugdo do modulo de elasticidade e principalmente por ser estavel até uma
temperatura de 300°C [21,22]. O copolimero SBR ¢ a borracha sintética mais difundida no
mundo, foi sintetizada pela primeira vez em 1930 na Alemanha e hoje em dia pode ser
encontrada nos pneus de carros, solas de calgados e em partes internas de veiculos. Sua
molécula possui os mondmeros de estireno e de butadieno em proporgdes varidveis, e ha ainda
uma versao com um grupamento carboxilico em sua estrutura, comumente denominado como

XSBR [22,23].

No entanto, como ja ¢ de conhecimento, as reacdes de hidratacdo de cimentos Portland sdo
bastante complexas por si sO, onde diversas reagdes quimicas e fisicas ocorrem

simultaneamente, interferindo umas nas outras [14,17]. Isto leva a diferentes taxas de formagao



de etringita, silicatos de calcio hidratado e hidroxido de calcio [14,17,24]. Estas intrincadas
reagdes podem se tornar ainda mais complexas uma vez que se adicionam aditivos quimicos ou
materiais cimenticios suplementares. Tais materiais podem tanto acelerar ou retardar as reagdes
quanto levar a formacdo de novas fases [25-28]. A presenca de SBR numa matriz cimenticia,
por exemplo, pode aumentar a estabilidade e a formagdo de etringita até¢ determinado teor e
apos um maximo, pode restringir sua formagao [26,29]. Hidroxido de calcio também tanto pode

ser restringido ou favorecido dependendo do teor de SBR presente na mistura [21,26,29,30].

1.1 OBJETIVOS

O principal objetivo desta tese ¢ o desenvolvimento de pastas cimenticias com baixo
modulo de elasticidade e alta capacidade de deformagdo que sejam capazes de resistir a
temperaturas de até 300°C. Para tanto, uma pasta de referéncia foi formulada com teor em
excesso de silica ativa (32% em relagdo a massa de cimento), visando-se garantir a total
conversao do Ca(OH); formado em mais C-S-H de baixa relagdo Ca/Si. Além disso, este teor
garante um empacotamento maximo de particulas otimizado, de acordo com a dosagem

cientifica utilizada.

Como objetivo secundario, busca-se reduzir o médulo de elasticidade e o aumento da
capacidade de deformacdo da pasta de referéncia. Para isso, dois copolimeros de estireno-
butadieno (SBR) serdo utilizados na presente pesquisa, sendo os latices de SBR regular e o SBR
contendo o grupamento carboxila em sua cadeia (XSBR). Esses copolimeros foram escolhidos
devido a sua estabilidade térmica na temperatura almejada [21,22,31] e no caso do XSBR
espera-se uma maior interag¢do entre o grupo carboxilico e as fases inorganicas do cimento que
poderdo agregar maior capacidade de deformagdo do material [23,32,33]. Em estudos prévios,
foi utilizado a versdo em pd do SBR, no entanto foi necessario fazer a moagem do material até
que atingisse o tamanho média de particulas semelhante ao do cimento, visando assim,
minimizar seu impacto negativo na reologia e na segregacdo deste material no estado fresco
[21]. Portanto, na presente tese serd utilizado a forma em latex, j4 que este possui tamanho de
particulas adequado e ndo sofre problemas de segregacdo, eliminando assim a necessidade da
etapa de moagem do material. Serdo utilizados os teores (relacdo a massa de cimento) de 2,5,
4,4 e 5,9% nas misturas. Estes teores foram escolhidos pois foi visto em estudos anteriores que
estes teores se mostraram eficientes para o aumento da capacidade de deformagao e reducdo do
modulo de elasticidade sem impactar negativamente na hidratacdo nem no comportamento

mecanico e reologico das pastas estudadas [21].



Ainda como objetivo secunddrio, sera utilizado as microfibras minerais de wollastonita
com o intuito de se aumentar a resisténcia mecanica e a capacidade de deformagdo das pastas
[21,34,35]. Em estudos prévios, foi visto que as fragdes volumétricas de 2,5, 5, 7,5 %, foram
capazes de aumentar a resisténcia a compressao e a tracdo de pastas cimenticias sem impactar
negativamente nas propriedades reoldgica das pastas [21,36]. Além disso, foi mostrado em
estudos prévios que a wollastonita levou a um refinamento da estrutura de poros de pastas
cimenticias que a continha [21,37]. Na presente tese dois tipos de wollastonitas serdo utilizados:
a wollastonita WO produzida pela empresa nacional JG Energyarc e a wollastonita WN
produzida pela empresa internacional NYCO. A principal diferenca entre esses materiais ¢ que
a wollastonita WO apresenta maior quantidade de contaminantes como carbonatos e outros

materiais amorfos, comparados a wollastonita WN.

Como objetivo especifico desta tese, buscar-se-a compreender as reagdes de hidratacao
das pastas desenvolvidas nas primeiras idades, para tal, a técnicas de calorimetria isotérmica
sera empregada. Para as idades posteriores, serd utilizada a técnica de termogravimetria, ja que
estd permite uma quantificagdo aprimorada das fases formadas. Para se melhor definir as fases

cristalinas formadas, também serd empregada a técnica de difracdo de raios X.

Ainda como objetivo especifico, estudar-se-4 o comportamento reolégico das pastas,
conjugando-se as técnicas de mini slump, reologia e calorimetria isotérmica. O ensaio de mini
slump sera realizado com o auxilio de uma camera de video, sendo com isso possivel avaliar o
espalhamento das pastas ao longo do tempo. O ensaio de reologia serd realizado em um
redmetro Haak Mars III, que permite determinar a viscosidade plastica, limite de escoamento e
a tixotropia das pastas ao longo do tempo de hidratacdo (até 65 min). A calorimetria isotérmica
permitird verificar o quanto os processos de hidratacdo que ocorrem na fase fluida influenciarao

no comportamento reoldgico das pastas.

Outro objetivo especifico serd a determinagdo das propriedades mecanicas das pastas de
cimento contendo os diferentes teores de SBR e de wollastonita antes e apds a submissdo das

. o . e . . .
pastas a 300°C em ensaios a temperaturas residuais a temperatura ambiente. Para isso, serdo
realizados ensaios de compressdo axial, tracdo direta e tracdo por compressdo diametral. Os
ensaios serdo realizados nas pastas logo apds o periodo de cura das mesmas e também apds
resfriadas apos submeté-las a uma temperatura de 300°C por 24 horas em forno mufla. Com
isso sera possivel obter as leis constitutivas das pastas antes e apds a exposicdo das mesmas a

altas temperaturas.



Por fim, como objetivo secundério, uma pasta hibrida contendo o melhor teor do melhor
copolimero e o melhor teor da melhor wollastonita estudada seré caracterizada mecanicamente
antes e apoOs exposi¢do a temperatura de 300°C, buscando assim uma pasta com as melhores

caracteristicas dos materiais utilizados.

1.2 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese foi organizada em 11 capitulos. A ordem de apresentagdo e o contetido abordado em

cada capitulo sdo os que seguem:

1- Introducgdo, Relevincia do Tema e Objetivos: Neste capitulo serd apresentada a parte
introdutoria da tese, as principais contribui¢des do estudo para a area de conhecimento e os

objetivos gerais da tese.

2- Revisdo Bibliogrdfica: Aqui serdo apresentados um overview sobre as condigdes de um pogo
petrolifero submetido a injecao de vapores ciclicos e as propriedades buscadas para as bainhas
de cimento nestes ambientes. Serd apresentado também, os estudos mais recentes relacionados
a hidratagdo, propriedades reoldgicas e propriedades mecanicas de materiais cimenticios com
adi¢des de copolimeros de estireno-butadieno e wollastonita. Encontra-se também, trabalhos

relacionados as propriedades mecanicas sobre altas temperaturas destes mesmos materiais.

3- Dosagem, Mistura e Cura das Pastas: A apresentacao dos métodos de dosagem das familias
de pastas SCCS, SCCM e SCCA, o procedimento de mistura e o processo de cura destas pastas

se encontram neste capitulo.

4- Metodologia Experimental: Neste capitulo, serdo descritas as técnicas utilizadas para a

caracterizacdo dos materiais e o estudo das propriedades das pastas desta tese.

5- Caracterizagdo dos Materiais: A apresentacdo detalhada dos materiais utilizados nesta
pesquisa, bem como uma extensa caracterizagdo de suas propriedades de partida, serd

apresentada nesta parte.

6- Influéncia da adicio dos SBR e Wollastonitas no Comportamento Reologico das Pastas
SCCA: Neste capitulo, o comportamento reoldégico das pastas sera estudado através de um
protocolo moderno e analitico. Apresenta as correlagdes das propriedade obtidas nos ensaios
de campo (ensaio de espalhamento) e as propriedades reologicas. Apresenta também as relagdes
entre as propriedades reoldgicas e as reagdes de hidratacdo do cimento obtidas por calorimetria

1sotérmica.



7- Hidratacdo das Pastas Contendo Copolimeros e Wollastonitas nas Primeiras Etapas de
Cura: Neste capitulo serd apresentada a cinética de hidratacdo nas primeiras idades das pastas
poliméricas das familias SCCS, SCCM e SCCA e das pastas contendo as wollastonitas da
familia SCCA. Os resultados obtidos foram correlacionados com os resultados de viscosidade

das pastas.

8- Hidratagdo das Pastas Contendo Copolimeros e Wollastonitas a Partir de 24 Horas de
Cura: Neste topico, sera apresentado o estudo sobre a hidratacdo das pastas bem como a
quantificagdo dos produtos formados, pelas técnicas de termogravimetria e difracao de raios-X.

A influéncia dos produtos adicionados ao longo dos tempos de cura sera avaliado.

9- Influéncia dos Teores de Copolimeros e Wollastonitas no Comportamento Fisico e
Mecdnico das Pastas da Familia SCCA Antes e Apos Submetidas a altas Temperaturas
(300°C): Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos estudos mecanicos das pastas
contendo os copolimeros e wollastonitas e seus teores. As propriedades mecanicas residuais
ensaiadas a temperatura ambiente apos submissdo das pastas a 300°C serdo apresentadas. A
relacdo entre a porosidade e a permeabilidade a gas nitrogénio com as propriedades mecanicas

das pastas, também ¢ apresentada neste capitulo.

10- Conclusoes Gerais: As conclusdes gerais da tese e os objetivos alcangados e o que pode

ser melhorado estard presente neste capitulo.

11- Bibliografia: Este capitulo traz a lista das referéncias bibliograficas utilizadas na

estruturacdo do conhecimento desta tese.

Anexos: Neste item se encontram figuras anexas que entraram no corpo principal do texto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIMENTACAO DE POCOS PETROLIFEROS

A cimentagdo de pogos petroliferos ¢ uma etapa vital no processo de exploragdao de
petroleo. No entanto, esta etapa alcanga novos desafios com a necessidade de se cimentar regido
cada vez mais profundas, que podem chegar a mais de 5000 metros, como € o caso dos pogos
na zona do pré-sal. Além de terem que se manter fluidas por longas distancias, estas pastas

também precisam percorrer regides com temperaturas superiores a 70°C [6,8,38].

O processo de cimentacdo de pogos petroliferos consiste basicamente em se bombear
pastas cimenticias através da tubulagdo de aco até que atinjam o fundo do pogo e flua através
do espago anular entre a tubulagdo de ago e a formagdo rochosa [6]. A cimentagdo tem como
principais objetivos suportar as cargas axiais das tubulagdes advindas das movimentagdes das
mesmas durante as operagdes, dar estabilidade entre tubulacdo e formagdo, impedir
movimentagdo de fluidos entre as formacgdes, proteger as tubulagdes de corrosdes, prevenir

blowouts', dentre outros [7].

Antes das operacdes de cimentagdo, algumas consideragdes sobre o poco devem ser
levadas em conta, tais como: a profundidade e tamanho do pogo; o tipo de pogo e as condi¢des
das formacgdes (se a formagdo ¢ fraturada ou ndo). Com base nestas consideragdes, pode-se
planejar qual o tipo de pasta a ser empregada no pogo, o regime de bombeamento e as
caracteristicas reologicas das pastas. As condi¢des do poco (temperatura, pressoes, presenca de
agentes corrosivos e etc.) permitem especificar os tipos de aditivos quimicos especiais que
deverao ser utilizados. Com esses dados em maos € possivel se projetar a pasta mais adequada

para cada situagdo [7].
2.1.1 Utilizag¢do de pastas tixotropicas

Por exemplo, existem os casos em que a formagdo ¢ fraturada e ocorre a perda de pasta
de cimento para a formagao, onde a utilizagdo de uma pasta com alto grau de tixotropia se torna
uma 6tima opc¢ao para a resolucdo do problema. Isto ocorre porque, este tipo de pasta, quando
em repouso, recuperam sua estrutura rapidamente e precisam de uma energia muito maior para

serem colocadas em movimento novamente, desta forma, impedindo que a pasta migre através

! Fluxo descontrolado de fluidos da formagdo para a superficie, em virtude do desbalanceamento entre a pressao
hidrostatica da lama de perfuragao ou fluido de completacdo e a pressdo da formagao



da formacgdo [7,39]. Pastas tixotropicas também podem ser utilizadas em casos de um abandono
de poco, onde ¢ necessario injetar cimento dentro do poco, com o objetivo de cimentar todo o
poco (formando um plugue de cimento). No entanto, pode ocorrer da pasta de cimento fluir de
volta para a superficie, e mais uma vez, uma pasta altamente tixotropica pode selar o movimento

do fluido para a superficie [7,39].

2.2 POCOS SUBMETIDOS A INJECOES DE VAPOR

A técnica de injecdo de vapor ¢ bastante eficiente na recuperacao de reservatorios de 6leos
pesados. Esta técnica consiste basicamente na aplicacdo de vapor a altas temperaturas,
geralmente na faixa de 200 a 350°C na zona produtora. Devido a alta temperatura ocorrerd uma
dréstica redu¢do da viscosidade do petroleo, aliado a alta pressdo gerada no pogo, e o transporte
do oleo até a superficie serd facilitado [2,40]. A técnica de injecdo de vapor pode ser dividida
em diversas variantes, a depender da especificidade de cada poco. As principais variantes sdo:
Injecdo de vapor alternado, Injec@o de vapor continua, inje¢ao de vapor ciclico, inje¢ao de vapor
por drenagem gravitacional, extracdo de petroleo assistida por vapores de solventes [40,41].
Todavia, a técnica mais usual € a de inje¢ao de vapor ciclico, por ser a de melhor custo beneficio

para recuperagdo de oleos pesados em reservatorios depletados.

No entanto, esta técnica submete a bainha de cimentagdo a estados de tensoes, causados
pelos diferenciais de temperatura e pressdes dentro do pogo, que podem acarretar em
fissuragdes na bainha de cimentagcdo ou formacdo de micro anulares. A ocorréncia de tais
eventos pode levar a incrementos na razao gas-6leo e/ou dgua-6leo, comunicagdo entre zonas
e/ou ao total colapso do poco [5,10,11,40]. Dependendo da intensidade, a exploragdo do pogo

pode se tornar invidvel tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental.

Goodwin et.al. [4] analisaram as principais causas que levam a bainha de cimento a perda
de integridade em pogos submetidos a inje¢des de vapor ciclico. Foi identificado que a
aplicacdo do vapor gera um elevado gradiente de temperatura no revestimento. Este gradiente
induz a expansdo térmica, que acarreta em elevadas tensdes na bainha de cimento. Outros
trabalhos também identificaram que as tensdes tangenciais de tragdo causadas pela expansdo

do tubo de revestimento, sdo as principais causas da perda da integridade da bainha de cimento
[5].

Em um estudo realizado por DeBruijn et.al. [42] foi verificado que a utilizagdo de pastas

flexiveis, com baixo mddulo de elasticidade, se mostrou mais eficiente em condi¢des de pocos



submetidos a técnica de injecao de vapor que pastas convencionais. Verificou-se que, mesmo
tendo resisténcia mecanica inferior as das pastas convencionais, sua maior capacidade de

deformagao agregou maior eficiéncia a bainha de cimentacao.

Pershikova et.al. [40] estudou o comportamento de materiais cimenticios com adigdes de
fillers de baixo modulo de elasticidade submetidos a prolongados ciclos de aquecimento e
resfriamento a temperatura de 350°C por até 9 meses. Foi verificado que as pastas mais flexiveis
mantinham propriedades mecanicas aceitaveis sob compressdo e tragdo por compressao

diametral ap6s a exposigdo das pastas a ciclos de temperatura.

Correia [37] avaliou o comportamento mecanico e estrutural de pastas de cimentagdo
modificadas com latex de polimero SBR, microfibras de wollastonita, uma pasta hibrida de
polimero e wollastonita € um compésito SHCC? versus uma pasta de referéncia. Os resultados
mostraram que, em relagdo ao gradiente térmico, as pastas com SBR e as pastas fibrosas tiveram
um melhor comportamento frente aos gradientes térmicos impostos, o que denota a importancia

de uma boa capacidade de deformacao (tenacidade) destes materiais.

2.3 PASTAS MODIFICAS COM POLIMEROS SBR

2.3.1 Principios da modifica¢do de pastas com polimeros

Matrizes cimenticias modificadas com polimeros consistem, basicamente, em se
adicionar algum tipo de polimero e/ou mondmero a mistura como substituicdo parcial do
cimento e subsequentemente submeté-los a cura. Existem diversos tipos de polimeros e resinas
que podem ser empregados em matrizes cimenticias. Segundo Ohama [32], matrizes
cimenticias modificadas com polimeros formam uma co-matriz, que ocorre em quatro fases

ilustrados na Figura 1.

2 Do inglés Strain Hardening Cementitious Composites, designa compésitos cimeticios que apds sua fissura
continua tendo incremento de tensdo com surgimento de multifissuras, geralmente devido a adi¢do de fibras que
redistribuem as tensdes.



(a) Imediatamente apés a
mistura Particulas de cimento anidro

° Particulas poliméricas

u Agregados

tﬁ" Mistura de cimento anidro
e cimento gel

& Mistura de particulas de cimento
¥ gel e cimento anidro envelopados
pelas particulas poliméricas

(d) Terceiro estagio
(Estrutura endurecida)

gy Cimento hidratado envelopado
> pelo filme polimérico

(o Ar aprisionado

Figura 1 — Modelo simplificado da forma¢do da co-matriz de cimento e polimero. Adaptado

de OHAMA [32].

Na primeira fase, ocorre a mistura do polimero com a matriz cimenticia na fase fluida,
neste momento comeca a hidratacdo do cimento. A superficie dos graos de cimento anidro ¢

parcialmente recoberta pelo polimero.

Na segunda etapa, com o decorrer da hidratacdo do cimento, as particulas poliméricas
preenchem os poros formados. Reagdes entre o polimero e a superficie dos Ca*" e dos cristais

de Ca(OH), ou na superficie de agregados contendo silica podem ocorrer.

Na ultima etapa, se o teor for alto o suficiente, com o consumo da 4gua pelas reacdes de
hidratagdo do cimento, as particulas poliméricas coalescem e formam um filme sobre a

superficie do material, que interpenetram as redes porosas, formando uma estrutura monolitica.

Genericamente, as reagdes que ocorrem durante a formagao do filme polimérico sdo as
que podem ser observadas na Figura 2. Observa-se que poderd haver interacdes entre

grupamentos cationicos do polimero com os ions de célcio ou na superficie do C-S-H presentes
na matriz [32,43].
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Figura 2 — Figura esquematica das reagoes entre um polimero, cimento Portland e agregado.

Modificado de Ohama [1].

2.3.2 Hidratagdo de materiais cimenticios contendo copolimero SBR

O copolimero estireno-butadieno ¢ uma borracha bastante versatil e bastante difundida
atualmente. Além disso, o0 SBR ¢ bastante estavel tanto quimica como termicamente (~300°C)
0 que a torna uma excelente op¢ao quando de busca materiais cimenticios de baixo modulo de

elasticidade e melhoras na capacidade de deformagao [37,44].

A hidratagdo de materiais cimenticios contendo SBR foi estudado por WANG et.al.
[26]. Em seus estudos verificaram a influéncia da razdo Polimero/Cimento (P/C) e das
condigdes de cura dos compositos. Os tipos de curas empregadas constituiram de: apds 24 h de
cura (90% UR) os corpos de prova eram desmoldados e imersos em agua a 20 °C por até 6 dias
(cura imida) ou 6 dias imerso em agua a 20 °C seguido de mais 21 dias a 20 °C em ambiente a
70 % UR (cura mista). Observou-se que em idades diferentes sob condi¢cdes de cura imida a
quantidade de Ca(OH), aumenta conforme a razao P/C, até atingir um valor méximo e comecar
a diminuir. Em quantidades abaixo de 10%, o polimero permitiu que os citions Ca’" se
movessem com maior facilidade. No entanto, quando a quantidade ultrapassa este valor, pode

acarretar na formagao de um filme polimérico mais espesso, o qual dificulta a movimentagao
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do Ca?", atrasando hidrata¢des posteriores. Considerando um tipo de cura mista (cura imida +
cura em ambientes externos), verificou-se que a quantidade de Ca(OH), diminuiu pouco,
indicando que o limite de hidratagdo do compdsito também diminui, pois nestas condi¢des a
agua pode evaporar mais facilmente. O polimero SBR tem a capacidade de promover a reagdo
entre aluminatos e gesso, acelerando a formacgao e a estabilidade da etringita, este fato fica mais
evidente com o aumento da razdo P/C. Ja a fase aluminato de célcio hidratado tanto pode ser
restringida (baixa relagdo P/C) como promovida (alta relacdo P/C). A fase ferrita em razdes P/C

acima de 10%, pode ser atrasada [26].

2.3.3 Comportamento reologico de materiais cimenticios contendo SBR

Propriedades reologicas adequadas sdo necessarias em operacdes de cimentacdo uma
vez que a pasta de cimento deve ser fluida o suficiente para ser bombeada através da tubulagdo
de revestimento e preencher sem falhas o espago anular entre as paredes do poco e a tubulacao
de revestimento [7,45]. A determinagdo das propriedades reologicas da pasta de cimento ¢
fundamental no design de novas misturas, uma vez que esta ¢ um dos principais fatores
utilizados como input em modelagens de cimentacao de pocos [46]. Em relagdo as propriedades
reologicas de materiais cimenticios, espera-se que sejam fluidos ndo newtonianos, pseudo
plasticos e tixotropicos [7,47]. Os modelos reologicos mais utilizados para descrever estes
fluidos sdo o modelo de Poténcia, Binghan, Herschel-Bulkley, Casson e Binghan modificado
[6,7]. Devido aos fendmenos de hidratagdo que ocorrem ao longo do tempo, parametros como
limite de escoamento, viscosidade pléstica, forga gel e tixotropia tendem a aumentar ao longo

do tempo [7,38,48].

A adicdio de SBR a materiais cimenticios pode levar a diferentes tipos de
comportamentos que ird depender da razdo estireno-butadieno no SBR, da presenca ou ndo de
grupos carboxilicos e do teor de SBR na matriz cimenticia. Portanto, podera ser observado tanto
beneficios quanto depreciagdo nas propriedades reoldgicas destes materiais. Os beneficios
foram explicados segundo a um efeito plastificante, que ocorre devido a um efeito de rolamento
que suas particulas possuem. Assim, o aumento na quantidade de polimero pode permitir a

diminui¢do na quantidade de 4gua necessaria para manter a viscosidade do material [19,49,50].

Do outro lado a adi¢do de SBR provocou aumento da viscosidade plastica e do limite
de escoamento. Segundo pesquisas isto pode ser atribuido a um aumento na capacidade do

desenvolvimento de estruturas promovido pelo SBR ou por um aumento no tamanho da cadeia
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polimérica devido a interacdo de grupamentos carboxilicos que interagem com ions presentes

na matriz [37,51].

2.3.4 Propriedades mecdnicas de materiais cimenticios contendo SBR

A adicdo de SBR a matrizes cimenticias tende a reduzir a resisténcia a compressdo destes
materiais, em geral devido a baixa resisténcia sob compressao do SBR e também devido a
incorpora¢do de ar a matriz. Ray et.al. [52] em estudos com argamassas modificadas com
diferentes teores de latex SBR, verificaram que o aumento no teor de copolimero acarretava na
queda da resisténcia a compressdo dos materiais. Correia [37] verificou o comportamento
mecanico de pastas contento latex SBR em fracdes de 5 e 10 %. Verificou que o aumento na
fracdo de polimero levou a quedas na resisténcia compressiva na ordem 49% em relacdo a pasta
sem adicdo. Foi observado também a queda no mddulo de elasticidade de até 36%. A
deformacao até a tensdo de pico também apresentou redugdo com a adi¢@o de polimeros (quedas
de até 17%). Vitorino et.al. [36] verificaram o comportamento sob compressdo axial de pastas
com SBR em p6 e verificou quedas de até 18% para um teor de 13% de polimero. No entanto
observou-se ganhos na capacidade de deformagao axial e lateral de 26 e 32 % respectivamente
para o mesmo teor. Além disso o aumento no teor de polimero levou a quedas no médulo de

elasticidade de até 72%.

Sob tracdo, SBR pode agir como um reforco na matriz cimenticia, impedindo a
propagacgdo de novas fissuras [32,53]. Rossignolo e colegas [54] observaram que dependendo
da relagdo polimer/cimento, pode haver incrementos na resisténcia a tracdo da ordem de 18%.
Wang [55] observou que o comportamento sob flexdo ¢ altamente dependente da razdo
SBR/cimento e do tempo de cura, pois quanto maior o grau de hidrata¢do e quanto melhor a
qualidade do filme formado, maior serd a resisténcia. Correia [37] verificou que o aumento no
teor de SBR levou a quedas na resisténcia a tracdo destes materiais. Contudo foi observado o
aumento na capacidade de deformacgdo sob tragdo, para um teor de 10% de SBR, de até 38%

em relacdo a uma pasta de referéncia sem polimero.

2.4 PASTAS REFORCADAS COM MICROFIBRAS DE WOLLASTONITA

2.4.1 Principios da incorporagdo de fibras a matrizes cimenticias

Matrizes cimenticias possuem baixa capacidade de deformacdo quando submetidas a

esfor¢os sob tragdo, por isso tendem a falhar de maneira fragil. Ao longo de quatro décadas
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pesquisadores vém estudando compositos refor¢ados com fibras visando superar tais
limitagdes. O reforco fibroso em matrizes cimenticias favorece o controle de abertura de
fissuras nos materiais, refletindo em melhorias na tenacidade e na ductilidade destes materiais
[56]. As fibras agem costurando as fissuras formadas e dessa forma redistribuindo as tensdes

para outros pontos da matriz.

2.4.2 Processos de hidratagdo de pastas com microfibras de wollastonita

A adicdo de wollastonita a materiais cimenticios pode afetar a quantidade e a taxa de
formacdo dos produtos hidratados na matriz. No entanto, estudos por calorimetria apontam que
ndo ha interagdes quimicas entre a wollastonita e a matriz cimenticia [57]. Outros estudos
apontam que os produtos formados nas reagdes de hidratacdao do cimento tendem a se depositar
na superficie dos cristais de wollastonita, levando a densificagdo da matriz e impedindo a

migragdo de dgua nos poros e consequentemente limitando o grau de hidratacdo dos materiais

[57-60].

2.4.3 Comportamento reoldgico de pastas cimenticias refor¢adas com

wollastonita

O aumento no teor de microfibras de wollastonita a matrizes cimenticias acarreta no
incremento do limite de escoamento, da viscosidade pléstica e da tixotropia dos materiais. Isto

ocorre devido a morfologia acicular da wollastonita, que dificulta a forma como as pastas fluem

[34,37,44].

2.4.4 Comportamento mecdnico de matrizes cimenticias refor¢adas com

microfibras de wollastonita

O comportamento mecanico sob compressdo e sob tracdo de materiais cimenticios
reforcados com microfibras de wollastonita apresenta melhorias, seguido de aumento no

modulo de elasticidade destes materiais [34,35,37,44,60].

Heinold et.al. [61] estudaram a influéncia da adigdo de microfibras de wollastonita como
refor¢o de pastas de cimento para pogos de petrdleo curadas por 72 dias sob uma pressao de
3000 psi (21MPa) em temperaturas de 54 e 82°C. Os teores de wollastonita estudados no
trabalho foram de 5, 10, 15 ¢ 20% em relagdo a massa de cimento. Os resultados mostraram

que o aumento no teor de wollastonita levou a incremento significativos da resisténcia a
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compressao, tracao direta e tracdo na flexdo das pastas, sendo ainda mais evidente nas pastas

curadas a 82°C.

Em outro estudo também utilizando formula¢des para pogos petroliferos, Balthar [34]
estudou a influéncia do aumento do teor de wollastonita (2,5, 5,0, 7,5 ¢ 10,0% em relagao ao
volume de pasta) curadas a 76°C por 7 dias. Os resultados mostraram que o acréscimo do teor
de wollastonita na matriz cimenticia também levou a aumentos significativos na resisténcia a

tragdo na flexdo, e além disso, acréscimos na capacidade de deflexdo destes materiais.

2.5 EFEITO DE ALTAS TEMPERATURAS EM PASTAS CIMENTICIAS

2.5.1 Uso de materiais pozoldnicos em materiais cimenticios submetidos a altas

temperaturas

Quando pastas de cimento normais sdo submetidas a temperaturas acima de 70°C, uma
parte dos produtos formados se degradam devido a sua desidratacdo, esta degradagao sera mais
severa quanto maior for a temperatura que o material for submetido [62]. Acima de 100°C, os
produtos hidratados formados na hidratacao de pastas de cimento Portland convencionais, com
uma relagdo Ca/Si acima de 1,5, pode formar produtos expansivos como, dentre outros, o
hidroxido de célcio, aC>S hidratado e CaO livre [17,18]. Se ap6s o aquecimento o CaO livre
entrar em contato com mais humidade, ele ainda podera se reidratar e formar mais Ca(OH)>,
que como dito anteriormente, ¢ um produto expansivo e podera levar a fissuragdo do material

[17].

Em ambientes mais agressivos, caso de pocos petroliferos submetidos a inje¢ao de vapor
ciclico, onde as temperaturas podem chegar facilmente a 250°C, o uso de pastas de cimento
normais pode acarretar em aumento da porosidade e permeabilidade, devido a perda de dgua
quimicamente ligadas as fases de silicato de célcio hidrato, o que pode comprometer o
isolamento hidraulico do cimento [3,17]. Para superar este problema, o uso de adi¢des
pozolanicas vem se mostrando eficiente, uma vez que seus produtos de hidratacdo se mostram
mais estaveis sob altas temperaturas [3,12]. Isso ocorre pois, o silicate de célcio hidratado de
suas reagdes, possui uma relacdo Ca/Si reduzido (>1,2) que pode levar a formagdo de xonolita,
truscottita, dentre outros, que sao produtos mais cristalinos e estaveis a altas temperaturas [16].
Portanto, o uso teores muito altos de pozolanas, se torna conveniente, uma vez que o hidroxido
de céalcio formado da reidratagdo do CaO, poderd ser novamente convertido em C-S-H se

houver pozolana livre para isso.
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Lee et. al. [12] avaliaram a resisténcia a compressao a temperatura ambiente de pastas
com cimento pozoldnico aquecidas até 200, 400, 600 e 800°C. Verificou-se o aumento da
resisténcia mecanica de 200°C para 400°C. Porém, apds 600°C tanto as pastas que nao

continham pozolanas quanto as que continhas tiveram decréscimos de resisténcia.

Em 1976 Eilers et al. [3] avaliaram o comportamento mecanico e a permeabilidade de
pastas cimenticias contendo materiais pozolanicos para pogos petroliferos submetidos a altas
temperaturas, por longos periodos de tempo. As pastas foram submetidas as temperaturas de
450 e 600°C por até 1 ano. Foi verificado que as matrizes cimenticias contendo pozolanas

apresentaram maior estabilidade térmica ao longo do tempo.

2.5.2 Uso de polimero SBR em materiais cimenticios submetidos a altas

temperaturas

Al-Hadithi et al. [63,64] estudaram as propriedades mecanicas de concretos de média e
alta resisténcias com adi¢gdes de SBR, em relacdo a massa de cimento, de 3, 5 ¢ 10%. O autor
realizou ensaios de resisténcia a compressao a quente, nas temperaturas de 21, 200, 325, 475,
625 e 925 °C. Foi observado que, as pastas com adigdo de SBR, apresentaram maiores
resisténcias e menores perdas de resisténcia até 625°C e, apds isso, as diferencas foram
irrisorias.

No entanto, este foi o Uinico autor que trabalhou com o tema nos ultimos anos, portanto
a presente tese buscara elucidar os fendmenos que regem a resisténcia mecanica, a capacidade
de deformagdo e o modulo de elasticidade de pastas cimenticias contendo diferentes teores de

copolimero SBR, ensaiados a temperatura ambiente apos aquecidas a 300°C.

2.5.3 Uso de microfibras de wollastonita em materiais cimenticios submetidos a

altas temperaturas

Wollastonita foi empregada como adi¢do de uma pasta de cimento para utilizagdo em pogos
petroliferos submetidos a injecao de vapores ciclicos em temperaturas que chegavam até 260°C
em um teor de 50%, relativo a massa de cimento [5]. Observou-se, que a presenca da
wollastonita minimizou a retrogressao de resisténcia devido as altas temperaturas e levou a um
aumento da resisténcia a compressao do material quando submetido a temperaturas superiores
a 190°C. Este aumento de resisténcia foi atribuido a uma possivel maior reatividade da fibra de

wollastonita acima de 80°C, que levou a forma¢ao de C-S-H mais estavel a estas temperaturas

[5].
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Em estudos mais recentes, foi verificado que depois de submetido a uma temperatura
250°C, em ensaios mecanicos a temperatura ambiente, a adi¢cdo de wollastonita a uma pasta de
cimento para pogos petroliferos com injecao de vapores ciclicos até 250°C, obteve melhora na
resisténcia a compressdo axial, tracdo na flexdo e tracdo direta. Quanto maior o teor de
wollastonita, mais evidente foi este efeito e maior a capacidade de deformagdo dos materiais

[35].

No entanto, ndo hd mais informacgdes na literatura nos ultimos anos, relacionados aos
mecanismos que levam a este tipo de comportamento de pastas contendo wollastonita a altas
temperaturas, bem como os efeitos da wollastonita sobre a capacidade de deformacdo e o
modulo de elasticidade das pastas. A presente tese buscara compreender os fendmenos que
regem o comportamento mecanico de uma matriz cimenticia com diferentes teores de

wollastonita, ensaiadas apds o aquecimento das mesmas até 300°C.
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3 DOSAGEM, MISTURA E CURA DAS PASTAS

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O ponto de partida desta tese, foi uma pasta de referéncia, que foi dosada em um estudo
prévio, visando obter uma compacidade maxima de particulas otimizada [65]. Na composi¢ao
desta pasta, havia um alto teor de silica ativa e uma relagdo agua cimento de 0,66. Maiores
detalhes da dosagem desta e das demais pastas, serdo apresentados a seguir no item 3.2. Esta
pasta de referéncia, recebeu adigdes de teores 6timos de SBR e XSBR e o de wollastonitas WO
e WN (determinados em estudos prévios [21]). Para todas as pastas a relagdo a/c foi mantido
igual a da pasta de referéncia. Foram entdo realizados os estudos de comportamento mecanico
a temperatura ambiente, antes e apds serem submetidas a 300°C por 24 horas; estudo do
comportamento reoldgico; e os estudos da hidratacdo antes e apos 24 horas de cura. Mais tarde,
devido ao grande nimero de componentes nas misturas, estas pastas foram separadas em uma

grande familia, denominada de Sistemas Cimenticios de Complexidade Alta (SCCA).

Todavia, devido ao grande nimero de varidveis presente, muitas davidas surgiram a partir
dos estudos da hidratagdo destas pastas, o que também implicava, de forma direta, na atribuicao
de causa-efeito dos comportamentos mecanicos e reologicos estudados. Portanto, foi necessario
diminuir o numero de varidveis de estudo e, depois, de forma gradativa, aumentar a
complexidade dos sistemas, para que se pudesse verificar a interagdo entre os materiais de
forma isolada. Tendo isso em mente, duas novas familias de pastas foram criadas, mantendo-
se a mesma relacao a/c de 0,66 para as pastas componentes de cada familia. As duas novas
familias criadas foram, a de Sistemas Cimenticios de Complexidade Simples (SCCS) e o
Sistema Cimenticio de Complexidade Média (SCCM). No SCCS foram verificadas a influéncia
de cada adicdo (copolimeros, wollastonitas, silica ativa e superplastificante) de forma isolada
na hidratagdo do cimento. Ja4 na familia SCCM, foi verificado a influéncia da adi¢do dos
copolimeros e das wollastonitas na pasta de referéncia da familia SCCA, mantendo-se apenas
a silica ativa e excluindo-se o superplastificante. Desta forma, com o desmembramento das
pastas de alta complexidade em sistemas mais simples, foi possivel compreender como cada
componente da mistura afeta a hidratacdo do cimento e assim, compreender melhor os efeitos

observados no comportamento mecanico e reologico das pastas.

Por fim, pela andlise dos resultados mais satisfatorios de comportamento mecénico foi

criada uma pasta hibrida. Esta pasta contém o maior teor de XSBR (5,9%) que foi adicionado,
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como substituicdo parcial do cimento, a pasta que continha o maior teor de wollastonita WO
(36,1%). Foram entdo realizados estudos do comportamento mecénico a temperatura

ambientes, antes e apos submeté-la a 300°C.

O fluxograma da Figura 3, apresenta a sequéncia de estudos realizados para cada sistema

cimenticio.
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Figura 3 — Fluxograma do programa experimental seguido nesta tese.
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3.2 DOSAGEM DAS PASTAS

3.2.1 Dosagem das pastas com SBR e XSBR da familia de pastas SCCA

A pastas de referéncia da familia SCCA foi dosada em um estudo prévia de Barghigiani

[65], com o objetivo de se obter pastas com propriedades reologicas aceitdveis e que
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suportassem esfor¢os mecanicos sob temperaturas de até 300°C, que ¢ uma condigdo extrema
de um poco petrolifero submetido a inje¢do de vapores ciclicos. Portanto, foi utilizado nesta
tese o cimento Portland classe G e alto teor de silica ativa, visto que a adi¢do de pozolanas a
pastas cimenticias vem se mostrando bastante eficiente em condigdes de altas temperaturas
[3,12,35]. O cimento e a silica ativa foram dosados visando sua maxima compacidade granular
seca através do simulador numérico MEC COPPE 1.0 [66] onde se obteve um teor 6timo de
silica ativa de 32%. A defini¢cdo da relagdo dgua/cimento (a/c) foi realizada por meio de testes
qualitativos buscando uma pasta com porosidade entre 35% e 45% como recomendado por
Miranda [67], onde a relagdo 6tima obtida foi de 0,66. Os testes qualitativos demonstraram que
as pastas se mostraram muito viscosas na auséncia de aditivo superplastificante. Tal fato ¢
enderecado ao uso de silica ativa na composi¢cdo da pasta que por possuir maior superficie
especifica em relagdo a do cimento, seu uso causa um aumento do consumo de 4gua na mistura
para que se mantenha fluida. Para ndo ser necessdrio aumentar a relagdo a/c, que poderia
comprometer a resisténcia a compressdo da pasta, optou-se por utilizar um aditivo
superplastificante para a manutencdo da relacdo a/c e da trabalhabilidade da mistura. O
superplastificante utilizado ¢ a base de naftaleno com teor de sélidos de 40% da Anchortec. Em
seguida foi realizado a determinacdo do teor 6timo de aditivo na mistura por meio de ensaios
de Compatibilidade e Ponto de Saturacdo (funil de Marsh). A agua do SP foi considerada como
agua de mistura nos calculos da razao a/c. Os teores de superplastificante utilizados, serdo dados
em relacdo a massa de solidos, presentes no superplastificante, em relacdo a massa de materiais
cimentantes, mc (cimento+silica ativa). A Figura 4 mostra as curvas de tempo de escoamento
versus teor de aditivo superplastificante ap6s 10, 30 e 60 minutos do instante de contato do
cimento com a agua. O menor teor de aditivo avaliado foi 0,8% (SP/mc=0,8%), considerando
que, aos 60 minutos, ndo foi possivel determinar o tempo de escoamento devido a alta
viscosidade apresentada pela pasta. Como pode ser observado na Figura 4, o teor 6timo de SP
foi SP/mc=1,3%, o qual também foi adotado para as demais pastas. A dosagem final da pasta

de referéncia (P0) esta apresentada na Tabela 1.
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Figura 4 — Curvas de tempo de escoamento versus teor de aditivo da pasta de referéncia (P0)

[65]. O cimento e o superplastificante usados pelo autor [65] sdo do mesmo lote da presente

tese.

Em seguida, buscando-se uma redu¢do do modulo de elasticidade e aumento na
capacidade de deformagdo, os SBR e XSBR foram adicionados a PO como substitui¢do parcial
das massas de materiais cimentantes, nos teores de 2,5, 4,4 ¢ 5,9% (em relagdo a massa de
copolimero presente no latex). A agua presente nos latices foi considerada como agua de
mistura das pastas, mantendo a relagcdo a/c de 0,66. Os latices de SBR e XSBR, fornecidos pela
empresa Nitriflex S/A, apresentam teores dos copolimeros nos latices de 34,5 e 49,4%
respectivamente. A agua presente nos latices foi considerada como 4dgua de mistura das pastas,
de forma que foi mantida a relagdo a/c de 0,66 para todas as misturas.De acordo com o teor de
copolimero na mistura, as pastas foram nomeadas P2.5S, P4.4S e P5,9S para as misturas com
SBR e P2.5X, P4.4X e P5,9X para as misturas com XSBR. A dosagem das pastas poliméricas

pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do das pastas estudadas na presente tese.

Pasta ~ Cimento (g) Silica ativa (g) Agua (g) Superplastificante (g) Copolimero (g)

PO 50,0 16,1 318 2,1 0
P2.58 49,2 18,8 28,1 2,1 4,8
P4.485 48,6 15,6 25,5 2,1 82
P5.98 48,1 155 23,4 2,1 10,9
P2.5X 49,2 15,8 29,5 2,1 3,3
P4.4X 48,6 15,6 27,9 2,1 5,7
P5.9X 48,1 155 26,7 2,1 7,6
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3.2.2 Dosagem das pastas com SBR, XSBR e SP da familia de pastas SCCS

Para se verificar a influéncia dos copolimeros SBR ¢ XSBR e também, a influéncia do
superplastificante utilizado, na hidratacao do cimento, de forma individual, a familia de pastas
SCCS contendo apenas 4dgua deionizada e cimento Portland classe G numa relagdo a/c de 0,66
foi criada. Em seguida foi adicionado 4,4%m de SBR e de XSBR (em relacdo a massa de
copolimero presente no latex), como substituicao parcial da massa de cimento. Estas pastas
foram designadas como CP, CP-4.4S, CP-4.4X (pastas de referéncia, pastas com 4.4% de SBR
e XSR, respectivamente). Para avaliar a influéncia do superplastificante, o teor de SP/mc=1,3%,
foi adicionado a mistura de agua e cimento. Este teor ¢ mesmo que as pastas da familia SCCA
possuem. A agua presente no SP foi considerada como agua de mistura, a qual foi descontada
da mistura inicial mantendo uma relagdo a/c de 0,66. Esta pasta foi nomeada CP-SP. As

dosagens destas misturas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composigao das pastas com SBR, XSBR e SP da familia SCCS.

Pasta Cimento (g)  Agua (g) Superplastificante (g) Copolimero (g)
CP 60,2 39,8 0 0
CP-4.4S 58,7 33,8 0 7,5
CP-4.4X 58,7 36,1 0 5,2
CP-SP 59,8 38,3 1,9 0

3.2.3 Dosagem das pastas com SBR e XSBR da familia de pastas SCCM

A familia de pastas SCCM foi preparada contendo 32%m de silica ativa em relacdo a
massa de cimento e uma relagdo a/c de 0,66. Para isso, um teor um pouco maior dos copolimeros
foi utilizado (5.9%m em relacdo a massa de copolimero presente no latex) para se destacar os
efeitos destes materiais. Para se facilitar a identificacdo destas pastas que ndo possuem adigdes
de superplastificante (0% de SP) das pastas SCCS, elas foram denominadas PO-0SP, P5.9S-0SP
e P5.9X-0SP correspondentes a pasta sem adi¢ao de copolimero e com adi¢des de SBR e XSBR

respectivamente. A Tabela 3 apresenta os detalhes da dosagem.

Tabela 3 — Composi¢do das pastas com SBR, XSBR e SP da familia SCCM.

Pasta Cimento (g) Silica ativa (g) Agua (g) Copolimero (g)
P0O-OSP 50,4 16,2 33,3 0
P5.9S-0SP 48,5 15,6 24,8 11,0
P5.9X-0SP 48,5 15,6 28,1 7,7
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3.2.4 Dosagem das pastas com wollastonita da familia de pastas SCCA

Visando o aumento de resisténcia e da capacidade de deformacao, teores de 5,0 7,5 e
10,0% de wollastonita foram adicionados a PO em relacdo ao volume de pasta. Estas
substituigdes representaram uma relagdo massa de wollastonita-cimento de 17,1, 26,4 ¢ 36,1%,
respectivamente. A relagdo SP/mc foi de 1,3%. A relag@o a/c cimento foi de 0,66. Por fim, em
relacdo a teor massico de wollastonita em relagdo ao cimento, e em relacdo ao tipo de
wollastonita, as pastas foram denominadas P17.1WO, P26.4WO, P36.1WO, P17.1WN,
P26.4WN, P36.1WN. A dosagem destas pastas pode ser encontrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢ao das pastas com wollastonita da familia SCCA.

Pasta Cimento (g)  Silica ativa (g) Agua (g)  Superplastificante (g)  Wollastonita (g)

PI17.1W0 46,1 14,8 29,3 2,0 7,9
P26.4W0 44,2 14,2 28,1 19 11,6
P36.1W0 42,4 13,6 26,9 18 15,3
PI17.1WN 46,1 14,8 29,3 2,0 7,9
P26.4WN 44,2 14,2 28,1 19 11,6
P36.1WN 42,4 13,6 26,9 18 15,3

3.2.5 Dosagem das pastas com wollastonita da familia de pastas SCCS

Para se verificar a influéncia das wollastonitas WO ¢ WN nas reagdes de hidratagdao do
cimento, isoladamente, foi realizada a adicdo de 6% em relacdo ao volume de pasta de ambas
(17,1% em relagdo a massa de cimento). A relagcdo a/c foi de 0,66. Estas pastas foram entdo
nomeadas, em relagdo a razdo wollastonita-cimento, de PC-17.1WO e PC-17.1WN para as
pastas com wollastonita nacional e internacional respectivamente. A dosagem das pastas pode

ser observada na Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢ao das pastas com wollastonita da familia SCCS.

Pasta Cimento (g) Agua (g) Wollastonita (g)
CP 60,2 39,8 0
CP-17.1WO 54,6 36,0 9,3
CP-17.1WN 54,6 36,0 9,3

3.2.6 Dosagem da pasta Hibrida da familia de pastas SCCA

Por fim, com o objetivo de se obter pastas de alta resisténcia e capacidade de deformacgao
aliados a valores reduzidos de médulo de elasticidade e durabilidade, foi feita uma pasta hibrida
utilizando o XSBR ¢ a wollastonita WO com uma relagcdo SP/mc de 1,3% e relagdo a/c de 0,66.

O XSBR foi utilizado, pois obteve resultados desejaveis nos ensaios mecanicos e a wollastonita
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WO, por ser de uso nacional e por apresentar resultados mecanicos superiores aos das pastas
com WN. Portanto, adicionou-se o maior teor de XSBR (5,9%) a pasta contendo o maior teor
da wollastonita WO (36,1%). Esta pasta foi nomeada PHB e sua dosagem pode ser vista na

Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢do da pasta Hibrida da familia SCCA.

Cimento  Silica ativa Agua  Superplastificante  Copolimero ~ Wollastonita

(2 (2 (2 (2 (g (g
PHB 41,0 13,2 22,7 1,8 6,5 14,8

Pasta

3.3 MISTURA DAS PASTAS

O procedimento de mistura das pastas seguiu o recomendado pelo manual de cimentacao
PROCELAB [68]. Todos os materiais foram pesados em uma balanga de precisdo, com uma
resolucdo de 0,001g. As fases secas foram homogeneizadas manualmente dentro de um saco
plastico antes de serem adicionadas a fase liquida (4gua + superplastificante) que estavam
contidas dentro de um misturador de hélices da Chandler Engineering. O latex foi adicionado
lentamente, ap6s a mistura da fase seca com a fase liquida. Esta forma de adi¢do do latex foi
adotada pois assim evitava um aumento abrupto da viscosidade da pasta que dificultava a

mistura do material.

O PROCELARB [68] recomenda uma velocidade de mistura de 4000 rpm por 15 s, para
um volume de 600 ml de pasta. Neste periodo a fase seca ¢ adicionada sobre a fase liquida
contida no misturador. Em seguida, aumenta-se a velocidade para 12000 rpm, permanecendo

assim por mais 35 s. Este processo de mistura aplica sobre as pastas uma energia de mistura por

unidade de massa de 5,9 kl/kg [69].

Para garantir a acdo do superplastificante de segunda geracdo utilizado e manter uma
energia de mistura de 5,9 klJ/kg, que é a energia encontrada no procedimento de mistura
PROCELAB [68,69], foi necessario realizar adequagdes no tempo e na velocidade de mistura
dos materiais, como proposto por Vorkinn [69]. Com isso, foi utilizado um tempo de mistura

de 10 minutos e velocidade de 2970 rpm.

3.3.1 Mistura das pastas para os ensaios reologicos realizados na POLIMI.

Para os ensaios reologicos um diferente procedimento de mistura teve que ser adotado.
Isto foinecessario, uma vez, que esta parte da pesquisa foi realizada no laboratdrio experimental

do Instituto Politécnico de Mildo (POLIMI — IT) e o mesmo ndo possuia oS mesmos
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equipamentos citados no topico 3.3, o que ndo permitiu manter a mesma energia de mistura que
¢ obtido com a mistura das pastas no misturador de hélices. No entanto, o procedimento descrito
a seguir, buscou manter o mesmo tempo de mistura que seria obtido caso fosse realizado o
processo de mistura mais homogeneizacdo recomendado pela norma PROCELAB [68] e

garantiu uma boa homogeneizacao e dispersdo das pastas.

Todos os constituintes da mistura foram pesados separadamente em uma balanga com
resolucdo de 0,001g e um misturador planetirio de duas velocidades (96 e 179 rpm) foi
empregado para realizar a mistura. Primeiramente foi realizado a homogeneizacao da silica
ativa com a agua. Para isto, a dgua foi adicionada a silica ativa, enquanto a velocidade do
misturador era mantida em 96 rpm por um periodo de 2 minutos. Em seguida, a velocidade do
equipamento foi aumentada para 179 rpm e mantida por mais 18 minutos. Eventualmente o
equipamento era parado para se fazer a raspagem das laterais por, no maximo, 2 minutos. Apds
isso, a velocidade do equipamento era reduzida para a 96 rpm e eram adicionados o cimento, 0
superplastificante e o SBR ou a Wollastonita por um periodo de no maximo 5 minutos. Apds
isso se continuava a mistura por 30 minutos numa velocidade de 179 rpm. O tempo desde o
primeiro contato do cimento com a adgua (TP) foi medido para efeito de estimativa da hidratagao

das pastas.

Tempo desde o primeiro contato do cimento com a agua, min
0 5 10 15 20 25 30 35 40

T T T T T
Homogeneizagéo Mistura do
da Silica ativa cimento + outras fases
179 ~ _
=
[
=4
o}
=]
<
=]
3
=)
Gl
>
96 \ =
Contado da agua com o cimento
ITEERTETN] EYUNRTRTNE NN RRUNRTE INTRRUNRTE INURRUNRTE INRTRUNETE AETRRUNRNA AURTRUNUNI SURTRTNUNI SURTRUNAN SUNRTTNRTI FUTRURTRT]
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Tempo de mistura, min

Figura 5 — Esquema do procedimento de mistura das pastas para os ensaios reologicos.
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3.4 CURA DAS PASTAS

Depois de misturadas, as pastas foram transferidas para os moldes dos ensaios mecanicos,
que foram preenchidos com duas camadas. Em cada camada foram realizados movimentos
lentos e circulares com o auxilio de um bastao de vidro por 50 segundos, visando assim mitigar
bolhas de ar aprisionadas. Os moldes com as misturas eram entdo, submetidos a cura por um
periodo de 24 horas, a temperatura ambiente e umidade relativa de ~95%. Apos, os corpos de
prova foram desmoldados e submetidos a cura em banho térmico a 74 °C por um periodo de
mais oito dias. Esta temperatura (74°C) foi empregada a fim de simular a condi¢cao de um pogo
petrolifero. A taxa de aquecimento do banho foi de 0,33°C/min. Esta temperatura de cura Ao
final do tempo de cura os corpos de prova foram retirados do banho e resfriados até a

temperatura ambiente a uma taxa de 0,41°C/min.

A temperatura de cura utilizada foi empregada visando simular a temperatura de fundo de
um poco petrolifero. Este tempo de cura foi empregado visando garantir o0 maximo grau de
hidratagdo possivel das pastas. Em estudos anteriores, utilizando uma temperatura de 50°C, foi
verificado que esse tempo foi o suficiente para garantir um alto grau de hidratacdo de pastas

cimenticias [37].
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 DETERMINACAO DO ESPALHAMENTO AO LONGO DO TEMPO

Ap0s a mistura realizou-se o ensaio de espalhamento utilizando-se um cone de bronze
com as dimensdes indicadas na Figura 6. O cone era posicionado de forma invertida (menor
didmetro para baixo) sobre uma superficie estavel e plana e completamente preenchido pela
pasta. Antes de se iniciar o teste, posicionou-se uma camera de video com resolu¢dao de 1080
pixels/30 fps a uma altura de 50 cm do cone para se registrar o aumento do espalhamento com
o tempo [70-72]. O espalhamento de cada pasta foi filmado por 90 segundos. O software
Image] foi utilizado para medir o raio de espalhamento das pastas ao longo do tempo. Como o
olho humano ndo ¢ capaz de observar taxas de espalhamento abaixo de 0,3 mm/s [70], o
momento em que as pastas atingiam estd velocidade foi considerado a variagdo final de

espalhamento.

m Camera de video

g O [

A B C

_/
\_/

Volume: 350 mL

50 cm

Figura 6 — Mini cone utilizado para medir o espalhamento das pastas.

4.2 ENSAIOS DE REOLOGIA UTILIZANDO O REOMETRO ROTACIONAL MODULAR

DE PALHETAS HAAKE MARS 111

O comportamento reoldgico das pastas foi determinado utilizando-se o redmetro
rotacional modular de palhetas Haake Mars Il (Figura 7A). A palheta utilizada nos

procedimentos (Figura 7B) possui fatores A= 1, M=1 e R=29,5 mm. O copo deste equipamento
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¢ especialmente projetado para se evitar o fendmeno de wall slip® através de reentrancias em

sua geometria (Figura 7C).

Os ensaios foram realizados utilizando-se a mesma amostra utilizada no ensaio de
espalhamento. A amostra recolhida do mini-cone era colocada dentro do copo do redmetro até
a cobertura total da palheta. Este procedimento foi adotado para se garantir que as mesmas
amostras foram utilizadas em ambos os ensaios (note que a duragio do ensaio de espalhamento
era de apenas 90 segundos). Uma taxa de cisalhamento de 0,1s foi aplicada durante os
primeiros 60s de ensaio para haver um mesmo histdrico de cisalhamento para todas as pastas.
Apbs isso, houve uma aceleragio da taxa de cisalhamento de 0 - 60s™ e posterior desaceleragio,
retornando a zero. Este processo de aplicacdo de rampas de cisalhamento crescente e
decrescente durou 150 segundos. Este processo foi repetido apos 10, 60, 300 e 600 segundos
de descanso das pastas, obtendo-se assim um total de 5 curvas de histerese. O tempo total de
andlise, levando-se em conta o tempo de aplicagdo das rampas mais seus respectivos tempos de

descanso foi de 29 minutos.

Figura 7 — A) Reometro Haake III rotacional modular de palhetas; B) palheta utilizada, C)

copo de ensaio especialmente desenvolvido para prevengdo de wall slip.

O modelo de Herschel-Bulkley (Equagao 1) para a previsdo dos parametros reoldgicos
das pastas. Como as pastas estudadas possuem alto grau de tixotropia, ocorre a formacao de
uma regido de baixa linearidade, nas taxas de cisalhamento mais baixas da fase ascendente da

curva de fluxo, que podem acarretar em erros nos valores dos parametros obtidos pela regressao

3 Wall Slip — E o fenémeno onde ocorre a formagio de uma fina camada de agua entre a pasta de cimenticia e as
paredes do equipamento que pode induzir a erros de leitura do equipamento.
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linear [7]. Por tanto, a regressao linear, pelo modelo de Herschel-Bulkley, foi realizada na fase

descendente das curvas de fluxo.

No entanto, este modelo fornece os pardmetros de limite de escoamento (7;), indice de
consisténcia (k), taxa de cisalhamento (y) e indice de fluxo (n) sendo necesséario uma dedugdo

matematica para se obter a viscosidade plastica (1), como mostrado na Equagdo 2 [73].
T =T+ k(y)"*

Equacgdo 1 — Modelo de Herschel-Bulkley

Ly = 3K .n-1
0 n42 fmax

Equacgdo 2 — Viscosidade plastica deduzida do modelo de Herschel-Bulkley.

4.2.1 Determinagdo do grau de tixotropia

A tixotropia das pastas foi calculada como proposto por Ferron et.al. [74]. No entanto,
adaptagdes tiveram que ser feitas, pois como nos estudos de Ferron et.al. [74], uma linha de
equilibrio, ndo pdde ser realizada, como sugere o autor. A linha de equilibrio ¢ determinada
pela tensdo de cisalhamento minima obtida na maxima taxa de cisalhamento constante, por um
determinado periodo de tempo, que variam de acordo com o tipo de pasta. Para superar este
problema, a linha descendente da primeira curva de histerese, foi levada em consideragdo como
a linha de referéncia. Para se calcular a energia necessaria para a quebra das estruturas
tixotropicas, durante os periodos de intervalo, a area entre a linha de referéncia e a rampa
ascendente de cada histerese foi considerada. Para se evitar problemas com pontos outliers* nas
regides extremas de taxa de cisalhamento, o intervalo entre 6 € 20 s foi considerado como a
regido de referéncia para o calculo das dreas na determinacdo do grau de tixotropia, como

exemplificado na Figura 8.

4 Valores atipicos, que fogem de uma tendéncia geral da série.
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Figura 8 — Exemplo da area considerada e os limites da taxa de cisalhamento nos cadlculos da

tixotropia da quinta curva de histerese.

A dimensao do valor do grau de tixotropia das pastas ¢ dada e energia, como pode ser

observado nas dedugdes a seguir [75]:
A=ty
Equacado 3
Onde:
A- E a 4rea entre a linha de referéncia e a linha da rampa ascendente de cada histerese.
1- E a tensdo de cisalhamento, dado em Pa que ¢ igual a N/m?;

- E a taxa de cisalhamento, dado em 1/s.

Entao:
N 1 N-m 1 Trabalho 1 Energia
A=—-"5 A= 5 A= g . A =—"“
m? s s md Tempo de cisalhamento Volume Volume
Equacgao 4

4.3 CALORIMETRIA ISOTERMICA

Os efeitos dos teores de copolimeros e wollastonita nas primeiras horas de hidratagdo
das pastas cimenticias foram estudados pela técnica de calorimetria isotérmica em um
equipamento TAM Air da TA Instruments. Visando mitigar transferéncia externa de calor para

as amostras, a temperatura interna da camara do equipamento e do laboratdrio onde as andlises
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foram realizadas foi 23°C para todas as misturas. Além disso, luvas nitrilicas foram utilizadas

no manuseio as amostras com o mesmo fim.

Uma ampola contendo 2,24g de 4dgua foi utilizado, como amostra de referéncia inerte,
em cada um dos oito canais gémeos (referéncia e amostra) do equipamento. A massa de pasta
que foi inserido nas ampolas, dependeu da capacidade calorifica de cada constituinte e foi

limitada a capacidade calorifica da dgua (m,.c,, = 9.36 J.K1), como mostra a Equacdo 5. Os

calores especificos adotados para cada material i sdo apresentados na Tabela 7.

m,. Cp,r = Z m; - Cp,i

Equagdo 5 — Calculo das massas de pasta dentro dos viais de amostragem. M,- massa de
referéncia; Cp- calor especifico da referéncia; mi- massa individual de cada componente da

pasta, Cpi- calor especifico de cada componente da pasta.

Tabela 7 — Valores de calor especifico utilizado para os componentes da pasta.

Materiais Calor especifico Referéncia
Cimento (J/g'K) 0.75 [76]
Silica ativa (J/g'K) 0.80 [77]
Agua (J/gK) 4.18 [76]
SBR e XSBR Latex (J/g'K) 1.88 De acordo com o fornecedor
Wollastonita 0,74 [78]

Todos os materiais foram pesados numa balanga analitica com resolugdo de 0,0001g. Os
materiais granulares secos foram pesados em saco plastico e pré-misturados manualmente
enquanto as fases liquidas foram pesadas, separadamente, em seringas. Em seguida, a dgua e o
superplastificante foram adicionados a mistura seca contida no saco plastico, e um processo de
mistura manual foi iniciado. O saco plastico foi mantido fechado durante o processo de mistura
para se evitar carbonatagdo das amostras. O latex foi adicionado por ultimo, € o processo de
mistura prosseguiu por até 5 minutos até que a amostra ficasse visualmente homogénea e
dispersa. O tempo do primeiro contato do cimento com a agua até o inicio do ensaio no
equipamento variou entre 4 e 12 minutos. O tempo total fora do equipamento foi levado e

consideragdo como tempo total real de andlise.
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4.3.1 Calorimetria isotérmica no estudo da hidratac¢do das pastas contendo

copolimeros e wollastonitas nas primeiras etapas de cura

Para se melhor observar as influéncias dos materiais utilizados na hidratagao do cimento
nas primeiras etapas de cura, os valores de fluxo de calor e energia acumulada foram
normalizados pelas massas de cimento utilizadas em cada mistura. O tempo total de cada analise

calorimétrica foi de 7 dias.

Para se estimar o periodo de induc¢ao, trés tangentes foram tragadas no grafico linear de
fluxo de calor. A mesma escala foi adotada nos eixos X e Y para todas as pastas, ja que este

permitiu medidas aceitaveis, como mostrado na Figura 9.

Perfodo de indugdo = I -1,

cement

-1

Fluxo de calor, mW-g

Tempo, h

Figura 9 — Estimativa do periodo de indugdo através do fluxo de calor.

4.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As amostras foram moldadas e curadas conforme descrito nos capitulos 3.3 e 3.3.1. A
seguir, as amostras foram fraturadas e aliquotas internas foram pulverizadas por moagem
manual, utilizando almofariz e pistilo de porcelana. 10mg de amostra moida foi colocada em
cadinho de platina para a realizacdo das andlises no equipamento da TA Instruments, modelo
SDT Q600. O tempo desde a fratura da amostra até o inicio da analise no equipamento foi no
maximo de 10 minutos, visando evitar carbonatacdo das amostras expostas ao ambiente. As
andlises foram realizadas usando uma vazdo de nitrogénio de 100 mL-min’!, taxa de
aquecimento de 10°C-min! e temperatura final de 1000°C. Uma isoterma de 35°C foi aplicada
nos primeiros 60 minutos de andlise, antes do seu aquecimento, com o objetivo de eliminar a

agua livre residual.
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Para se ter uma base comparativa de resultados de mesma composicdo, os resultados
foram convertidos para a base de massa inicial de cimento em cada amostra, de acordo com a

Equagao 6.

Mip © M.

Mieo =750,

Equagdo 6 — Equagdo para conversdo das curvas TG e DTG em base a massa inicial

da amostra para a base de massa inicial de cimento.
Onde:
Mic»- percentual de massa residual de pasta em uma dada temperatura na base inicial de cimento;
M- percentual de massa residual de pasta em uma dada temperatura em base a sua massa
inicial;
M.~ percentual de massa calcinada da pasta a 1000°C em base a sua massa inicial;
M.~ percentual de massa calcinada do cimento a 1000°C em base a sua massa inicial,

f - fragdo massica dos 6xidos de cimento em M. e Mc. presentes apos calcinacao a 1000°C, em

base a sua massa inicial, onde /¢ dado pela Equagao 7.

MCC

=M. -
4 e ZgMn'Mcn

Equagdo 7 — Calculo da fra¢ao massica dos oxidos de cimento.
Onde:
M.im- massa de cimento usado no preparo da pasta;

n- numero de componentes usados no preparo da pasta (incluindo-se o cimento (n=1) e

excluindo-se a dgua);
M- massa do componente n usado no preparo da pasta;
M- percentual de massa calcinada do componente » a 1000°C, em base a sua massa inicial.

Por fim, para avaliar o ocorrido apenas nas reagdes de hidratagdo, foram calculadas as
perdas de massa relativas aos produtos formados na hidratacdio do cimento, que foram
referenciadas como perdas de massa efetiva. Portanto, os valores totais de perda de massa %
das pastas, em cada etapa de decomposicao, ja calculados na base inicial de cimento, foram

subtraidos das perdas de massa % que cada material que compunha a pasta apresentou em sua
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andlise individualmente, nas mesmas faixas de temperaturas, multiplicado pela fracdo de massa
que cada componente representava em relagdo a massa inicial de cimento na pasta analisada. A

expressao para o célculo da perda de massa efetiva ¢ dada pela Equagao 8.

n Mn
Mef = M;cp — Z M, M—
A cim
Equagdo 8 — Calculo da perda de massa efetiva.
Onde:

M. Perda de massa efetiva;

M- Perda de massa do componente » em uma dada temperatura.

4.5 ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X

As amostras foram moldadas e curadas conforme descrito nos capitulos 3.3 e 3.3.1.
Ap0s, as amostras foram fraturadas e aliquotas internas foram cominuidas em moinho de agata
até um tamanho de particulas inferior a 10um. A cominui¢do foi realizada em meio liquido,
utilizando o alcool isopropilico, visando tanto ndo afetar a hidratacdo do cimento assim como
parar sua hidratacdo nas pastas estudadas. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a
vacuo a 40°C por 2 dias, visando-se impedir a carbonatacdo das amostras pelo meio ambiente.
Em seguida, foi adicionada fluorita (20% em massa) a amostra (em relagdo a massa de amostra

seca) e a seguir homogeneizada a mistura, para ser utilizada como padrao interno.

A composicao das fases cristalinas das pastas nos determinados tempos de cura, foi
determinada no equipamento D4 da Bruker, com radiagio de cobre (Cuka, A = 1,5418 A),
operando a 40 kV e 40 mA. Foram realizadas varreduras com velocidade angular de 0,02%s e
intervalo de medida entre os angulos de Bragg (20) de 10° e 100°. O software X'Pert HighScore

Plus da PANalytical foi utilizado na identificacdo das fases com os resultados obtidos.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As andlises foram realizadas em um equipamento Thermo Scientific Nicolet 8700. As
amostras foram homogeneizadas com brometo de potéssio (KBr) numa propor¢do de ~1:3
respectivamente, e em seguida, prensadas até a obtencdo de pequenas pastilhas. Apos isso foram

analisadas entre os comprimentos de onda de 650 € 3700 cm™, com uma resolugio de 4.0cm™.
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4.7 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A distribuicdo dos tamanhos de particulas do cimento foi realizada no aparelho a laser da
Malvern Mastersizer. O dispersante utilizado para ambos os materiais foi o alcool etilico P.A.
A granulometria da silica ativa foi obtida através do método de sedigrafia. O sedigrafo utilizado

foi o Sedigraph 5100 da Micrometrics.

4.8 AQUECIMENTO DAS AMOSTRAS PARA ENSAIOS MECANICOS A

TEMPERATURA AMBIENTE PARA AS PASTAS SCCA

Ap6s o processo de cura das pastas SCCA, descrito no item 3.3.1, os corpos de prova
moldados para os ensaios mecanicos, foram levados a estufa a 40°C, onde permaneceram até
constancia de massa. Em seguida, foram aquecidos em uma mufla com poténcia de 15 kW até
300°C a uma taxa de aquecimento de 1°C/min. O tempo de residéncia das amostras foi de 24
horas. Decorrido este periodo, as amostras foram resfriadas naturalmente até a temperatura
ambiente a uma taxa de ~0,42°C/min, para se determinar as propriedades residuais do material.
O minimo de 5 amostras de cada mistura da familia SCCA, foram testadas em cada ensaio

mecanico. O laboratério de ensaios mecanicos foi condicionado a uma temperatura de 23°C.

4.9 ENSAIO DE COMPRESSAO AXIAL

Os ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial foram realizados conforme o
recomendado pela norma NBR 5739 [79]. Foram utilizados corpos de prova cilindricos de 50
mm de didmetro por 100 mm de altura. Antes da realizagdo de cada ensaio, todos os corpos de
prova foram faceados em torno mecanico para planificacdio do topo e da base. Este
procedimento foi realizado para evitar a ruptura dos cilindros por concentracdo de tensdes em
algum ponto de suas superficies. Apds este procedimento, a resisténcia a compressdo foi
determinada na maquina de ensaios universais da SHIMADZU de 100 kN a uma velocidade de
carregamento de 0,05 mm/min. Os deslocamentos axiais foram medidos por dois LVDTs, que

foram fixados na zona central dos corpos de prova.

4.10 ENSAIO DE TRACAO POR COMPRESSAO DIAMETRAL

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressdo diametral foi realizado conforme
recomendagdes da norma NBR 7222 [80]. Foram utilizados corpos de prova com dimensdes de

25mm de espessura e 50mm de diametro. Os ensaios foram realizados na maquina de ensaios
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universais da SHIMADZU de 100 kN. A aplicagdo de carga nas amostras foi realizada por
controle de deformagdo, utilizando um clip-gauge que foi fixado no centro da amostra, como

mostra a Figura 10. A taxa de deformagao aplicada foi de 0,002%/seg.

Figura 10 — Configuragdo do ensaio de tra¢do por compressao com controle de deformacao.

4.11 ENSAIO DE TRACAO DIRETA

A resisténcia a tracdo direta foi determinada em placas com dimensdes de 50x20x400
mm. Os ensaios foram realizados utilizando-se controle de deformac¢ao, com o auxilio de um
LVDT fixado na parte central do corpo de provas, como mostrado na Figura 11. A taxa de
deformacdo aplicada foi de 0,05%/min. Os ensaios foram realizados na maquina de ensaios

universais da SHIMADZUde 100 kN.

Figura 11 — Detalhes do setup do ensaio de trag¢do tracdo direta com controle de

deformagao.
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4.12 DETERMINACAO DO INDICE DE VAZIOS

O ensaio de indice de vazios das pastas foi determinado de acordo com as
recomendagdes da norma NBR 9778 [81]. Para a determinacdo desta propriedade, foram
utilizados corpos de provas cilindricos de 50 mm de didmetro por 100 mm de altura. O processo
de cura das pastas foi 0 mesmo descrito anteriormente no topico 3.3.1. A temperatura utilizada
no forno até que as pastas atingissem a constdncia de massa foi de 40°C, para se evitar a

degradagdo de fases hidratadas acima desta temperatura.

4.13 PERMEABILIDADE A GAS NITROGENIO DAS PASTAS

O ensaio de permeabilidade das pastas foi realizado no permeametro a gas Nitrogénio
(Figura 12) proposto por Cabrera et.al. [82]. Corpos de provas com didmetro de 50 mm por 25
mm de altura foram utilizados nos ensaios. A pressdo empregada do gas foi de 0,2 MPa, a qual
foi mantida por 10 minutos antes dos ensaios, para se garantir a estabilizacdo do fluxo através
da amostra. Apos, a vazdo do gas foi medida por intermédio da afericdo do tempo que uma
bolha de gas levava para percorrer 5 ml da pipeta graduada. A permeabilidade ao gas foi entdo
calculada pela Equa¢do 9, modificada da lei de Darcy para fluidos compressiveis.

Kk = 21nQh - P,
A(P? — P?)

Equagdo 9 — Permeabilidade a gas nitrogénio.
Onde: k é a permeabilidade (m?); n ¢ a viscosidade do Nitrogénio na temperatura de ensaio
(Ns/m?); Q é a vazdo do gas (m%/s); / é a altura da amostra (cm); P; é a pressdo aplicada (N/m?);
P, ¢ a pressdo na qual a vazio é medida (N/m?) e A é a 4rea da amostra (m?).

Linha de
Nitrogénio

ll\lll!l

>
o

llllﬁll‘l/

n

Corpo de Prova
-
\ Borracha de Silicone

Figura 12 — Permedmetro a gas nitrogénio. Detalhes: A- pipeta com a bolha de nitrogénio e

B- compartimento do corpo de prova.
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5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1 CIMENTO PORTLAND CLASSE G

No presente estudo foi utilizado o cimento Portland classe G produzido pela empresa
Holcim. O cimento Portland classe G foi caracterizado e atende a norma NBR 9831 [83]. Sua
massa especifica é de 3,25 g/cm’® e 0 mesmo é composto majoritariamente por 65,1% de 6xidos

de célcio e 16,1% de 6xidos de silicio, conforme determinado por fluorescéncia de raios-X

(Tabela 8).

Tabela 8 — Resultados de composic¢dao quimica por fluorescéncia de raios X do cimento

Portland classe G.

Oxidos CaO SiO, Fe0; SO; ALO; MgO K,O NaO MnO ZnO Outros P.F.
Teor (%) 65,1 152 57 3,1 3,9 20 06 06 02 02 2,3 11

A composi¢ao mineralogica, determinada por difratometria de raios-X ¢ apresentada na
Figura 13. Os picos padrdes e respectivos codigos PDF obtidos se encontram no anexo desta
tese na Figura 75. Os resultados indicaram a presenca das fases tipicas de silicatos, aluminatos
e ferrita como pode ser observado nos picos padrdes. Além disso, foram observados picos de

produtos hidratados como C-S-H, Portlandita e carbonato de célcio.
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Figura 13 — Difracdo de raios-X do cimento Portland classe G. Legenda das principais fases:

f- Fluorita (padrdo interno, CaF2); p- Portlandita (Ca(OH)2), t- tobermorita
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(CazSi04!H>0); c- Calcita (CaCO3), e- Etringita (CasAl2(SO4)3(OH)1226H->0), I- Larnita
(CazSiOy); s- Silicato de Calcio (CasSiOs).

As fases hidratadas do cimento anidro foram quantificadas através de termogravimetria
utilizando um aparelho SDT Q600. Uma isoterma de 35°C foi empregada nos primeiros 60 min
da andlise e apds uma rampa de aquecimento de 10°C/min foi empregada até a temperatura de
1000°C. Fluxo de 100 ml/mim foi empregada na andlise. Os resultados mostram (Figura 14)
que houve uma hidratagdo, decorrente do manuseio do material, das fases C-S-H + etringita de

0,27% e de Portlandita de 0,24%. Observa-se também uma pequena carbonatagdo de 0,24%.
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Figura 14 — Resultados de termogravimetria do cimento G.

A distribui¢do granulométrica (Figura 15), realizada no aparelho a laser da Malvern
Mastersizer utilizando como dispersante o alcool etilico P.A. mostrou que o tamanho médio

(Dso) de particulas foi de 15,63 pm e o Dgo foi de 31,58 pm.
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Figura 15 — Analise granulométrica do cimento Portland classe G.

5.2 SILICA ATIVA

A Silica ativa utilizada, produzida pela empresa Camargo Corréa de Laranjeiras — SE,
apresentou massa especifica de 2,37 g/cm®. A composigdo quimica mostra que o material é
majoritariamente composto de 6xido de silicio (ver Tabela 9). O material apresentou alto grau
de amorfismo, como pode ser observado pelo halo de amorfizacdo, entre 11 e 35 ° no
difratograma da Figura 16. Pequenos picos de moissanita e cliftonita também foram observados
(os picos padrdes e respectivos coddigos PDF se encontram na Figura 76, em anexo). Através da
andlise térmica (Figura 17B) observou-se uma pequena perda de massa (~0,2%) entre 40 e 100
°C (provavelmente decorrente de um pequeno ganho de umidade do material durante o
transporte, manuseio e estocagem). Uma perda de massa de 0,6% entre 100 e 280°C devido a
perda de massa de outros materiais. Outra pequena perda de massa (~1,4%), observada entre
435 e 900°C pode ser atribuida a liberacdo de CO, em virtude da volatilizagdo de materiais
carbonaticos, como carbeto de silicio (moissanita), observado na difra¢do de raios X [84,85]. A
massa residual da silica ativa foi de 97,0%. A distribuicdo granulométrica da silica ativa foi
realizada em sedigrafo Sedigraph 5100 da Micrometrics e o resultado pode ser observado na
Figura 18. Verificou-se que o tamanho médio de particulas foi de 0,4 um e o Dgo foi igual a 2

pum.

Tabela 9 — Resultados de composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X da silica ativa.

Oxidos CaO SiO, Fe;0; SO; ALO; MgO K,O Na,O MnO ZnO Outros P.F.
Teor (%) 04 91,8 01 03 10 09 09 04 0,1 01 2,1 2,0
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Figura 16 — Difracdo de raios-X da silica ativa. Legenda das principais fases: f- Fluorita

(padrao interno, CaF2); Moissanita (SiC), Cliftonita (C).
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Figura 17 — Resultados de difragdo de raios X (A) e termogravimetria (B) do cimento G.
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Figura 18 — Andlise granulométrica do silica ativa [2]. O material utilizado na presente tese

¢ do mesmo lote que o do autor [2].

5.3 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE

O aditivo superplastificante utilizado foi o Hormitec SP430 produzido pela Anchortec
Quartzolit. Apresenta-se em solugdo aquosa a base de Naftaleno e segundo o fabricante, possui
massa especifica de 1,20 g/cm? e teor de sélidos de 40%. O resultado de andlise térmica (Figura
19) mostra que o material tem sua maior perda de massa entre 27 e 120°C (58,9%). Como a
andlise foi realizada em atmosfera de nitrogénio, a massa residual de 22,3% foi atribuida a

formagdo de coque, durante a analise.
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Figura 19 — Resultado de andlise térmica do superplastificante.
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5.4 COPOLIMEROS

Os copolimeros de Estireno-Butadieno (SBR) e Estireno-Butadieno carboxilado (XSBR)
utilizados foram fornecidos pela Nitriflex S.A. Ambos apresentaram massas especificas de 1,18
g/cm’. Segundo informagdes do fornecedor, o SBR apresenta alto teor de estireno (~80%)
enquanto o XSBR médio teor de estireno (50%). Na analise térmica (Figura 20) sdo mostradas
perdas de massa, de ambos os copolimeros, entre 35 e 150°C devido a evaporagdo da agua e
outros compostos utilizados como aditivos emulsificantes e estabilizantes do latex. Outra perda
de massa entre ~330 e 465°C pode ser atribuido a despolimerizacio das cadeias
polibutadiénicas, gerando majoritariamente butadieno e vinil cicloexeno monoméricos. Além
disso, um terceiro pico pode ser observado para o XSBR entre 420-465°C que foi atribuido a

decomposicao simultdnea do butadieno e do estireno [21,22,31,86]. As massas residuais do

SBR e do XSBR sdo 0,5% e 2,2% respectivamente.
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Figura 20 — Resultados de termogravimetria dos polimeros SBR e XSBR.

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos de espectroscopia de infravermelho (FTIR)

de ambos os copolimeros. A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que os principais

picos dos copolimeros sdo:

Picos do estireno: 700 cm™ — pico de alta intensidade associado a deformagdes fora do
plano do anel aromatico [87-89]; 754, 912, 2850, 2920, 3027 e 3063 cm™ — sdo atribuidos a

estrutura 1,4 trans e as vibragdes de estiramento das ligacdes C-H do benzeno [89,90]; 1240

43



cm’! — corresponde a aromatizagdo do grupo C-H [89]; 1450, 1500, 1600 e 1650 cm™ — sdo
referentes as ligagdes C=C do benzeno [87,89].

Podem-se esperar as formas CIS e TRANS do butadieno nas bandas: 690cm™ — (forma
CIS) deformagdes fora de plano do C-H [22,87]; 965 e 980 cm™ — (forma TRANS) deformagdes
fora do plano do C-H [87]; 1652 ¢ 1662 cm™ — (forma CIS) estiramento da ligagio C=C [87];
1668 ¢ 1678 cm™ — (forma TRANS) estiramento da ligagio C=C [87]. Bandas dos ésteres de

4cidos graxos podem ser observadas em 1700-1750 cm™.

OS picos em 1360 e 1600 cm™, que sdo mais intensos no espectro do XSBR devido a
sua sobreposi¢cdo com outros picos, podem ser atribuidos a deformagao fora do plano do grupo
C-C=0-C e estiramento do C=0. Estes picos, confirmam a existéncia do grupo carboxilico

ativo, na molécula do XSBR.
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Estireno-butadieno carboxilado

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

;. -1
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Figura 21 — Resultados obtidos de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) dos polimeros SBR e XSBR.

5.5 WOLLASTONITAS

As wollastonitas utilizadas foram fornecidas pela JG Energyarc (WO) e pela NYCO
(WN). As massas especificas foram, respectivamente, de 3,05 g/cm’® e 3,09 g/cm’. As
microfibras apresentaram coloracdo branca com morfologia acicular, de tamanhos muito
variados que podem ir desde 10 nandmetros até 1 mm, como observado nas microscopias das
Figura 22 e Figura 23. Nota-se ainda, que a wollastonita WO apresentou maior quantidade de

materiais ndo fibrosos, com formato mais arredondado. O oposto ¢ observado para as fibras
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WN, onde se observa menor quantidade de materiais arredondados e fibras mais inteiras e

longas.

0739 2015/04/24 H D11.4x150 500 um

Figura 22 — Microfibra de wollastonita WO, fornecida por JG Energyarc, observada por

microscopia eletronica de varredura.

0743 2015/04/24 H D11.2x150 500 um

Figura 23 — Microfibra de wollastonita WN, fornecida por NYCO, observada por

microscopia eletronica de varredura.
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As andlises da composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X (Tabela 10) mostram
que WO ¢é composto majoritariamente de 49,7 de 6xido de célcio e 43,2% de oxido de silicio

enquanto que a WN ¢ composta de 48,9% de 6xido de célcio e 45,4% de 6xido de silicio.

Tabela 10 — Resultados de analise de fluorescéncia das microfibras de wollastonita.

Oxidos CaO SiO, Fe:0; SO; ALO; MgO KO Na,O MnO ZnO Outros P.F.
WO Teor (%) 49,7 432 05 02 11 Lo 01 03 01 01 1,7 1,9
489 454 1,1 02 16 06 01 - 03 01 L4 05

O gréfico da Figura 24 apresenta os difratogramas de ambas as wollastonitas estudadas.
Os codigos PDF e os picos padrdoes podem ser observados nas Figura 77 e Figura 78. Os
resultados mostram os picos tipicos da estrutura cristalina da Wollastonita, além da presenca de
outros minerais como Quartzo, Calcita e Silicato de calcio e manganés presentes em ambas as
amostras. A presenca de uma fase menos cristalina da Wollastonita foi encontrado em WO, e
pode ser confirmada pelo maior halo entre 25 e 30° theta e também pela presenga da fase Silicato

de calcio. Em WN também foi identificado a fase Braunita.
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Figura 24 — Resultados de difra¢do de raios-X do cimento Portland classe G. Os picos
padroes e respectivos codigos PDF obtidos se encontram no anexo desta tese na Figura 77.
Legenda das principais fases: w- Wollastonita; q- Quartzo (Si0:); c- Calcita (CaCOs); b-
Bixbyita (Mn203); a- Anidrita (CaSOy).
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Na andlise termogravimétrica da Figura 25 ¢ mostrada uma discreta perda de massa
entre 550 e 720°C, que pode ser atribuida a dissociacdo da Calcita presente nas amostras. Nota-
se que a wollastonita WO obteve uma perda de massa maior (1,03%) nesta regido em relagdo a
wollastonita WN (0,55%) indicando um maior teor de impurezas, ja que a temperatura de

decomposicao da wollastonita é acima de 1500°C.
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Figura 25 — Termograma das wollastonitas WO e WN.
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6 INFLUENCIA DA ADICAO DOS SBR E WOLLASTONITAS NO

COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS PASTAS SCCA

6.1 RESULTADOS E DISCUSSOES: PASTAS POLIMERICAS

6.1.1 Resultados de ensaio de espalhamento

Os graficos da Figura 26 apresentam a varia¢do do diametro de espalhamento ao longo
do tempo (A e B) e a variacdo do diametro de espalhamento ao longo do tempo com escala de
tempo reduzida (C e D) das pastas com diferentes teores de SBR ¢ XSBR da familia de pastas
SCCA.

Os resultados mostram que o aumento no teor de SBR levou a uma progressiva reducio
do espalhamento final das pastas. O maior teor de SBR, por exemplo, alcangou uma redugdo
neste parametro de 58%, em relacdo a pasta de referéncia PO. Mesmo comportamento foi

observado para as misturas com XSBR, onde o maior teor alcangou redugdo de 17%.

Observa-se ainda, que cada copolimero, afeta de forma diferente o tempo até que a pasta
atinja o patamar de espalhamento final, como mostra a Figura 26 C e D, caracterizado pela
horizontalizagdo das curvas a partir de aproximadamente 0,6s. As pastas com SBR atingiram
este valor maximo rapidamente, em um tempo que aumentava conforme o aumento do teor de
copolimero na pasta. No caso do XSBR, o tempo até atingir o patamar de espalhamento final
também aumentou com o aumento do teor de copolimero nas pastas, porém, o aumento foi mais
gradual, levando mais tempo até que atingissem o valor maximo. Isso ocorre devido a maior
viscosidade que o XSBR apresenta (Figura 30 B) que dificulta o seu escoamento. Por outro
lado, por possuir uma viscosidade bem menor que XSBR (Figura 30 B), SBR consegue escoar

mais facilmente até que atinja seu valor maximo de espalhamento.

Na Figura 26 C e D, se observa que aumento do teor de ambos os copolimeros acarretou
em aumento no tempo até que as pastas entrassem na regido de maior taxa de variagdo de
espalhamento. Fica evidente que, as pastas com SBR prolongaram mais esta fase que as pastas
com XSBR. Isto ocorre, pois, as pastas com SBR, apresentam maior limite de escoamento
(Figura 29 A), como sera mostrado no item 6.1.2. A forca atuante neste momento ¢ constante
para todas as pastas (gravidade), logo o tempo para que esta forca venga o limite de escoamento

foi consecutivamente maior.
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Figura 26 — Propriedades obtidas no ensaio de espalhamento ao longo do tempo das pastas
com SBR e XSBR da familia SCCA: A e B- variagdo do didmetro de espalhamento ao longo
do tempo,; C e D- variagdo do didmetro de espalhamento ao longo do tempo com escala de

tempo reduzida.

6.1.2 Reologia das pastas obtida por reometro

As curvas de fluxo das pastas com diferentes teores de copolimeros sdo apresentadas
nas Figura 27 e Figura 28 respectivamente, nas quais também sdo mostradas o tempo desde a
adicdo da dgua ao cimento (TP) das pastas em cada inicio de histerese. Os resultados mostram
que, de forma geral, as pastas apresentaram um comportamento pseudoplastico e sao
tixotropicas, como pode ser observado pela histerese formado em cada curva. Nota-se que a

forca inicial para por as pastas em movimento (for¢ca gel) aumenta significativamente com o
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aumento no teor de ambos 0s copolimeros e com o tempo de ensaio. Observa-se ainda, que o
aumento no teor dos copolimeros levou a um aumento nos valores de tensdo de cisalhamento,
principalmente para os maiores valores de taxa de cisalhamento aplicada.
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Figura 27 — Curvas de fluxo: A — Pasta de referéncia; B, C e D pastas com diferentes teores

de SBR. TH é o tempo total de hidratagdo onde cada curva de histrese se iniciou.
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Figura 28 — Curvas de fluxo: A — Pasta de referéncia; B, C e D pastas com diferentes teores
de XSBR. TP ¢ o tempo total desde o primeiro contato da agua com o cimento onde cada

curva de histrese se iniciou.

A varia¢do do limite de escoamento em fun¢do do tempo das pastas com diferentes
teores de SBR e XSBR estdo apresentadas nas Figura 29 A e B respectivamente. Pode-se
observar, que esta propriedade tende a aumentar até o teor de 4,4% de copolimeros e, em
seguida, uma pequena reducdo ocorre para o teor de 5,9% de latex. Maiores variacdes
ocorreram nas pastas contendo SBR enquanto menores variagdes aconteceram paras as pastas
com XSBR. Para os maiores teores de SBR e XSBR a 600 segundos, por exemplo, o aumento

do valor de limite de escoamento, em relacdo a PO, foi de 28 e 2 vezes maior, respectivamente.

Foi observado também que o limite de escoamento das pastas aumentou com o decorrer
do tempo de ensaio em todos os casos estudados. A influéncia do tempo no limite de
escoamento, das pastas contendo SBR mostra que esta propriedade pouco variou nos primeiros

60 segundos, e a partir deste ponto comeca a aumentar significativamente. O maior incremento
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medido em relagdo ao tempo zero (primeira determinacdo), apds 600 segundos, foram de ~40
e 20% para P5.9S e P5.9X respectivamente. Em relagdo ao tempo zero, a pasta de referéncia
alcangou seu maximo (21%) apds 300 segundos, em seguida, em 600 segundos, apresentou
queda do valor obtido (21%). Ja para os teores de 2,5, 4,4 ¢ 5,9% de SBR, todos alcangaram
seus valores maximos em 600s, alcancando aumentos de limite de escoamento 52, 15 e 39%,
respectivamente. As pastas com diferentes teores de XSBR, alcangaram seus maximos em 600
segundos, onde, em relagdo ao tempo zero, os teores de 2,5, 4,4 ¢ 5,9% de XSBR, alcangaram
valores maximos de limite de escoamento de 13, 55 e 20%, respectivamente. Os mecanismos
que influenciam o comportamento do limite de escoamento das pastas com SBR e XSBR serdo
discutidos a seguir no item 6.1.3.
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Figura 29 — Limite de escoamento em fungdo do tempo de: A- Pastas com fiferentes teores de

SBR e B- pastas com diferentes teores de XSBR.

Na Figura 30 A e B s3o mostradas a variagdo da viscosidade plastica das pastas com
diferentes teores de copolimeros, em fungcdo do tempo. Como inferido nos ensaios de
espalhamento, o aumento do teor de copolimeros levou a um aumento na viscosidade plastica
das pastas, quando comparadas a PO. No entanto, cada pasta apresentou comportamentos
particulares em relagcdo a viscosidade plastica ao longo do tempo. A pasta de referéncia
apresentou poucas variagdes nesta propriedade com o passar do tempo de ensaio. Em relagdo
as pastas contendo teores de SBR, em geral, a viscosidade se manteve constante com o passar
do tempo, a maior variagdo observada (64%), em relagdo ao tempo zero, foi apds 300 segundos
de descanso, para a pasta P5,9S. Por outro lado, a adicio de XSBR levou a redugdo da

viscosidade das pastas ao longo do tempo, sendo mais evidente para os maiores teores. As
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razdes para os diferentes comportamentos observados para viscosidade plastica das pastas

contendo os copolimeros serdo discutidas a seguir no item 6.1.3.
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Figura 30 — Viscosidade plastica em fungdo do tempo de: A- Pastas com diferentes teores de

SBR e B- pastas com diferentes teores de XSBR.

O grau de tixotropia das pastas com diferentes teores de copolimeros versus o tempo ¢
mostrado na Figura 31 A e B. Em geral, nota-se que ha uma queda nos valores deste pardmetro,
para as pastas com diferentes teores de copolimeros, até os primeiros 60 segundos e em seguida
come¢a a aumentar novamente. Este fato indica que, apesar de a taxa inicial de
condicionamento de 0,1s™ ter sido aplicada em todas as pastas para, teoricamente, garantir um
mesmo histoérico de cisalhamento, ela pode ndo ter sido forte o suficiente para quebrar as
estruturas tixotrdpicas nos primeiros segundos de ensaio. No entanto, apos a primeira histerese,
esta estrutura inicial foi quebrada e entdo se pode observar um incremento gradual da estrutura

ao longo do tempo.

Nota-se também, que para PO e pastas com XSBR o grau de tixotropica em todos os
tempos nao foi maior do que o medido no tempo zero, exceto para a pasta com o menor teor de
copolimero. Em relacdo ao tempo de 60 segundos, o grau de tixotropia das pastas em 600
segundos, contendo os teores de 0 (P0), 2,5, 4,4 e 5,9% de XSBR, foram 1,4, 3,4, 3,5 ¢ 2,5
vezes maiores. Por outro lado, em relagdo ao tempo zero, ap6s 300 segundos, as pastas com
SBR alcangaram valores iguais ou levemente maiores neste parametro. Em relacdo ao tempo
de 60 segundos, o grau de tixotropia em 600 segundos, das pastas contendo os teores de 2,5,

4,4 € 5,9% de SBR, foram de 2,1, 7,2 € 7,6 vezes maiores.
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Figura 31 — Tixotropia em fungdo do tempo de: A- Pastas com diferentes teores de SBR e B-

6.1.3

As

pastas com diferentes teores de XSBR.

Correlagoes entre a reologia das pastas e os estdgios iniciais de hidratagdo

medidos por calorimetria isotérmica

mudangas nas propriedades reologicas de pastas de cimento durante os periodos de

hidratagdo de pré-indugdo e inducao, dependem das interagdes das fases solidas existentes com

as fases liquidas presente em seus poros. Desta forma, a composi¢do da fase fluida das pastas

ira depender da solubilidade das fases solidas formadas durante as reagdes de hidratacdo das

pastas.

Portanto, o comportamento distinto observado pelos dois tipos de copolimeros no limite

de escoamento pode ser explicado pelos seguintes fatores:

a)

Diferenca de polaridade do SBR e do XSBR — Diferentemente do SBR, que nao possui
grupos polares, o grupamento carboxilico presente no XSBR pode resultar numa alta
absortividade da 4agua devido a sua polaridade [91]. Por conseguinte, estd ird afetar a
agua livre disponivel para as reagdes de hidrata¢do nos primeiros minutos de contato da
agua com os copolimeros. Quanto maior o teor de XSBR, maior a presenga do grupo
carboxilico e maior a quantidade de 4gua absorvida pelo copolimero. Como
consequéncia, quanto maior o teor de XSBR menor serd a quantidade de etringita
formada no periodo de pré-inducdo. Contrariamente, na presenga de SBR havera maior

quantidade disponivel para a formagado de etringita no mesmo periodo.

b) A taxa de formagdo de novos produtos e o respectivo consumo de agua — O resultante

volume de pasta e a sua porosidade diminuem conforme novos produtos hidratados se
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formam. Deve ser pontuado que durante o periodo de pré-indugdo, que ocorre logo antes
do periodo de inducdo, a principal fase presente ¢ a etringita
(6Ca0.A203.3503.32H20), a qual consome grande quantidade de agua para ser
formada. Como consequéncia a formacdo de etringita, ocorre uma subsequente
diminui¢do na taxa de formac¢ao de novas fases no periodo de indug@o, pois sua presenga
diminui a difusividade de agua neste periodo [14]. Como a etringita ndo ¢ solivel em
agua, sua formagdo podera reduzir significativamente o volume da fase aquosa e
aumentar o volume relativo de particulas solidas na pasta. Tal fato, acarretara em um
aumento da viscosidade plastica e da resisténcia estatica das fases solidas contra
deformagdes elasticas impostas, consequentemente aumentando o limite de escoamento

das pastas.

A Figura 32 apresenta as curvas de fluxo de calor e energia acumulada das reagdes de
hidratacdo da pasta de referéncia e das pastas com SBR e XSBR durante os periodos de pré-
indugdo e de inducdo. Observa-se que para todos os teores de SBR os valores maximos de
fluxo de calor alcangados foram iguais ou maiores do que os alcancados por XSBR para os
mesmos teores (Figura 32 A e B respectivamente). Isso mostra que, durante o periodo de
indu¢do das pastas contendo SBR, a taxa de formac¢ao de etringita foi superior aos casos
com XSBR, que pode ser explicado pela maior quantidade de 4gua efetivamente disponivel

para a formagdo deste produto.

Esta diferenca na quantidade de etringita formada pode ser explicada também pela
natureza hidrofilica do XSBR, oposta ao do SBR que ¢ hidrofobico. Portanto, a
absortividade do XSBR reduz a quantidade de 4gua livre necessaria para consequente
dissolucdo e dissociacdo do tricalcio aluminato (3Ca0.ALOs) e do gesso (Ca0.S0O3.2H,0)
que levariam a formagdo de etringita (Equacao 10). No entanto, para o menor teor de XSBR
este comportamento ndo foi observado, provavelmente porque a quantidade de agua
absorvida ndo foi o suficiente para reduzir significativamente a taxa de formagdo de

etringita, como pode ser observado na Figura 32 D.

Em contraste com XSBR, o maior limite de escoamento alcangado pelas pastas com
SBR (Figura 29) também pode ser explicado pela sua maior hidrofobicidade que leva a

maior formagdo de etringita.
3Ca0.ALO3 +3 Ca0.S03.2H,0 + 26 H,0 = 6Ca0.A1,03.3503.32H,0

Equagdo 10 — Reagoes de formagdo de etringita.
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Nao foram verificadas variagdes significativas na viscosidade plastica ao longo do
tempo das pastas estudadas. Isto pode ser explicado pelo fato de que o tempo atual de hidratacao
das pastas quando esta propriedade foi medida estava entre 30 e 60 minutos, o que coincide
com a area hachurada do grafico de calorimetria isotérmica da Figura 32 A e B. Esta area de
baixo fluxo de calor corresponde ao fim do periodo de pré-indugdo e inicio do periodo de
indu¢do, onde a taxa de formagdo de novos produtos ¢ muito baixa e praticamente toda a

etringita ja foi formada.

-1

Fluxo de calor, mW-g

-1

Energia acumulada, mJ-g

100

-
(=}

-1

Fluxo de calor, mW-g

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

Tempo de hidratagdo, min

-1

Energia acumulada, mJ-g

20 30 40 50 60 70

Tempo de hidratagdo, min

100

J—
(=}

D---:}-..—..-_.—_:.—..-.-—.-.::..—_: e

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

Tempo de hidratagdo, min

——P0
—0—P2.5X
——P4.4X
—ﬁ‘— P5.9X‘

10 20 30 40 50 60 70

Tempo de hidratagdo, min

Figura 32 — Curvas de fluxo semi-log e energia acumulada das pastas com diferentes teores

de SBR (A e C) e diferentes teores de XSBR (B e D).

Pelos mesmos motivos acima discutidos, o efeito do teor de XSBR ¢ mais preponderante
no incremento da viscosidade plastica do que os mesmos teores de SBR. O aumento na
viscosidade plastica das pastas com o aumento do teor dos copolimeros, também pode ser
explicado pelas interagdes fisico-quimicas promovidas pelas particulas poliméricas compostas
de longas cadeias que causam um maior impedimento na mobilidade das pastas. No caso do

XSBR, este fendmeno pode ser ainda mais agravado, pois o grupamento carboxilico pode

56



interagir com ions catidnicos presente no meio cimenticio para formar complexos com o dobro
do tamanho inicial da molécula de XSBR. Esta interacdo pode ser observada no esquema da

Figura 33 e corrobora com o reportado por outros autores [32,92].

H,—CH CH,—CH=—CH— CHZE'——CHZ—CH
Y /g
| HO” o
2’/ z
Ca+
"o OH ]
|_ HC CHﬂ [ CH,—CH=—=CH—CH, CH—CH,
z Y X

Figura 33 — Mecanismo de interagdo do grupo carboxiilico presente no copolimero XSBR

com cations da matriz cimenticia.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES: PASTAS COM WOLLASTONITA

6.2.1 Resultados de ensaio de espalhamento

Os graficos da Figura 34 apresentam a varia¢do do diametro de espalhamento ao longo
do tempo (A e B) e a variacao do didmetro de espalhamento ao longo do tempo com escala de
tempo reduzida (C e D) das pastas com diferentes teores de wollastonita WO e WN dos sistemas

SCCA.

Os graficos da Figura 34 A e B mostram a influéncia dos teores de wollastonitas no
espalhamento das pastas estudadas da familia SCCA. Nota-se que o aumento no teor das
wollastonitas, leva a reducdes do espalhamento final das pastas. A reducdo no valor de
espalhamento final, provocado pelos maiores teores de WO e WN foram 21,5 e 45,6%,

respectivamente.

O tempo para atingir o patamar de espalhamento, na regido horizontalizada, apds ~0,6s
na Figura 34 C e D, mostra que o aumento do teor das wollastonitas leva a um atraso até seu
inicio, onde este comportamento fica mais evidente para as pastas contendo wollastonita do tipo
WN. Este comportamento ocorre pelo aumento da viscosidade plastica das pastas como mostra
os resultados da Figura 38 do item 6.2.2, onde se v€ que a wollastonita WN alcangou os maiores

valores de viscosidade plastica.
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Observa-se também, que o aumento do teor de wollastonita, acarreta no aumento do
tempo até as pastas entrem na regido de maior taxa de variacdo de espalhamento, sendo mais
uma vez maior para as pastas contendo wollastonita WN. Este comportamento pode ser
relacionado com aumento do limite de escoamento, também provocado pelo teor e tipo de

wollastonita presente na mistura, como mostra a Figura 37 A e B do item 6.2.2.
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Figura 34 — Propriedades obtidas no ensaio de espalhamento ao longo do tempo de: A- Pasta

com diferentes teores de SBR; B- Pastas com diferentes teores de XSBR.

6.2.2 Reologia das pastas obtida por reometro

Os graficos das Figura 35 e Figura 36 apresentam, respectivamente, as curvas de fluxo
das pastas com diferentes teores de wollastonita tipo WO ¢ WN. O tempo desde o primeiro

contato da 4gua com o cimento (TP) das pastas em cada inicio de histerese, também pode ser
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visto nos mesmos graficos. Os resultados mostram que, de forma geral, as pastas apresentaram
um comportamento pseudoplastico e sdo tixotropicas, como pode ser observado pela histerese
formada em cada curva. Nota-se que a forga inicial para por as pastas em movimento (forca
gel) aumenta significativamente com o aumento no teor de ambos as wollastonitas e com o
tempo de ensaio. Os aumentos nos teores de wollastonita nas pastas levaram a um respectivo
aumento nos valores de tensao de cisalhamento, principalmente para os maiores valores de taxa

de cisalhamento aplicada.
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onde cada curva de histrese se iniciou.

O comportamento do limite de escoamento em fun¢do dos tempos de repouso para as
pastas com diferentes teores de wollastonita do tipo WO e WN estdo apresentadas nas Figura
37 A e B respectivamente. Pode-se observar que esta propriedade aumenta, expressivamente,
com o aumento de wollastonita nas pastas. As maiores variagdes ocorreram para as pastas com
wollastonita do tipo WN, onde seu maior teor obteve um valor 61 vezes maior que o alcangado

por PO, enquanto que o maior teor de WO, obteve um valor 21 vezes maior.

A influéncia do tempo no limite de escoamento das pastas mostra que esta propriedade
aumentar significativamente desde o tempo 0. O maior incremento medido em relagdo ao tempo
10s, ap6s 600 segundos, foram de ~2,2 e 2,1 vezes para os menores teores de WO e WN,

respectivamente.
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Figura 37 — Limite de escoamento em fungdo do tempo de: A- Pastas com fiferentes teores de

wollastonita WO e B- pastas com diferentes teores de wollastonita WN.

Os gréficos da Figura 38 A e B mostram a variacao da viscosidade pléstica das pastas
com diferentes teores de wollastonita em fun¢do do tempo. Como inferido nos ensaios de
espalhamento ao longo do tempo, o aumento do teor de wollastonita levou a um aumento da
viscosidade plastica das pastas. Quando comparadas a PO a 600 segundos de ensaio, 0 maior
teor de WO e WN alcancaram uma viscosidade plastica de 12 e 22 vezes maiores,

respectivamente.

Em relagdo ao tempo, a viscosidade plastica das pastas contendo ambas wollastonitas,
foram aproximadamente constantes. A exce¢do, foram as pastas com os menores teores de WO
e de WN. O teor de 17.1% de WO alcangou reducao de 24,5% na viscosidade plastica ao final
de 600s de intervalo, em relacao ao tempo de 10s, enquanto que o teor de 17,1% de WN obteve
queda de 8,5%. Redugdes na viscosidade plastica de materiais cimenticios contendo fibras,
podem ocorrer devido a orientagdo das fibras no sentido do fluxo [93,94], sendo assim, as
pequenas reducdes de viscosidade observadas para as pastas contendo ambas wollastonitas
podem ser atribuidas a orientag¢@o das fibras no sentido do fluxo de cisalhamento das pastas no

equipamento.
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Figura 38 — Viscosidade plastica em fun¢do do tempo de: A- Pastas com diferentes teores de

wollastonita WO e B- pastas com diferentes teores de wollastonita WN.

O grau de tixotropia das pastas com diferentes teores de wollastonita versus o tempo ¢
mostrado na Figura 39 A e B. Nota-se que, em geral, ha uma queda nos valores deste parametro,
para todas as pastas com diferentes teores de wollastonita, até os primeiros 10 segundos e em
seguida comeca a aumentar novamente. Todavia, a energia tixotropica destas pastas, s6 foi
maior que o valor obtido no tempo zero, apos 60 segundos no caso das que continham WO
(exceto P36.1WO, que foi ap6s 300s) e apds 300 segundos no caso das pastas que continham
WN. Este fato indica, mais uma vez que, apesar da taxa inicial de condicionamento de 0,1s!
ter sido aplicada em todas as pastas para, teoricamente, garantir um mesmo historico de
cisalhamento, ela pdde nio ter sido forte o suficiente para quebrar as estruturas tixotrdpicas nos
primeiros segundos de ensaio. No entanto, apos a primeira histerese esta estrutura inicial foi

quebrada e entdo pode-se observar um incremento gradual da estrutura ao longo do tempo.

Nota-se que o aumento do teor de wollastonita aumentou de maneira expressiva o grau
de tixotropia das pastas. As pastas P36.1WO e P36.1WN, alcangaram aumentos neste parametro

de 5 e 6 vezes, ao valor alcangado por PO.

Em relacdo ao tempo de 10 segundos, a influéncia do tempo de ensaio, ao final de 600s,

para a pasta P36.1WO e P36.1WN, foram respectivamente, 3 e 2 vezes maiores.
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Figura 39 — Tixotropia em fungdo do tempo de: A- Pastas com diferentes teores de

wollastonita WO e B- pastas com diferentes teores de wollastonita WN.

Estes aumentos, observados de limite de escoamento, viscosidade plastica e tixotropia
das pastas contendo wollastonita com o aumento dos teores das wollastonitas, pode ser
explicado pela morfologia acicular das particulas de wollastonita, como pode ser observado nas
microscopias das Figura 22 e Figura 23 do item 5.5. Os menores valores, obtidos pelas pastas
contendo WO, comparativamente a WN, pode ser atribuido ao fato que WO possui uma maior
quantidade de particulas mais arredondas, derivadas de compostos contaminantes, menos
cristalinos que a wollastonita. Isto pode ser comprovado visualmente nas micrografias e
também pelo resultado de difragdo de raios-X (Figura 24), que mostra um pequeno halo,
referente a amorfos, entre 25 e 40° theta. A maior presenca de materiais contaminantes na
wollastonita WO, também pode ser visto nos resultados de termogravimetria da Figura 25, que
indica maior perda de massa ao final de 1000°C, com um pico de perda de massa maior na

regido tipica de carbonatos.
6.2.3 Correlagoes entre reologia e calorimetria isotérmica

As curvas de fluxo de calor e energia acumulada para as pastas com diferentes teores de
wollastonita do tipo WO e WN, podem ser observadas nos graficos da Figura 40 A ¢ B
respectivamente. Nota-se que, aliado ao efeito da morfologia da wollastonita, outro efeito que
contribui para o aumento da viscosidade das pastas, em fun¢do do aumento de seus teores nas
pastas, ¢ a maior quantidade de etringita formada no periodo de pré-indugdo, como indica a

maior altura dos picos para estas pastas nesta regido. Além disso, nota-se que as pastas com
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wollastonita se mantém, notavelmente, mais reativas no periodo de inducao, que no caso ¢ o

periodo onde os ensaios foram realizados.

Por sua vez, ndo foi observado altera¢des de viscosidade plastica muito expressiva ao
longo do tempo, pois o tempo atual de hidratacdo das pastas, relacionado ao tempo em que o
cimento entrou em contato com a dgua, no momento dos ensaios reoldgicos, corresponde ao

periodo de inducdo, onde a taxa de formagao de novos produtos ¢ muito baixa.
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Figura 40 — Curvas de fluxo seme-log e energia acumulada das pastas com diferentes teores

de wollastonita WO (A) e diferentes teores de wollastonita WN (B).

6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

e Apesar dos copolimeros serem da mesma classe (SBR), o grupamento carboxilico
presente no XSBR o confere propriedades reologicas bastante diferentes da observada
pelo SBR normal. Essas mudangas foram mais expressivas para os maiores teores de
copolimero.

e Nota-se que o espalhamento das pastas ¢ altamente depende das propriedades reologica
das pastas. Observou-se que altos valores de limite de escoamento, por exemplo,
acarretaram no aumento do tempo até que as pastas comecassem a fluir. A viscosidade
plastica, por sua vez, afetou a maneira como as pastas fluiam ao longo do tempo.

e Osresultados de calorimetria isotérmica mostraram que o comportamento reologico das
pastas ¢ dependente dos produtos formados nos periodos de pré-inducao e indugao.

e Pelas correlacdes entre os resultados de reologia e os resultados de calorimetria
isotérmica, foi possivel concluir que, devido as afinidades opostas por 4gua do SBR e

do XSBR, ambos levaram a diferentes quantidades de etringita formada no periodo de
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pré-inducdo. Como o XSBR ¢ hidrofilico, a formagao de etringita foi dificultada, como
mostrou os resultados de calorimetria, e portanto levando a valores mais baixos de limite
de escoamento. Além disso, o grupo carboxilico presente nas moléculas de XSBR pode
interagir com os ions presentes no meio, acarretando no aumento da viscosidade pléstica
e da tixotropia das pastas.

De um ponto de vista pratico, a utilizacdo de copolimeros de estireno-butadieno como
substitui¢do parcial de cimento ¢ viavel. No entanto, devem-se levar em consideracao
as especificidades que cada um causa nas propriedades reoldgicas das pastas. Enquanto
o SBR obteve menores valores de viscosidade plastica, o XSBR alcancou menores
valores de limite de escoamento e tixotropia. Além disso, cada copolimero levaréd a
diferentes quantidades de produtos hidratados formados na fase fluida, o que pode ser
uma informagao importante, dependendo da especificidade de cada uso.

A adi¢do de wollastonita as pastas cimenticias teve grande impacto nas propriedades
reologicas. O aumento em seu teor levou a considerdveis aumentos de limite de
escoamento, viscosidade plastica e tixotropia das pastas. Tal comportamento pode ser
atribuido a morfologia das microfibras de wollastonita.

Os menores valores de viscosidade pléastica da wollastonita nacional (WO) podem ser
atribuidos a maior quantidade de produtos mais arredondados, provenientes de
contaminag¢des no material.

A calorimetria isotérmica, feito em um equipamento moderno, o TAM AIR, permitiu
verificar o quanto os processos de hidratacdo, influenciam o comportamento reoloégico
das pastas.

Os ensaios de calorimetria permitiram concluir que além dos ja citados motivos, os
aumentos observados nos valores das propriedades reoldgicas, podem ser atribuidos a

maior quantidade de produtos formados no periodo de pré-indugao.
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7 HIDRATACAO DAS PASTAS CONTENDO COPOLiMEROS E

WOLLASTONITAS NAS PRIMEIRAS ETAPAS DE CURA

7.1 RESULTADOS E DISCUSSOES: PASTAS POLIMERICAS

7.1.1 Sistemas cimenticios de complexidade simples (SCCS)

As curvas de fluxo de calor, obtidas do ensaio de calorimetria isotérmica, fornecem
informagdes importantes da cinética de hidratacdo de materiais cimenticios, onde os quatro
principais estagios de hidratacdo podem ser observados na Figura 41 e na Figura 42 A [14,95].
No entanto, ¢ geralmente dificil fazer comparagdes do primeiro periodo de hidratagdo junto
com os demais periodos num unico grafico linear. Isso ocorre, pois, o primeiro periodo ocorre
em fracdes de hora, com um pico muito intenso, enquanto que as demais fases levam dias para
ocorrer e atingem valores de fluxo de calor bem mais baixos. Por este motivo, o primeiro
periodo, que ¢ o de pré-indugdo, ¢ geralmente apresentado em um grafico a parte dos demais
periodos [96], como mostrado na Figura 41. Se por um lado dois graficos separados mostram
claramente os efeitos que ocorrem em cada periodo, por outro lado, eles podem dificultar sua
comparagao e analise de forma continua do processo de hidratagdo, pelas diferentes escalas de
abcissa e ordenada que tiveram de ser usadas. Note que, os efeitos que ocorrem no periodo de

pré-inducdo estdo intimamente ligados aos demais periodos.

Na presente tese, a compreensdo do comportamento do primeiro periodo foi considerada
de suma importancia, uma vez que os materiais utilizados o afetam profundamente e que por
sua vez irdo afetar os subsequentes estdgios de hidratacdo. Portanto, neste trabalho foram
utilizadas escalas logaritmicas ao invés de cartesianas e lineares, como pode ser observado na
Figura 42 A. Esta forma de apresentar os resultados de calorimetria, permite uma melhor
resolugdo das fases da hidratagdo de materiais cimenticios em um Unico grafico, que permite
uma melhor comparagdo entre resultados obtidos para materiais cimenticios com diferentes

composigoes.
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Figura 41 — Curvas de fluxo de calor convencional a 23°C dos SCCS, na base a massa inicial
de cimento. I- Periodo de pré-inducdo; 2- periodo de indugdo; 2 até 3- periodo de

aceleragdo; 3 até 4- periodo de desaceleragao.

As partes A e B da Figura 42 mostram, respectivamente, o grafico em escala log-log de
fluxo de calor e o grafico em escala semi-log de energia acumulada gerada nas pastas SCCS,
ambos em funcdo do tempo de andlise. Verifica-se que, apesar de ser possivel a quantificacdo
das fases do segundo pico, o mesmo nao foi possivel para o primeiro pico. Isto ocorreu devido
ao fato de que o procedimento de mistura das pastas ocorreu fora do equipamento e a
informacao referente a este periodo ndo pode ser registrada, fazendo com que qualquer tentativa
de se obter as integrais dessa area se torne incompleta e dubia. No entanto, como a intensidade
do fluxo de calor liberado em dado tempo € proporcional a taxa de reacao naquele tempo, pode-
se considerd-la como uma informacdo qualitativa das taxas de formacdo de produtos de

hidratagdo no periodo de pré-inducao.

Como pode ser notado na Figura 42 A, os copolimeros influenciaram diferentemente o
pico relacionado a pré-inducdo. O SBR, por exemplo, causou um ligeiro aumento na altura
desse pico, enquanto o XSBR levou a sua reducdo. Ambos os copolimeros retardaram o

momento que o pico ocorreu, sendo mais significativo esse efeito para as pastas com SBR.

Como mostrado na Tabela 11, a adicdo de XSBR prorrogou o periodo de indugdo em
até 1,4 horas, quando comparado a CP, enquanto SBR teve menores efeitos. Além disso, a
presenca dos copolimeros levou a reducdes no fluxo de energia minimo neste periodo. O tempo
para alcancar o maximo valor de fluxo de energia no segundo pico, no final do periodo de
aceleracdo, foi notoriamente prorrogado para as pastas contendo XSBR enquanto que SBR

pouco variou em relagdo a CP.
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Figura 42 — A- Curvas log-log de fluxo de calor das amostras da familia SCCS; B- grafico

semi-log de energia acumulada gerada para as mesmas pastas.

A presenca dos copolimeros limitou o processo de hidratagdo das pastas, como pode ser
visto na Figura 42 B. Nota-se pela Figura 42 A que a presenca de SBR favoreceu a formacao
de etringita nas primeiras horas, em contrapartida, limitou a formagdo de tobermorite e
portlandita nas horas subsequentes, como pode ser observado pelo menor valor de energia
acumulada na Tabela 12. Além disso, ¢ notavel o quanto XSBR limitou a energia acumulada
no segundo pico, porém um pouco menos que SBR. Também ¢ importante notar na Figura 42
B que, por volta de 40 horas, a pasta contendo XSBR comeca a favorecer o aumento de energia
acumulada, o que indica que ap6s este tempo, o0 XSBR comega a promover mais a hidratagcdo

do que o SBR.

Tabela 11 — Propriedades das pastas SCCS nos periodos de pré-indugdo e de indugdo.

Tempo até pico de Maximo fluxo de . Minimo fluxo de energia
. . L s ~ Periodo de . . <
Pasta fluxo de energiana  energia na pré-indugao inducio (h) no periodo de indugdo
pré—indugﬁo (h) (mW/ gcimento) ¢ (mW/ gcimento)
CP 0,145 45,104 1,272 0,466
CP-4.4S 0,206 47,247 1,226 0,412
CP-4.4X 0,193 32,367 2,706 0,291

Tabela 12 — Propriedades e energia acumulada relativas ao segundo pico da curva

calorimétrica das pastas SCCS e apos 1 e 7 dias.

Energia acumulada ao Tempo no Energia Energia
Pasta final do periodo de maximo do acumulada até 24 acumulada até 7
acelera¢do (J/geimento) segundo pico (h)  horas (J/geimeno)  dias (J/Eeimento)
CP 176,71 10,03 201,63 317,72
CP-4.4S 153,09 9,39 181,76 282,04
CP-4.4X 156,11 12,57 176,97 296,00
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A Figura 43 apresenta os valores de agua combinada da formacdo dos principais
produtos de hidratacdo das pastas (em base a massa inicial de cimento) apds 24 horas de
hidratacao, obtidos por termogravimetria. Os resultados confirmam a hidrata¢do limitada de
etringita, que se forma no periodo de pré-indugdo, nas pastas contendo copolimeros. Esta
limitacdo ocorreu provavelmente devido a maior viscosidade aparente destas pastas, o que
diminui a difusividade dos ions presentes. Além disso, XSBR teve menor formagao de etringita,

confirmando assim os resultados obtidos por calorimetria.

E I Tobermorita-+tetringita
7 3 Portlandita

N W

Perda de massa, %
W

I
CP-4.4S CP-4.4X

Pasta

Figura 43 — Resultados obtidos por termogavimetria - Agua combinada liberada da etringita
e da tobermorita (entre 35 — 200°C) e da portlandita (entre 295 — 475°) apos 24 horas de

hidratagdo das pastas da familia SCCS, em base a massa inicial de cimento.

7.1.2 Sistemas cimenticios de complexidade média (SCCM)

A Figura 44 apresenta, em suas partes A e B, respectivamente, as curvas log-log de fluxo
de energia e o respectivo grafico semi-log de calor acumulado para as pastas SCCM em fungao
do tempo. Observa-se que a adigdo de silica ativa, nas pastas SCCM, levou a um significante
incremento do fluxo de energia liberado na pré-indugdo, comparado aos resultados observados
para as pastas SCCS (Figura 42 A e B). Além disso, como observado na Tabela 13, o periodo
de indugdo foi reduzido em até 1,3 horas quando comparados ao observado para SCCS. O
tempo para que as pastas SCCM alcancassem o méaximo fluxo de energia no segundo pico foi

adiantado, quando comparados aos resultados obtidos por SCCS.

Reconhecidamente, a silica ativa possui um alto poder pozolanico, que por sua vez pode

reagir com o CaO e com o Ca(OH), (portlandita (CH)) levando a formacao de mais C-S-H,
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mesmo nas primeiras idades [14,17]. Isso pode ser comprovado pela energia adicional liberada
por massa inicial de cimento para as pastas SCCM. Tudo indica que essa ocorréncia de consumo
da portlandita, formada das reagdes iniciais do cimento, promove ainda mais a sua formagao
devido a um desbalanceamento das reagdes do cimento. Por sua vez, o Ca(OH), formado reage

também com o XSBR, conforme se observa a seguir.

Como pode ser observado na Figura 44 A, a adicdo de SBR e XSBR reduziram um
pouco a intensidade do pico exotérmico do periodo de pré-inducdo, sendo mais evidente para o
caso com SBR. Além disso, ambos os copolimeros adiantaram a ocorréncia do pico, sendo
maior o adiantamento no caso de XSBR, muito possivelmente pela reagdo deste com o Ca(OH)»

formado durante a a¢do pozolanica da silica ativa, conforme comentado no paragrafo anterior.

Essa reagdes exotérmicas entre o Ca(OH), com a silica ativa e com o grupo carboxilico
de XSBR, tem calores de reacao diferentes da reacdo de producdo de etringita, e explicam os
resultados apresentados na Tabela 13, que mostra que a adicdo dos copolimeros diminuiu o
periodo de inducdo, comparados com a pasta PO-0SP, o que indica que houve menor formagao
de etringita. Além disso, o maximo de fluxo de energia neste periodo foi maior para P4.4X-0SP
mostrando que, houve outra reagdo além da formacao de etringita, cuja formacao foi maior no
caso P4.4S-0SP, pelo maior tempo de inducao do que em P4.4X-0SP.
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Tabela 13 — Propriedades das pastas SCCM nos periodos de pré-indugdo e de indugdo.

Tempo até pico de Maximo fluxo de . Minimo fluxo de
. . , Periodo de . ,
Pasta fluxo de energia na energia na pré- induciio (h) energia no periodo de
pré-inducao (h) indug@o (MW/gcimento) ¢ indug@o (MW/gcimento)
P0-0SP 0,376 16,733 1,219 0,676
P5.9S-0SP 0,352 10,607 1,132 0,720
P5.9X-0SP 0,363 14,469 0,946 0,641

Seguindo a mesma tendéncia observada para a familia SCCS, o tempo para atingir o
maximo fluxo de energia no segundo pico no final do periodo de aceleragdo, foi
expressivamente prorrogado com a adicdo de XSBR, enquanto que na presenca de SBR pouco
variou o tempo, comparado a PO-OSP. Como pode ser observado na Tabela 14, a adi¢do de
XSBR reduziu a energia acumulada até ao final do periodo de aceleragao, enquanto SBR pouco
variou comparado a PO-SP. A limita¢do na hidratag¢do das pastas contendo XSBR progrediu até
os 7 dias de cura, enquanto que a adicdo de SBR promoveu um ligeiro aumento na quantidade

de produtos hidratados formados até 7 dias de cura.

Tabela 14 — Propriedades e energia acumulada do segundo pico das pastas SCCM apos 1 e 7

dias.
Energia acumulada ao Tempo no Energia Energia
Pasta final do periodo de maximo do acumulada até 24 acumulada até 7
aceleracdo (J/geimento) segundo pico (h)  horas (J/geimeno)  dias (J/Ecimento)
P0-0SP 211,88 7,54 218,51 365,15
P5.9S-0SP 214,80 7,41 221,65 373,82
P5.9X-0SP 191,18 10,11 201,70 346,13

7.1.3 Sistemas cimenticios de complexidade alta (SCCA)

A influéncia do SBR e do XSBR na cinética de hidratagdo das pastas da familia SCCA
podem ser acompanhadas na Figura 45, partes A e C, respectivamente. As respectivas curvas
de calor acumulado podem ser observadas na Figura 45 B ¢ D. A primeira vista, observa-se que
a adicdo de superplastificante (SP) ao sistema de alta complexidade mudou as propriedades do
periodo de pré-indugdo, comparado a familia SCCM, que ndo contém SP em sua composigao.
E notéavel que ha um grande aumento no valor méximo de fluxo de calor no pico de pré-inducio
com a adi¢do de SP, com a presen¢a ou ndo dos copolimeros, comparado aos casos das familias

anteriores.
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Veja também, que o fluxo de energia gerado aumentou mais rapidamente com a adi¢ao
de SP, para todas as pastas da familia SCCA. Estes efeitos sdo atribuidos a presenga do SP, que
diminui a viscosidade do meio e além de melhorar a trabalhabilidade da pasta no estado fluido,
promove o aumento da difusividade dos ions presentes na fase aquosa, aumentando a
velocidade das reacdes exotérmicas por eles promovidas e gerando, por consequéncia, maior

quantidade de energia em um mesmo intervalo de tempo.

Por outro lado, quanto maior a viscosidade das pastas, menor ¢ a velocidade de difusao
dos ions presentes, retardando a hidratacdo das pastas. Nota-se ainda que, nas pastas em que o
SP ndo foi utilizado, a formagdo da etringita foi mais prejudicada na familia SCCM do que na

SCCA, devido a maior viscosidade das respectivas pastas.

Além disso, a cinética de hidratacdo da familia SCCA foi profundamente afetada pelo
teor e tipo de copolimero presente nas pastas. O efeito mais evidente foi o adiantamento do
periodo de aceleragdo promovido pelo aumento do teor de SBR na pasta (Figura 45 A). Apesar
das mudancas na cinética de hidratagdo das pastas, a energia acumulada ao final de 7 dias foi
semelhante para todos os teores de SBR nas pastas da familia SCCA, como poder ser observado
na Figura 45 B. Por outro lado, observa-se na Figura 45 C que o aumento no teor de XSBR leva
a um maior retardamento do inicio do periodo de aceleracdo e reducdo do nivel de hidratagdo
das pastas, pela maior viscosidade promovida pelos produtos formados em sua interagdo com

o meio, como pode ser observado na Figura 45 D.
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Figura 45 — A e C- Curvas log-log de fluxo de calor das SCCA; B e D- grafico semi-log de

energia acumulada gerada para as mesmas pastas.

Na Figura 46, as suas partes A e B evidenciam como os copolimeros afetaram as reagdes
de hidratacdo nos periodos de pré-indug¢do e inducdo das pastas contendo SBR e XSBR,
respectivamente. Como mostra a Figura 46 A, o menor teor de SBR provocou um aumento no
valor maximo de fluxo de calor liberado na pré-indugdo, em seguida, com o aumento do teor
do copolimero, este valor diminuiu. O tempo para que as pastas alcangassem o maximo fluxo
de calor aumentou com o aumento do teor de SBR. Consequentemente, como a formacao de
etringita no periodo de pré-indugdo foi limitada, a reatividade das pastas no periodo de indugado
foi maior com o aumento do teor de SBR. Isto pode ser observado pelo aumento do minimo

fluxo de energia na indugdo, no grafico da Figura 46 A.

Assim, quando ha menos etringita formada no periodo de pré-inducdo como
consequéncia do aumento do teor de SBR, ocorrerd uma redugao periodo de indugao, indicando

que estas pastas tiveram um tempo de pega menor que as demais pastas da familia SCCA, o
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que corrobora com outras pesquisas que estudaram a influéncia do periodo de pré-inducio no

periodo indu¢do de materiais cimenticios [14,17].

No caso das pastas contendo XSBR, as redug¢des do valor maximo de fluxo de calor em
todos os periodos e o tempo para atingi-los foram mais acentuadas para todos os teores. Nota-
se que, nestes casos, apesar de ter ocorrido uma menor formagao de etringita no periodo de pré-
inducdo, houve uma redu¢@o no valor de minimo fluxo de energia no periodo de indugdo e

ocorreu um aumento no periodo de inducdo dessas pastas.
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Figura 46 — Maximo fluxo de calor na pré-indugdo, tempo até maximo fluxo de calor na pre-
indugdo, periodo de induc¢do e minimo fluxo de calor no periodo de indugdo para A- Pastas

com SBR e B- Pastas com XSBR.

Como explicado anteriormente, o aumento da viscosidade das pastas em fungao do teor
de polimero (Figura 47) ¢ um fator determinante para a formag¢do de produtos hidratados no
periodo de pré-inducdo e inducdo. No entanto, isto ndo explica completamente o
comportamento observado para as pastas contendo XSBR. Neste caso, junto com a maior
viscosidade, ja promovida pela presenga dos polimeros, o grupo carboxilico, presente nas
cadeias do XSBR, é um sitio ativo que possui reatividade, principalmente com os ions Ca**
presentes na fase aquosa, formando sais de célcio que podem promover ligagdes cruzadas entre
os referidos grupos. Como consequéncia, ocorre ainda maior aumento da viscosidade plastica
das pastas e o retardo das reagdes de hidratagdo, devido a formagdo dos referidos sais de célcio,
0 que também causa o aumento do periodo de indu¢do e reducdo no fluxo de energia liberado
neste periodo. Essa interpretagdo explica e corrobora com outros estudos que atribuem este
efeito a um mecanismo de complexacgdo por afinidade de carga [32,92], pois os sais de calcio

gerados pelas ligagdes cruzadas, que certamente promovem, podem formar uma estrutura bem

mais complexa do que a original de XSBR.
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Figura 47 — Viscosidade plastica das pastas da familia SCCA.

A influéncia dos copolimeros no segundo pico de fluxo de calor pode ser observada nos
graficos da Figura 48 A e B. O SBR por exemplo, apesar de ter formado menos tobermorita e
portlandita com o aumento de seu teor quando comparado a PO, a energia acumulada neste pico
aumentou e o tempo até¢ o maximo do pico de fluxo de calor reduziu. Estes fatos indicam que a
menor quantidade de etringita formada, junto com o menor periodo de inducdo, foram as
principais causas que levaram ao adiantamento da ocorréncia do periodo de aceleragdo. Nota-
se ainda, que o aumento de viscosidade também interferiu na redu¢cdo da quantidade total de
tobermorita e etringita formada ao final do periodo de aceleragao, como visto na Figura 48 B.
Veja que, aumento no teor de XSBR reduziu também, a energia total gerada até o final do
periodo de aceleracdo, e, portanto, a respectiva quantidade total de produtos hidratados

formados.

O aumento da viscosidade com o aumento do teor XSBR também aumentou o tempo
para se atingir o valor maximo de fluxo térmico do segundo pico exotérmico gerado. Isto ¢
atribuido a diminui¢do da velocidade das reagdes de hidratagcdo, que por sua vez dependem da

solubilizacdo e difusdo dos ions que as promovem.

75



220 9.4 220 9.4

219 9.3 219 B 9.3
218 A 9.2 218 9.2
.217 o1 217 9.1
~ g 216 9.0 - g 216 9.0
:; 215 89 "&b 515 8.9
< 214 8.8 S 214 8.8 =
2 8720 R 87 @
£ 213 5= 213 3
=1 865 2 8.6
g 212 3 E 212 S
3 853 8.5
] 211 =8 211 =
< 8.4 < 8.4
5 210 5 210
& SBR 83 B 8.3
2 209 g2 & 209 XSBR 82
o208 —a— Energia acumulada para a formagio do 8.1 M o208 —e— Energia acumulada para a formagao do 8.1
207 segundo pico 3.0 207 segundo pico 3.0
206  —— Tempo no maximo do 2° pico de fluxo de calor 7.9 206 —— Tempo no maximo do 2° pico de fluxo de calor 7.9
205 7.8 205 7.8
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Teor de copolimero, % Teor de copolimero, %

Figura 48 — Energia acumulada gerada no segundo pico de fluxo de calor e tempo até o
mdximo do segundo pico de fluxo de calor em fungdo do teor de copolimero para A- Pastas

com SBR e B- pastas com XSBR.

A energia acumulada, gerada pela hidratacdo do cimento apos 1 e 7 dias de cura das
pastas com diferentes teores de copolimeros, pode ser observada na Figura 49. Houve uma
pequena redugdo dos produtos hidratados formados apds 24 horas para as pastas contendo SBR.
Quando o XSBR foi adicionado esta reducdo foi mais significativa. A tendéncia se manteve
semelhante apos 7 dias de cura para as pastas contendo SBR e XSBR, com a exce¢do da pasta
contendo o menor teor de XSBR que obteve um valor um pouco maior do que o observado para
PO. Este comportamento na hidratagdo das pastas da familia SCCA, foi confirmado nos
resultados de termogravimetria, realizado com as pastas contendo os maiores teores dos
copolimeros, como mostrado na Figura 50. A presenca de XSBR no teor analisado promoveu
a hidratagdo da tobermorita e da etringita além do observado para SBR, fases que se formam
principalmente nos periodos de aceleracdo e desaceleragdo, respectivamente, através das

reacdes indicadas na Equacdo 11 e na Equagdo 12 [17,97]:
2(3Ca0.8i02) + (6+x)H20O > 3Ca0.2Si0; . (3+x) H20 + 3Ca(OH):
Equacdo 11
2(2Ca0.8i0) + (4+x)H20 > 3Ca0.28i0: . (3+x)H20 + Ca(OH)2
Equacado 12

Como discutido anteriormente, o grupo carboxilico do XSBR, por ter um carater acido,
era esperado que interagisse com a portlandita, que ¢ uma base inorganica, para formar um sal
organico de célcio (Figura 33 do item 6.1.3) e liberando 4gua, lembrando que as ligagcdes do

atomo de calcio podem também ocorrer com grupos carboxila de moléculas diferentes, gerando
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as ligacdes cruzadas citadas. O consumo de portlandita por estas reagdes de formagao de sais
de célcio, principalmente para os maiores teores de XSBR, desequilibram mais a reagdo para o
lado dos produtos das Equacdo 11 e Equacdo 12, por sua vez formando mais portlandita e
tobermorita do que nos casos em que o SBR estava presente, conforme indicado na Figura 50.
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Figura 49 — Energia acumulada gerada ao final de 24 horas e 7 dias de hidrata¢do das
pastas da familia SCCA.
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Figura 50 — Resultados de termogavimetria, dgua combinada liberada da etringita e da
tobermorita (35 — 200°C) na base inicial de cimento apos 24 horas de hidratag¢do das pastas

da familia com os maiores teores de copolimero da familia SCCA.
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7.2 RESULTADOS E DISCUSSOES: PASTAS COM WOLLASTONITA

7.2.1 Sistemas cimenticios de complexidade simples (SCCS)

Os graficos da Figura 51 A e B apresentam, respectivamente, as curvas log-log de fluxo
de calor e curvas semi-log de energia acumula liberada nas reagdes de hidratacdo das pastas

com diferentes tipos de wollastonita da familia SCCS.

Verifica-se que a adicdo de ambas as wollastonitas reduziu a altura do primeiro pico,
sendo menos expressivo para a wollastonita do tipo WO e mais expressivo para WN. Esta
reducdo pode ser atribuida a maior viscosidade aparente apresentada por estas pastas, que
dificultou a hidratac¢do e formacdo de produtos hidratados neste periodo. O tempo para que o
fluxo de energia atingisse seu maximo neste periodo, ndo variou significativamente, como pode
ser observado na Tabela 15 e Figura 51 B.
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Figura 51 — A- Curvas log-log de fluxo de calor das SCCS com wollastonita; B- grdfico semi-

log de energia acumulada gerada para as mesmas pastas.

Como pode ser observado na Tabela 15, a adi¢cdo das wollastonitas influenciou de forma
oposta o periodo de inducdo, onde a presenga da do tipo WO reduziu e a presenga de WN
aumentou este periodo. O fluxo de calor minimo neste periodo aumentou com a presenga das

wollastonitas, sendo o maior valor observado para WN (13% maior).

Verifica-se pela Figura 51 B que a presencga de wollastonita WN limitou a hidratagao do
cimento até ~5 horas, no entanto, apds este periodo, ocorreu um aumento na energia acumulada
e ao final de 7 dias obteve o maior grau de hidratacdo (Tabela 16). J4 a presenga de WO pouco
influenciou no grau de hidratagdo do cimento nas primeiras horas, porém apds 10 horas houve

uma reducdo da taxa de aumento de energia acumulada e ao final de 24 horas a energia
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acumulada foi 9% menor que o alcancado por CP (Tabela 16). No entanto, como pode ser
observado na Figura 51 B a energia acumulada de CP-17.1WO ao final de 7 dias pouco variou

em relacdo a CP.

Tabela 15 — Propriedades das pastas SCCS com wollastonita nos periodos de pré-indugdo e

de inducao.
Tempo até pico de Maximo fluxo de . Minimo fluxo de
. . L ~ Periodo de . .
Pasta fluxo de energia na  energia na pré-inducéo inducdo (h) energia no periodo de
pré-indugdo (h) (MW/Zeimento) ¢ induco (MW/eimento)
CP 0,145 45,104 1,272 0,466
CP-17.1WO 0,142 35,072 0,950 0,526
CP-17.1WN 0,149 13,148 1,459 0,510

Tabela 16 — Propriedades e energia acumulada do segundo pico das pastas SCCS com

wollastonita apos 1 e 7 dias.

Energia acumulada ao Tempo no Energia Energia
Pasta final do periodo de maximo do acumulada até 24 acumulada até 7
aceleracdo (J/gcimento) segundo pico (h)  horas (J/gcimento) dias (J/gcimento)
CP 176,71 10,03 201,63 317,72
CP-17.1WO 10.06 165.56 183.32 307.15
CP-17.1WN 8.97 191.77 202.14 341.33

7.2.2 Sistemas cimenticios de complexidade alta (SCCA)

A influéncia das wollastonitas do tipo WO e WN na cinética de hidratacdo das pastas
da familia SCCA podem acompanhadas na Figura 52 A e sua respectiva curva de calor

acumulado pode ser observada na Figura 52 B.

Verifica-se que o aumento no teor das wollastonitas altera de forma significativa a
cinética de hidratagdo das pastas nas primeiras idades. No periodo de pré-indugdo, por exemplo,
a presenca das wollastonitas provocou o aumento no pico de fluxo de calor além de causar
atrasos para ocorréncia do maximo do pico. Este comportamento foi mais evidente para a pasta
contendo o maior teor WO, onde o aumento no pico e o atraso em sua ocorréncia foram de 19

e 13% respectivamente, como pode ser observado na Tabela 17.
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Figura 52 — A- Curvas log-log de fluxo de calor das SCCA com wollastonita; B- grafico semi-

log de energia acumulada gerada para as mesmas pastas.

O periodo de inducdo das pastas contendo wollastonita foi expressivamente maior. A
maior prorrogacao observada neste periodo foi de 37% para P36.1WN enquanto que P36.1WN
alcangou 13%. O fluxo de calor minimo neste periodo se reduziu com a presenca das
wollastonitas, sendo P36.1WO a excecao, alcangando um valor semelhando ao obtido por PO,

como pode ser observado na Tabela 17.

Tabela 17 — Propriedades das pastas SCCA com wollastonita nos periodos de pré-indugdo e

de inducao.
Tempo até pico de Maximo fluxo de . Minimo fluxo de
. . L ~ Periodo de . .

Pasta fluxo Fle energiana  energia na pré-inducdo inducao (h) energia no periodo de

pré-indugio (h) (MW/cimento) indu¢do (MW/gcimento)
PO 0,281 75,127 2,580 0,465
P17.1WO 0,301 70,477 3,360 0,401
P36.1WO 0,374 89,168 2,909 0,466
P17.1WN 0,315 88,973 3,227 0,405
P36.1WN 0,364 66,315 3,531 0,377

Observa-se na Tabela 18 e na Figura 52 B, que a energia acumulada em todos os
periodos analisados foi menor, comparativamente, aos valores alcangados por PO. Isso indica

que a presenca da wollastonita nas pastas foi um agente limitante da hidratacdo nas primeiras

1dades.

Mais uma vez, podemos atribuir os retardos na cinética de hidratacdo e o menor nivel

de hidratagdo alcangado, a maior viscosidade das pastas. Como demonstrado no grafico da
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Figura 53, o aumento no teor das wollastonitas, leva a um consecutivo aumento da viscosidade

plastica, o que dificulta a difusdo da 4gua no meio, retardando a hidratagdo do cimento.

Tabela 18 — Propriedades e energia acumulada do segundo pico das pastas SCCA com

wollastonita apos 1 e 7 dias.

Energia acumulada ao Tempo no Energia Energia
Pasta final do periodo de maximo do acumulada até 24 acumulada até 7
aceleracdo (J/geimento) segundo pico (h)  horas (J/geimeno)  dias (J/Ecimento)
PO 218,52 8,50 254,24 419,05
P17.1WO 202,63 11,13 238,39 408,38
P36.1WO 206,70 10,12 247,42 410,60
P17.1WN 192,15 11,11 235,30 402,08
P36.1WN 206,51 11,05 241,90 408,82
450
400 WN

(5]
W
(=3

(%]
=
S

8]
W
(=

WO

[\
=
S

Viscosidade plastica, Pa-s
vy
(==

100

50

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Teor de wollastonita, %

Figura 53 — Viscosidade plastica das pastas contendo wollastonita da familia SCCA.

7.3 CONCLUSOES PARCIAIS
As principais conclusdes deste estudo foram:

e Os graficos logaritmicos utilizados para analisar os resultados de fluxo de calor e
energia acumulada obtidos através da técnica de calorimetria isotérmica, permitiram
uma interpretagdo rapida e comparagao mais facil entre todos os periodos de hidratagao
do cimento de pastas com diferentes composigdes.

e A presenca de silica ativa na pasta CP causou um aumento significativo no fluxo de
calor nos periodos de pré-indugdo e inducgdo, face a suas propriedades pozolanicas,
comprovadas pelo acréscimo de energia acumulada observados no periodo de

aceleracdo e apds os 7 dias de cura.
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A adicdo de superplastificante nas pastas, junto com a diminui¢cdo da viscosidade,
possibilitou maior difusividade dos fons na fase aquosa para a hidratagdo do cimento
nos periodos estudados.

De forma geral, a quantidade de etringita foi restringida com o aumento do teor de
copolimeros no periodo de pré-inducdo. Isto se deu, principalmente, devido ao aumento
da viscosidade plastica das pastas. Esta restri¢cdo foi maior quando o XSBR era utilizado,
pois junto com o aumento da viscosidade, a afinidade do grupo carboxilico presente em
suas moléculas permitiu uma maior interagdo com as fases inorganicas presentes no
cimento.

Pelos mesmos motivos, o periodo de aceleragdo das pastas contendo SBR foi adiantado
em contrapartida ao retardo promovido pela adicdo de XSBR. Devido a afinidade de
seu grupo carboxilico, ocorreu um aumento na quantidade de portlandita formada em
comparacdo aos casos com SBR e as pastas de referéncia. Por outro lado, devido a
afinidade do grupo carboxilico de XSBR com o meio, ocorreu um aumento na
quantidade de portlandita formada em comparacao aos casos com SBR e as pastas de
referéncia.

Mesmo com todas as mudangas na cinética de hidratagdo do cimento, promovido pelas
adigdes de copolimeros, ao final de 7 dias os niveis de hidratagdo destas pastas foram
bastante semelhantes.

A adicdo das wollastonitas pouco alterou a cinética de hidratagcdo das pastas da familia
SCCS. No entanto, o periodo de inducdo teve comportamento adverso, podendo tanto
se reduzir, no caso da adicdo de WO, como prolongar, no caso da adicdo de WN.

A presenga das wollastonitas nas pastas da familia SCCS, limitou a formacdo de
etringita e demais produtos nas primeiras horas, no entanto, ap6s 7 dias de cura, o grau
de hidratacdo da pasta CP-17.1WO foi semelhante ao alcangado por CP e o grau de
hidratagdo da pasta contendo a wollastonita do tipo WN obteve um grau de hidratagdo
maior que CP.

Nas pastas da familia SCCA, o aumento no teor de wollastonita provocou o retardo na
cinética de hidratagdo das pastas e um aumento expressivo do periodo de indugdo das
pastas. No entanto, ao final de 7 dias de cura, todas as pastas da familia SCCA com

wollastonita apresentaram um grau de hidratacdo semelhantes entre si.
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8 HIDRATACAO DAS PASTAS CONTENDO COPOLIMEROS E

WOLLASTONITAS A PARTIR DE 24 HORAS DE CURA

8.1 RESULTADOS E DISCUSSOES DAS PASTAS COM COPOLIiMEROS

8.1.1 Sistemas cimenticios de complexidade simples (SCCS)

Os graficos da Figura 54 apresentam as curvas de perda de massa efetiva, decorrentes
apenas das reagdes de hidratacdo, e suas respectivas curvas derivadas dos ensaios
termogravimétricos para as pastas poliméricas da familia SCCS nos tempos de cura de 1, 2, 5
e 9 dias. Os resultados mostram que, a hidratacao das pastas foi significativamente afetada pelo
tipo de adicdo presente, em geral limitando a formacdo de tobermorita, etringita e portlandita e
aumentando a quantidade de CO- liberada da formagao de carbonatos. Observa-se também um
grande salto na quantidade de massa efetiva formada do primeiro para o segundo dia, devido a
aceleracdo da hidratacdo causada pelo aumento da temperatura do meio de hidratagdo de 23°C

para 74°C, logo ap0s as amostras serem transferidas para o banho térmico a esta temperatura.

Como pode ser observado na Figura 55, que mostra a evolugdo dos parametros avaliados
durante a hidratacdo a 74°C, com excecdo da formacao de hidréxido célcio sempre crescente
no caso CP, as pastas tiveram aumento da quantidade de produtos hidratados até um dado limite,
em geral até o 5° dia de hidratacdo a 74°C, ap0os o que apresentaram queda. Isto ocorreu devido
ao fato que, mesmo as pastas estando em contato direto com a agua do banho térmico, a alta
temperatura a que estavam expostas, acarretava desidratacdo das fases menos estaveis ao longo
de todo o tempo de cura. No entanto, como se observa na Figura 55 D, apds atingirem seu limite
maximo de hidratag¢do, a soma dos efeitos verificados indicou ndo mais a formagdo de novos
produtos, mas sim, a ocorréncia de perda de 4gua total combinada dos produtos menos estaveis,
dos produtos formados anteriormente. Isto pode ser notado mais claramente pela Figura 54,
fazendo a comparacdo das curvas DTG das pastas curadas aos 5 e 9 dias. Nesta comparagao,
verifica-se que em todos os casos a 9 dias, os picos DTG relativos a perdas de 4gua combinada

que ocorriam a cerca de 50°C desaparecem.

Emrelagdo a amostra CP, a adicdo de SBR a mesma, causou uma reducdo da quantidade
de tobermorita e etringita até o quinto dia de cura. A seguir, a quantidade de agua total
combinada respectiva foi 7% maior que o alcangado por CP no nono dia. A adicdo de XSBR

limitou ainda mais a quantidade destes produtos, e nota-se que a pasta atingiu seu limite de
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hidratacdo no quinto dia, ndo ocorrendo a posteriori, reducdo da quantidade destes produtos
hidratados. Cabe notar que ao final de 9 dias de cura, CP-5.9X alcancou uma quantidade de

produtos hidratados formados com 4gua total combinada 8% menor que a da referéncia CP.

A adigdo do superplastificante SP a pasta de referéncia (amostra CP-SP) aparentemente
nao prejudicou a hidratacdo do cimento no primeiro dia de cura quanto a formacdo de
tobermorita e hidroxido de calcio. Mas o mesmo nao ocorreu com a formagao de etringita, visto
ainda a presenga de significativa quantidade de sulfato de calcio hidratado presente,
caracterizada pelo pico DTG de sua desidratacdo em torno de 120°C na Figura 54. Observa-se
na curva DTG desta pasta, ao final do segundo dia de cura, ja a 74°C, seu total consumo na
formagdo de etringita, concomitante a formac¢do acumulada de tobermorita e hidroxido de
calcio, praticamente em quantidade similar a da pasta CP. Na sequéncia, a pasta CP-SP
apresentou perdas progressivas de agua combinada com o progresso do tempo de cura,
provavelmente de fases hidratadas formadas menos estaveis, apresentando, ao final de 9 dias,

12% a menos de total de 4gua total combinada que CP.

Em relacdo as fases hidratadas formadas entre 200°C e inicio de desidroxilagdo da
portlandita (370°C), apresentado na Figura 55 B, observa-se que a pasta de cimento CP,
apresenta um aumento progressivo da quantidade destes produtos formados ao longo do tempo
de cura. Em relacdo a CP, a adicdo de SBR favoreceu a formagdo destas fases no primeiro dia
de cura, mas limitou sua formagao a partir do segundo dia, quando a temperatura de hidratacao
foi aumentada. Nao foi observada redu¢@o na quantidade formada destes produtos com o tempo
de cura para a pasta com SBR. Ao final de 9 dias, a presenga do SBR limitou a hidratacao destas
fases em 12%, em relagdo a CP. A adicdo de XSBR limitou ainda mais a hidratagcdo destas
fases, onde se observa uma pequena queda na quantidade de perda de massa efetiva a partir do
quinto dia. Ao final de 9 dias de cura, a adicdo de XSBR limitou a hidratacdo do cimento em
27%. A presenca do superplastificante promoveu a hidratacdo destas fases para maiores do que
as observadas para CP até o dia 2, de onde prosseguiu crescendo em taxas menores e atingindo
seu maximo em 5 dias. Do quinto para o sexto dia de cura, houve uma leve queda na quantidade
de produtos hidratados na pasta CP-SP, que por sua vez foi 15% menor que o alcancado pela

referéncia CP.
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Figura 54 — Curvas calorimétricas de perda de massa especifica e sua respectiva curva

derivada das pastas da familia SCCS analisadas aos 1 dia a 23°C e 2, 5 e 9 dias a 74°C.

A Figura 55 B, apresenta resultados da quantidade de Ca(OH), efetivamente formado,
que ¢ a soma do Ca(OH), formado pelas rea¢cdes normais de hidratagdo do cimento com o
Ca(OH): que se carbonatou, em decorréncia de reagdo de carbonatacdo que ocorreu com gases
de decomposicdo dos copolimeros durante o ensaio. Esta conversdo de parte do Ca(OH), em
CaCQOs durante a analise, pode ser observado nos graficos da Figura 55, pelo aumento da massa
efetiva que ocorre na regido que deveria ser de perda de massa de carbonato de calcio (~440-
540°C), e fica evidenciado pelos valores negativos de derivada de massa nesta regido. Este
fendmeno também foi observado por Knapen et. al. [98] em estudos com pastas cimenticias
com adi¢des de polimeros soluveis em agua, onde ele cita que a quantificacio de Ca(OH)>
destas pastas sdo subestimadas. No entanto, na presente tese, a quantidade de Ca(OH)> que se
converteu em CaCOs3 durante a analise devido a decomposicdo do SBR e do XSBR, pode ser

quantificada. Isso foi possivel, pois os resultados de termogravimetria foram trazidos para uma
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mesma base de comparacdo e transformados em perdas de massas efetivas, como descrito na
metodologia do capitulo 4.4. Desta forma, como as relacdes das massas dos componentes das
pastas foram mantidas constantes, toda a massa de CaCO; a mais encontrada nas pastas
poliméricas, em relacdo a CP, de forma reversa puderam ser novamente convertidas em
Ca(OH).. A Equacdo 13 mostra a reagdo de conversdo de Ca(OH)> em CaCOs pelo CO>

liberado na decomposi¢@o dos copolimeros, durante a analise.
CO2 + Ca(OH); = CaCOs + H,0
Equagdo 13

Verifica-se também, que as pastas contendo SBR e XSBR apresentaram um acréscimo
de massa, entre ~375 e 415°C que pode ser atribuido a formagao de coque, derivado de reagdes
entre o gas de arraste ¢ a decomposi¢do dos copolimeros e das fases inorganica do cimento,

todavia, de baixa representatividade quantitativa devido a sua pequena quantidade formada.

Ademais, foi verificado pela Figura 55 B que CP ainda apresentava aumento na
quantidade de Ca(OH); efetivo formado até os 9 dias de cura. A adicdo de SBR limitou a
quantidade deste produto em até 18%, comparado a CP. Por sua vez, XSBR também limitou a
quantidade de Ca(OH), formado, porém, apresentou queda na quantidade formada aos 9 dias
em relacdo a quantidade formada em 5 dias. Comparado a quantidade de Ca(OH)> formado em
9 dias por CP, a adicdo de XSBR limitou a formacdo desta fase em 41%. A adi¢do de SP
acarretou em um comportamento semelhante ao observado por XSBR, porém apresentou uma
maior quantidade Ca(OH),. Ao final do tempo de cura, CP-SP teve uma quantidade de Ca(OH)>

formado 35% menor que a da referéncia CP.

Por fim, o nivel de hidratac¢ao das pastas da familia SCCS pode ser observado na Figura
55 D. Como no presente estudo sera avaliado o nivel de hidrata¢do de pastas contendo silica
ativa, que ¢ um material de alto poder pozolanico que converte o Ca(OH), em mais Tobermorita
(C-S-H), apenas a faixa de temperatura entre 40°C e inicio da decomposicao do Ca(OH)> foi
considerado. Isso porque, no processo de conversdo do Ca(OH)> em C-S-H pelas reagdes
pozolanicas da silica ativa, a quantidade de agua presente no C-S-H formado ndo ¢ proporcional

a agua presente no Ca(OH)..

Como explicado no capitulo 7.1, a presenga dos copolimeros aumenta a viscosidade das
pastas, que por sua vez dificultam a migracdo de 4gua para a hidratacdo das fases cimenticias.
Portanto o menor nivel de hidratag@o das pastas poliméricas da familia SCCS (Figura 55 D) nas

idades ap6s 24 horas de cura ocorre devido ao fato de que estas fases nao hidratadas do cimento,
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presentes na fase fluida, prosseguem até as idades seguintes e como o material ja se encontra

na fase solida, a mobilidade de dgua para hidrata-las se torna ainda mais dificil.
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Figura 55 — Evolugdo dos teores de CH e de agua combinada de produtos de hidrata¢do ao
longo do tempo de cura das pastas da familia SCCS. A- Perda de agua combinada de
tobermorita+tetringita;, B- Perda de agua combinada de outros produtos hidratados entre
200°C e desidroxilagdo de Ca(OH)>; C- Massa de Ca(OH)> formado; D- Agua total
combinada até desidroxilacdo de Ca(OH):.

Em adicdo, o nivel de hidratagdo da pasta com XSBR foi menor, pois além de impactar
na viscosidade das pastas no estado fluido, ele interage quimicamente com as fases inorganicas

do cimento, o que dificulta ainda mais a sua hidratacao.

Observa-se que CP e CP-4.4S atingiram seu grau maximo de hidratacdo com 5 dias de
cura, CP-4.4X com 9 dias de cura e CP-SP alcancou seu grau maximo de hidratacdo com 1 dia

de cura, apos o que, s6 houve diminuicao de 4gua combinada.
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8.1.2 Influéncia da silica ativa

Os gréficos da Figura 56 apresentam as curvas de perda de massa efetiva e derivada da
perda de massa efetiva nos ensaios termogravimétricos para as pastas de referéncia CP e PO nos
tempos de cura de 1, 2, 5 e 9 dias. Em suma, ficou evidente que a pasta PO que contém silica
ativa promoveu o consumo parcial no primeiro dia e total nos dias seguintes, da portlandita para
posterior conversao em C-S-H (Tobermorita). Nota-se ainda, que em contrapartida a CP, a pasta
PO apresenta um pico entre 500 e 700°C relacionado a carbonato de calcio, que por sua vez,
desaparece a partir de 2 dias de cura.
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Figura 56 — Curvas calorimétricas de perda de massa especifica e sua respectiva curva

derivada das pastas CP e P0 analisadas aos I dia a 23°C e 2, 5 e 9 dias a 74°C.

Na Figura 57 A, ¢ possivel notar que, mesmo em excesso, a utilizacdo de silica ativa
ndo influenciou na quantidade de tobermorita e etringita formados ao final de 1 dia. Porém,

depois de submetida ao banho térmico, houve uma expressiva aceleracdo na quantidade de
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produtos formados, e ao final do segundo dia o aumento na quantidade de C-S-H e etringita
promovido pela pasta com silica ativa ja era de 37%. Nota-se que assim como CP, a pasta PO
apresentou uma queda na quantidade de 4gua quimicamente ligada a esses materiais a partir do
quinto dia, que pode ser atribuido aos mesmos efeitos explicados anteriormente. Ao final do
dia 9, a quantidade de massa efetiva formada nesta regido foi 48% maior com a presenca de

silica ativa.
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Figura 57 — Evolugdo dos teores de CH e de agua combinada de produtos de hidrata¢do ao
longo do tempo de cura das pastas CP e P0. A- Perda de agua combinada de
tobermorita+etringita;, B- Perda de agua combinada de outros produtos hidratados entre
pico de tobermorita e Ca(OH)»; C- Massa de Ca(OH): formado; D- Agua total combinada
até inicio do pico de Ca(OH)>.

Na Figura 57 B, verifica-se que a silica ativa favoreceu a formacao das outras fases entre
200-370°C, ndo apresentando quedas em sua quantidade durante o periodo analisado. Ao final

do dia 9, a quantidade de produtos formados na pasta PO, foi 17% superior a CP.
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O consumo de Ca(OH), promovido pela silica ativa fica evidenciado no grafico da
Figura 57 C. Nota-se que com 1 dia, a quantidade de hidroxido de célcio presente em PO foi
13% menor. Apds 1 dia de cura, houve o consumo total do Ca(OH): pela agdo pozolanica da

silica ativa. A conversdo do Ca(OH). em C-S-H por esta acdo, pode ser vista no grafico da

Figura 58. Nota-se que, a correlagdo foi realizada apenas com dados obtidos a partir do
segundo dia, pois considera-se que toda a etringita tenha se formado até o primeiro dia (40-
200°C), nas curvas TG/DTG representativas da hidratacdo a 74°C o aumento de massa de dgua
combinada liberada, decorre apenas da agua existente em nova formagao de tobermorita. Esse
fato ¢ confirmado pela relacdo linear entre a quantidade de tobermorita a mais formada em PO
e a quantidade de Ca(OH), que se forma a mais, em fun¢do do tempo, em CP mas que ¢

consumida pela agdo pozolanica da silica ativa.
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Figura 58 — Correlagdo entre a dgua combinada da tobermorita em PO, formada pela silica
ativa durante hidratagdo a 74°C, e dgua combinada do Ca(OH): formada na pasta CP

contendo apenas agua e cimento, curadas a 74°C.

De fato, o resultado de difragdo de raios-X da Figura 59, confirma o consumo do
Ca(OH), pelas reagdes pozolanicas, devido ao desaparecimento dos picos relacionado a
Portlandita (Ca(OH).), que aparecem no dia 1 e a partir do dia 2 em diante desaparecem. Nota-
se ainda, o desaparecimento do pico relacionado a Calcita (CaCO3), confirmando o que foi
observado nos resultados de andlise termogravimétrica da Figura 56, porém ocorre o
surgimento de outra fase carbonatica chamada Dolomita, a partir de 2 dias de cura. No entanto,
a perda de CO; referente a descarbonatagdo desta fase ndo pode ser quantificada diretamente
através das analises termogravimétricas, pois ela ocorre simultaneamente a de carbonato de

calcio.
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O nivel de hidratac¢do das pastas, mostrado na Figura 57 D, mostra que o nivel de PO ja
¢ maior que o de CP no primeiro dia de cura e a partir do segundo dia, ocorre um salto ainda
maior na quantidade de dgua total combinada. O grau maximo de hidratag¢do de PO ¢ alcangado
em 5 dias de cura, ap6s o que, ocorre queda na quantidade de 4dgua total combinada. Ao final

do dia 9 a quantidade de dgua total combinada de PO foi 38% superior a de CP.
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Figura 59 — Resultados de difracdo de rai o-X da pasta de referéncia da familia SCCA
ensaiada apos 1, 2, 5 e 9 dias. Os picos padroes e respectivos codigos PDF obtidos para a
pasta PO se encontram no anexo desta tese na Figura 79. Legenda das principais fases: f-

Fluorita (padrdo interno, CaF); p- Portlandita (Ca(OH);), r- Rosenhahnita
(Cas(Si3s0Os3(OH)»));g- Gismondina (CaAl>Si20s!4H,0); c- Calcita (CaCO3); e- Etringita
(CasAl>2(S04)3(OH) 1226H:0).

8.1.3 Sistemas cimenticios de complexidade alta (SCCA)

Os graficos da Figura 60 apresentam as curvas de perda de massa efetiva e suas
respectivas curvas derivada nos ensaios termogravimétricos, para as pastas com copolimeros
da familia SCCA, nos tempos de cura de 1, 2, 5 e 9 dias. De forma geral, pode-se afirmar que
até 370°C, as pastas contendo XSBR sempre formam menos fases hidratadas que se desidratam
nesta faixa, do que nos casos correspondentes nas mesmas idades das pastas com SBR. As
maiores diferengas observadas acontecem do primeiro para o segundo dia, na regido entre 370
e 700°C. Nesta faixa de temperatura, varias reagdes aconteceram simultaneamente durante as
analises, acarretando ganhos de massa, o que torna as tentativas de quantificar as fases tipicas

que se decompdem nesta regido por termogravimetria impraticavel.
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Figura 60 — Curvas calorimétricas de perda de massa especifica e sua respectiva curva

derivada das pastas da familia SCCS analisadas aos 1 dia a 23°C e 2, 5 e 9 dias a 74°C.

No entanto, como observado nos tempos seguintes a 1 dia, assim como em PO, as reacdes
pozolanicas consomem todo o hidroxido de calcio presente nas pastas poliméricas, restando
nesta regido apenas um incremento de massa, que como explicado anteriormente, pode ser
atribuido a reagdes mais complexas de formacgdo de coque e outros materiais carbonaticos,
devido as interagdes do gas de arraste com produtos de decomposi¢ao dos copolimeros e das
fases inorganicas ainda presentes do cimento. De toda forma, como explicado no caso anterior,
aregido de interesse nesse estudo compreende a faixa entre 40 e 370°C, em que, como discutido
anteriormente, a presenga do XSBR prejudica claramente a formacao das fases hidratadas, sem
impedir a ocorréncia das reagdes pozolanicas da silica ativa, que consomem totalmente a fase

Ca(OH); durante a hidratagao.

O consumo do Ca(OH), pelas reagdes pozolanicas nas pastas contendo ambos

copolimeros, pode ser comprovado pelo desaparecimento do pico relacionado a Portlandita nos
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resultados de difracdo de raios-X da Figura 61. No entanto, nota-se que a Portlandita continua
presente nas pastas poliméricas até o segundo dia de cura, mesmo que em menores proporg¢oes,

j& que ndo foi possivel visualizar sua perda de massa efetiva nos ensaios termogravimétricos.

fprrrrrrrrpTTrTT TTTTT rrTrTTTTT T
E P r.f 1 dia PO 3
, fp
3 p E
e ¢t f
i el © d f f =
<5 ERS!
< E ER]
e P5.9S  Z
2 E=!
Q 4 QO
E 2
A i) k vk E
T T e T T T T T T T T T T,
E r,f
f 9 dias
P
3 )47 E
A Td g g d Ty f ¢
Q [} E A
g g
=} g2 =
= A g - ]
3 P5.9X
WM
;mumMmmu\muuuhmumhummmmmmmmmmmmmm: B b b b bl e D e ——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Angulo de Bragg 2Theta, ° Angulo de Bragg 2Theta, °

Figura 61 — Resultados de difra¢do de raios-X das pastas com copolimeros da familia SCCA
ensaiadas apos 1, 2, 5 e 9 dias. Os picos padroes e respectivos codigos PDF obtidos para as
pastas PO, P5.9S e P5.9X se encontram no anexo desta tese nas Figura 79, Figura 80 e
Figura 81 respectivamente. Legenda das principais fases: f- Fluorita (padrdo interno, CaF’),
p- Portlandita (Ca(OH);), r- Rosenhahnita (Casz(SisOs(OH)3); g- Gismondina
(CaAl>Si>0s!4H>0); c- Calcita (CaCOs); d- Dolomita (CaMg(CO3),), e- Etringita
(CasAl>2(S04)3(OH) 1226H:0).

Nota-se ainda que, pela altura do pico, a quantidade de Portlandita presente na pasta
P5.9X, acarreta em picos caracteristicos DRX com intensidades maiores do que na pasta P5.9S.

Isto indica uma maior interagdo entre o XSBR e o Ca(OH); até este dia de cura, o que esta de
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acordo com o resultado obtido para as pastas da familia SCCS na Figura 55 C. Apos 2 dias de

cura o pico relacionado a Portlandita desaparece por completo.

Como pode ser observado no grafico da Figura 62 A, apesar de apresentar a menor
quantidade de agua combinada de tobermorita e etringita com 1 dia de cura, a pasta com SBR
obteve incrementos muito significativos na quantidade de produtos formados apds submetida a
cura no banho térmico. Apesar de ter perdido massa a partir do quinto dia, a pasta P5.9S
apresentou a maior quantidade de 4gua quimicamente combinada a C-S-H e etringita no dia 9,
em comparacdo a PO. Além disso, observa-se que ao final de 9 dias a pasta contendo XSBR
também apresentou quantidade de tobermorita formada superior ao encontrado por P0. Nota-se
ainda pelo grafico de difracdo de raios-X (Figura 61) que a fase etringita foi completamente
convertida a partir de 2 dias de cura, ndo sendo possivel visualizar esta fase nem na pasta PO
nem nas poliméricas. No entanto ocorre o surgimento de novas fases mais cristalinas de C-S-

H.

Em relagdo as outras fases, que se decompde entre 200 e 370°C, mostrado no grafico da
Figura 62 B, observa-se uma tendéncia semelhante ao observado para as fases tobermorita e
etringita. Neste caso, a quantidade de massa efetiva formada destes produtos ja ¢ maior para a
pasta contenho SBR desde o primeiro dia de cura e as que contém XSBR possuem a menor

quantidade de dgua ligada a estes produtos nesta regido.

Verifica-se que a presenga do SBR na pasta da familia SCCA promoveu o aumento do
nivel de hidratagdo do cimento (Figura 62 C), comparado a P0O. O que indica um efeito sinérgico
na utilizagdo de SBR e da silica ativa de forma conjunta. O nivel de hidratacdo maximo
alcancado por P5.9S foi atingido com 5 dias de cura. A pasta com XSBR, obteve niveis de
hidratacdo menores que PO até 5 dias cura (seu maximo de hidratacdo), no entanto, ap6s 9 dias

foi ligeiramente superior.
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Figura 62 — Evolugdo dos teores de dagua combinada de produtos de hidratagdo formados ao
longo do tempo de cura das pastas poliméricas da familia SCCA. A- Perda de agua
combinada de tobermorita+etringita; B- perda de dgua combinada de outros produtos

hidratados entre pico de tobermorita e Ca(OH)>; C- dgua total combinada até inicio do pico

de Ca(OH)>.

8.2 RESULTADOS E DISCUSSOES PASTAS COM WOLLASTONITA

8.2.1 Sistemas cimenticios de complexidade alta (SCCA)

A Figura 63 apresenta as curvas de perda de massa efetiva e derivada da perda de massa
efetiva nos ensaios termogravimétricos para as pastas com wollastonita da familia SCCA nos
tempos de cura de 1, 2, 5 e 9 dias. Os resultados mostram que a adi¢do das wollastonitas a
familia SCCA pouco alterou as curvas termogravimétricas. Assim como o observado para PO,

as pastas contendo ambas as wollastonitas tiveram consumo total de Ca(OH), que também
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pode ser confirmado pela auséncia do pico referente a Portlandita apds 1 dia de cura a 74°C,

nos resultados obtidos por difracdo de raios-X da Figura 64.
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Figura 63 — Curvas TG de perda de massa e respectivas curvas DTG das pastas da familia

SCCS analisadas aos I dia a 23°C e 2, 5 e 9 dias a 74°C.

A maior mudanga observavel foi a partir de 600°C com o aumento do pico relacionado
a carbonatos, além do surgimento de um novo pico apds 600°C que pode ser associado a um
tipo de carbonato mais estavel. Nota-se ainda que a partir de dois dias a perda de massa relativa
a carbonatos ndo foi mais perceptivel nas analises termogravimétricas, embora, tenha sido
detectado a presenca de Calcita e dolomita nas pastas contendo ambas as wollastonitas em todos
os dias subsequentes, como mostra os resultados de difracdo de raios-X, mostrado na Figura
64. Nota-se também, pelos resultados de termogravimetria, que ocorre uma redugdo de massa
efetiva apos o segundo dia de cura, na faixa de temperatura relativa a perda de massa de

tobermorita, etringita, e outras fases (200 a 370°C).
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Figura 64 — Resultados de difracdo de raios-X das pastas com wollastonita da familia SCCA
ensaiadas apos 1, 2, 5 e 9 dias. Os picos padroes e respectivos codigos PDF obtidos para PO,
P36.1WO e P36.1WN se encontram no anexo desta tese nas Figura 79, Figura 82 e Figura
83 respectivamente. Legenda das principais fases: f- Fluorita (padrdo interno, CafF’); p-
Portlandita (Ca(OH)3); r- Rosenhahnita (Cas(Si;Os(OH)z),; g- Gismondina
(CaAl>Si>0s!4H>0); c- Calcita (CaCOs); d- Dolomita (CaMg(CO3)), e- Etringita
(CasAl>2(S04)3(OH) 1226 H:0).

De fato, observa-se pelos graficos da Figura 65, que a partir do segundo dia de cura
ocorrem reducdes da quantidade de perda de massa efetiva, referentes a 4gua combinada
quimicamente a tobermorita, etringita e outras fases entre 200 e 370°C, para as pastas contendo
ambas as wollastonitas. A perda de massa de 4gua combinada de tobermorita e etringita, por
exemplo (Figura 65 A), foi semelhante para todas as pastas até o segundo dia de cura. Apds

atingirem o maximo de tobermorita formada no segundo dia, o que se observa ¢ uma queda na
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quantidade de produtos formados no dia subsequente, o qual se estabiliza até o nono dia de

cura.

Em relagdo a PO, a perda de massa efetiva alcangado por P36.1WO e P36.1WN com 5
dias, foi de 18 e 16%, respectivamente. Porém, com a estabiliza¢do na quantidade de perda de
massa, ao final do nono dia de cura a quantidade de produtos formados, em relacdo a PO, foi de
7 e 5% para P36.1WO e P36.1 WN respectivamente. As outras fases formadas entre 200 e 370°C
apresentaram pequena reducgdo, em relagdo a PO, nos 5 e 9 dias de cura. As redugdes alcangadas

P36.1WO e P36.1WN apo6s 9 dias de cura, foram respectivamente de 8 e 6%.

Outras fases cristalinas provenientes da hidratacdo das pastas contendo wollastonita,
podem ser observadas nos resultados de difracdo de raios-X, nos resultados anexos desta tese
nas Figura 79, Figura 82e Figura 83. A partir destes resultados ¢ possivel observar também que
os picos relacionados as wollastonitas, tiveram alteragdes irrisorias, indicando pouca interacao

com a matriz cimenticia.

O nivel de hidratagdo alcancado pelas pastas com ambas as wollastonitas, alcangou seu
maximo com 2 dias de cura, e apos se estabilizou até o nono dia. Ao final do tempo de cura, o
grau de hidratagdo das pastas contendo wollastonita WO e WN foram 7 e 5% menores que o

alcangado por PO, respectivamente.
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Figura 65 — Evolugdo dos produtos hidratados ao longo do tempo de cura das pastas com
wollastonita da familia SCCA. A- Perda de agua combinada de tobermorita+etringita; B-
perda de agua combinada de outros produtos hidratados entre pico de tobermorita e

Ca(OH);, C- dgua total combinada até inicio do pico de Ca(OH):.

8.3 CONCLUSOES PARCIAIS

As principais conclusdes dos estudos de hidrata¢do das pastas contendo os copolimeros e

as wollastonitas, a partir de 24 horas de cura a 23°C sdo:

e Fica evidente a aceleracdo das reagdes de hidratacdo do cimento depois de submetidas
a cura térmica (74°C) em banho térmico, em todas as pastas estudadas. No entanto, apds
atingirem determinado nivel de hidratacdo, as pastas apresentaram perda de massa
efetiva de agua total combinada. Este comportamento foi atribuido a perda de agua
quimicamente ligada a produtos menos estaveis, devido a alta temperatura do banho

térmico (74°C), mesmo as amostras estando em contato direto com a agua do banho.
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Foi verificado que a adi¢do de ambos os copolimeros, destacando o XSBR, limita
significativamente o nivel hidratagcdo do cimento. No entanto, houve um efeito sinérgico
com a utilizacdo de SBR e a silica ativa, que promoveu um aumento no grau de
hidratagdo das pastas da familia SCCA.

Foi constatado que o teor de silica ativa empregado (32%m) levou ao consumo total de
Ca(OH)> formado no segundo dia de cura. Contudo, através da técnica de difracdo de
raios-X, foi verificada a presenca de Portlandita (Ca(OH)2) nas pastas que continham
ambos os copolimeros até o segundo dia de cura, sendo qualitativamente maior a
quantidade observada para a pasta que continha XSBR.

As pastas de referéncia e a pasta contendo SBR da familia SCCA atingiram seu grau
maximo de hidratagdo com 5 dias de cura e apos isso apresentam queda. Esta queda
pode ser atribuida a perda de agua em virtude da alta temperatura do banho térmico.

A adigdo das wollastonitas as pastas da familia SCCA limitou a quantidade de produtos
hidratados a partir do quinto dia de cura. Ao final de 9 dias, o nivel de hidratac¢do das
pastas contendo ambas as wollastonitas foram levemente menores que as alcangadas
pela pasta referéncia. O grau de hidrata¢do da pasta com wollastonita de uso nacional

(WO) foi ligeiramente menor.
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9 INFLUENCIA DOS TEORES DE COPOLIMEROS E
WOLLASTONITAS NO COMPORTAMENTO FisIico E
MECANICO DAS PASTAS DA FAMILIA SCCA ANTES E

APOS SUBMETIDAS A ALTAS TEMPERATURAS (300°C)

9.1 RESULTADOS E DISCUSSOES PASTAS POLIMERICAS

9.1.1 Compressdo uniaxial

A Figura 66 A e B apresenta as curvas tipicas tensdo versus deformacao uniaxial para a
pasta de referéncia, para as pastas com diferentes teores de copolimero SBR ¢ XSBR e para a
pasta hibrida ensaiadas a temperatura ambiente. A Figura 66 C apresenta as curvas tipicas
tensdo versus deformagdo uniaxial para a pasta de referéncia e as pastas com os maiores teores
de copolimero SBR e XSBR, ensaiodas a temperatura ambiente ap6s aquecimento a 300°C. Os
valores médios de mddulo de elasticidade, resisténcia a compressdo e deformagdo uniaxial
correspondentes a tensdo de pico (e seus respectivos coeficientes de variagdo), sdo apresentados

na Tabela 19.

Observa-se que o aumento no teor de SBR nas pastas ensaiadas a 27°C (Figura 66 A),
levou a reducdo da resisténcia a compressao e ao aumento da capacidade de deformacao axial.
Em relacdo a P0, a queda de resisténcia e o aumento da capacidade de deformacdo observados
para P5.9S foi de 21 e 16% respectivamente (Tabela 19). J4 o aumento no teor de XSBR, nas
pastas ensaiadas a temperatura ambiente (Figura 66 B), apresentou alteragdes mais evidentes
nestas propriedades do que as observadas por SBR, em relagdo a PO. O maior teor de XSBR
obteve reducdo de resisténcia de 33% e aumento na capacidade de deformagao de 15% (Tabela
19). A pasta hibrida, obteve a maior queda de resisténcia (47%) e o menor valor de deformagao

de pico (32%), comparados a PO, porém apresentou queda mais suave apos a tensao de pico.
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Tabela 19 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a

compressdo de pico (fc), deformagdo axial de pico (ec4) e modulos de elasticidade (E.) das

pastas poliméricas e hibrida ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a 300°C.

Ambiente ! 300°C residual
Pasta /< (MPa) - £ (mm/mm-10°) Ec(GPa)- | f:(MPa)- & (mm/mm-10°) E.(GPa)- CV
CV (%) -CV (%) CV (%) | CV (%) -CV (%) (%)
PO 632-42  71587-76 105-2,8 | 46,8-55 7763,1-37 83-57
P2.5S 61,4-34 84782-120  10,1-54 | - - -
P4.4S 51,3-9,2  8482,2-136 9,4-85 - - -
P59S 49,7-57  8336,2-1.3 8,6-6,6 | 481-23 10068,4-3,0 6,4-2,4
P2.5X 52,3-4,2  73755-83 95-21 - - -
P4.4X 47,1-1,3  7274,6-58 89-16 - - -
P5.9X 42,4-2,7 8213,4-108 76-4,5 1 296-19 85973-64 45-70
PHB 334-1,6  4841,1-48 82-07 i 24,1-57 5583,7-11,9 52-50
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A reducdo de resisténcia observada nos resultados das pastas ensaiadas a temperatura
ambiente, antes do aquecimento, pode ser atribuida a substitui¢do de teores de cimento pelos
copolimeros. Note que, a natureza dos copolimeros, que, no caso, pertencem a familia das
borrachas poliméricas e, por tanto, apresentam baixa resisténcia & compressao e baixo modulo
de elasticidade [99], em relacdo ao cimento. Além disso, como mostrado em outras pesquisas
[20,32,49] e nos resultados de indice de vazios do grafico da Figura 67, a adigdo de ambos
copolimeros acarreta no aumento da porosidade total das pastas, sendo mais evidente para os
maiores teores, conduzindo a redugdo da resisténcia a compressdo das misturas. Apesar da
maior porosidade total, comparadas a PO, as pastas poliméricas apresentaram menores valores
de permeabilidade a gas nitrogénio, conforme mostrado na Figura 67. Esse comportamento
pode estar associado a uma desconexdo da rede porosa, decorrente da adicao dos polimeros.
Ensaios complementares, ndo realizados no presente estudo, sdo necessarios, no entanto, para

comprovar esta hipotese.

O modulo de elasticidade das pastas contendo os copolimeros apresenteu redu¢do com
o aumento de seus teores nas misturas. Para a mistura contendo 2,5% de SBR, a redugdo foi de
4% enquanto que para os teores teor de 4.4 e 59% as redugdes atingiram 10 e 18%
respectivamente. Ja a pasta conte os teores de 2,5, 4,4 ¢ 5,9% as quedas de moédulo de
elasticidade foram de 9, 15 e 28% respectivamente. Por sua vez, a pasta hibrida alcangou uma
reducdo de modulo de 22%. Estes resultados evidenciam a maior eficiéncia da adi¢gdo do XSBR

na reducdo de modulo de elasticada das pastas.
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Figura 67 — Indice de vazios e permeabilidade a gas nitrogénio das pastas da familia SCCA
com diferentes teores de SBR e XSBR.
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Apenas as pastas com os maiores teores de copolimeros, que apresentaram menores
valores de mddulo de elasticidade e alta capacidade de deformagdo, foram submetidas ao
aquecimento a 300°C por 24 horas. A pasta de referéncia e a pasta hibrida foram também
submetida altas temperaturas. Os resultados mostram que ap6s submissao a temperatura, todas
as pastas apresentaram redugdes nos valores de resisténcia & compressao. As redugdes variaram
de 26 a 30% (exceto a pasta contendo SBR que apresentou uma queda de resisténcia de apenas
cerca de 3%). Comparado aos resultados encontrados na literatura, para materiais cimenticios
sem adi¢des de silica ativa, expostos a altas temperaturas (200 a 400°C), onde se observam
quedas de resisténcia que podem variar entre 60 e 40%, os resultados obtidos na presente tese
evidenciam a eficiéncia da silica ativa em minimizar a retrogressao de resisténcia em virtude

da alta temperatura [12,63].

Em relagdo ao modulo de elasticidade, observa-se que apds o aquecimento das pastas,
as curvas tensdo x deformagdo apresentaram um trecho inicial de grande ndo linearidade, com
altas deformacdes ocorrendo para tensdes relativamente baixas. Apos esse trecho existe uma
regido em que ocorre uma propor¢ao entre tensdo e deformagao e, nesse trecho, calculou-se o
modulo de elaticidade na compressdao (E¢) das amostras submetidas altas temperaturas. O

modulo foi calculado como mostrado na Figura 68.

Em relagdo a pasta PO, a pasta P5.9S apresentou um pequeno acréscimo de resisténcia
de 3%, aumento na capacidade de deformacao de 30% e redug¢do do modulo de 24%. Ja P5.9X,
apresentou queda de resisténcia de 36%, aumento da capacidade de deformagdo de 11% e
reducdo do modulo de 47%. PHB por sua vez, alcangou quedas de resisténcia, capacidade de

deformacao e modulo de elasticidade de 48, 28 e 38% respectivamente.

As redugdes de resisténcia e o aparecimento da regido inicial de alta ndo linearidade,
podem ser atribuidas a perda de 4dgua dos produtos hidratados que se desidratam em
temperaturas de até 300°C, como mostrado nos resultados de andlises térmicas da Figura 60 do
item 8.1.3. A perda desta agua gera espagos vazios nas pastas que quando comprimidos, se
conformam na regido inicial, até que atinjam um estado mais compacto, gerando o segundo
trecho onde se calculou o modulo de elasticidade das misturas. A Figura 68 mostra as duas

regides descritas.
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Figura 68 — Ampliag¢do do trecho inicial ndo linear e do segundo trecho onde se calculou o

modulo de elasticidade das pastas apos aquecimento a 300°C.

9.1.2 Tragdo por compressdo diametral

Os graficos da Figura 69 A e B, apresentam as curvas de tensdo x deformagao lateral do
ensaio de tragdo sob compressdo diametral das pastas com diferentes teores dos copolimeros e
da pasta hibrida, ensaiada a temperaturas ambiente e a temperatura ambiente apds aquecidas a

300°C.

Nos ensaios realizados antes da submissdo a alta temperatura, observou-se que o
aumento no teor de ambos os copolimeros levou a redugdes da tensao de pico de todas as pastas,
exceto PHB, como mostrado na Tabela 20. As quedas observadas nos casos contendo SBR
foram de 10, 0 e 33% para os teores de 2,5, 4,4 e 5,9% respectivamente. O aumento do teor de
XSBR levou a redugdes da tensdo de pico de 22, 20 e 6% para os teores de 2,5, 4,4 € 5,9% de
XSBR respectivamente. A pasta hibrida, por sua vez, obteve um expressivo aumento de
resisténcia, comparado a PO, chegando a 63%. Note que, mais uma vez, a redugdo da resisténcia
destas pastas, pode ser atribuido a menor quantidade de cimento presentes nestes materiais, em
funcdo de sua substituicdo por fragdes de ambos os copolimeros. Além disso, como visto na
Figura 67 do item 9.1.1, as adi¢cdes de ambos copolimeros causaram o aumento da porosidade

das pastas.

Em relagdo a deformacgdo correspondente a tensdo de pico, observa-se que o aumento
do teor de SBR causou uma pequena reducao da capacidade de deformagao para o teor de 2,5%,

porém nos teores de 4,4 e 5,9% obteve aumentos, em relagdo a PO, de 19 e 136%
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respectivamente. A adicdo do menor teor XSBR (2,5%) causou uma reducio da capacidade de
deformacdo de 8%, e nos teores seguintes (4,4 ¢ 5,9%) alcangou aumentos de 14 e 18%

respectivamente. PHB por sua vez, obteve um incremento na deformagdo de pico de 170%.
6
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Figura 69 — Curvas tipicas de tensdo x deformacao lateral no ensaio de tragdo por
compressdo diametral de A e B- pastas com SBR e XSBR ensaiadas a temperatura ambiente;

C- pastas com SBR e XSBR ensaiadas a temperatura ambiente apos aquecimento a 300°C.

Os resultados dos ensaios realizados a temperatura ambiente apos aquecimento a 300°C
mostram que houve uma queda na resisténcia a tragdo indireta dos materiais. Em relacdo a perda
de resisténcia devido ao aquecimento a 300°C, as diminui¢des observadas foram de 71, 42, 73

e 82% para PO, P5.9S, P5.9X e PHB, respectivamente.

Como mostra a Tabela 20, comparados com os resultados alcangados por PO apos
300°C, a pasta P5.9S obteve incremento de resisténcia de 32% enquanto P5.9X teve uma

redugdo de 11%. A pasta PHB obteve incremento de resisténcia de 3%.

106



A deformacao de pico das pastas alcangcou aumentos significativos com a adi¢do dos
copolimeros nas pastas. Em relacdo a PO, as pastas P5.9S, P5.9X e PHB tiveram aumentos da
capacidade de deformacdo de pico em 2,4, 2,0 e 1,8 vezes. Também ¢ notorio que as pastas
P5.9X e PHB tiveram maior capacidade de manter uma queda mais suave da tensdo apos a

tensdo de pico.

Tabela 20 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a
tracdo por compressdo diametral de pico (f.q) e deformagdo lateral de pico (ewur) das pastas

poliméricas e hibrida ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a 300°C.

27°C ; 300°C
6 ' 6
Pasta 7 é(\1>/[(P02; Gt (_mél\]//r?;?) 10% fra(MPa) - CV (%) Gt (_mél\]//r?(;?) 10%
PO 2,1-103 193,2-20,2 5 0,6 - 35,6 219,6 - 36,1
P2.5S 1,9-22,0 1657-256 | - -
P4.4S 2,1-190 230,2-16,8 : - -
P5.9S 1,4-102 456,6 - 27,5 5 08-58 533,8-36,7
P2.5X 1,6-57 177,3-24,6 § - -
P4.4X 1,7-42 220,5-26,9 : - -
P5.9X 2,0-132 228,3-19,1 ! 0,5-252 4371 - 40,6
PHB 34-132 521,9-12,3 § 0,6-13,4 390,9 - 22,9

9.1.3 Tracgdo direta

A Figura 70 apresenta as curvas tensdo x deformag¢do obtidas dos ensaios de tracdo
direta, das pastas contendo os maiores teores de SBR e XSBR, além da pasta hibrida PHB, nos

ensaios realizados antes (A) e apos aquecimento a 300°C (B).
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Figura 70 — Curvas tipicas de tensdo x deformagdo axial no ensaio de tragdo direta
de A- pastas com SBR e XSBR ensaiadas a temperatura ambiente; B- pastas com SBR e XSBR

ensaiadas a temperatura ambiente apos aquecimento a 300°C.

Nos ensaios realizados a temperaturas ambiente antes do aquecimento, observa-se que
em relacdo a PO, a pasta com SBR alcangcou um aumento de resisténcia a tragdo direta de pico
de 30% e a pasta contendo XSBR obteve uma eficiéncia de 34%. PHB se mostrou o mais
eficiente, alcancando um valor de resisténcia 162% maior que o alcangado pela referéncia,

como também pode ser visto na Tabela 21.

Tabela 21 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a
tracdo direta de pico (f;) e deformacdo axial de pico (€14) das pastas poliméricas e hibrida

ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a 300°C.

27°C § 300°C
{(MPa) - & (mm/mmx10° . fi(MPa) - & (mm/mmx10°
Pasta fi C(V (%3) (_ CV (%) ) E:(Gpa) fi C(V (%3) (_ CV (%) ) E:(Gpa)
PO 0,7-252 74,0 - 32,0 11,1-23,2 0,3-238 244,1 - 22,1 1,2 -
P59 09-13,7 89,6 -15,9 105-71: 0,2-352 271,7-32,2 1,1 -
P59 1,0-192 94,6 - 12,5 10,2-10,7: 0,4-580 239,1-17,9 1,0 -
PHB [,8-29 262,8-22,2 84-215 06-11,1 736,3 - 37,0 1,3-

A capacidade de deformacdo foi significativamente aprimorada com a presenca dos
copolimeros. A adi¢do de SBR levou a um aumento da capacidade de deformagao de pico 21%
maior que o da referéncia PO. XSBR ainda mais eficiente, alcancando um aumento da
capacidade de deformacdo de 28%. PHB por sua vez, alcangou aumentos de 3,5 vezes ao valor

observado para P0.
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Os melhores resultados de resisténcia e aumento da capacidade de deformagdo
promovidos pela presenca dos copolimeros pode ser atribuido ao fato de que, quando estes
materiais coalescem podem formar estruturas monoliticas através da matriz cimenticias [19],
que funcionam como um ponto de ancoragem da fase inorganica, redistribuindo as tensdes
aplicadas. As tensdes podem ser melhor redistribuidas devido & maior resisténcia a tragdo que
estes materiais possuem [100,101]. Além disso, o comportamento superior de XSBR nos
ensaios de tragdo direta, pode também ser explicado pela contribui¢do de sua interagdo com os
ions presentes nas pastas, como explicado nos capitulos 6.1.3, 7.1.3 e 8.1 e exemplificado na
Figura 33. Esta interacdo pode promover uma maior adesdo interna do material, otimizando o
efeito de ancoragem, entre a matriz cimenticia ¢ o XSBR. Vale salientar, que estas pastas

apresentam menor consumo de cimento, devido a sua substitui¢ao pelas fracdes copolimeros.

Como pode ser observado na Tabela 21, o médulo de elasticidade das pastas foi afetado
pela presenga dos copolimeros, alcancando valores abaixo dos observados por PO. Este
comportamento foi semelhante ao observado nos resultados de moédulo obtidos por compressao.
Em rela¢do aos seus respectivos modulos de elasticidade obtido sob compressdo, antes do
aquecimento das pastas, os valores de modulo sob tragdo direta foram 6, 22, 34 e 3% maiores

para PO, P5.9S, P5.9X e PHB respectivamente. Os

Ap0s o aquecimento das pastas a 300°C, observar-se pela Figura 70 B que houve fortes
quedas de resisténcia a tra¢ao direta. Comparados aos seus respectivos valores de resisténcia
obtidos antes do aquecimento, observou-se que a resisténcia de PO reduziu 57%, P5.9S e P5.9X

reduziram 75 e 57% respectivamente, ¢ PHB obteve uma queda de 66%.

Os valores de resisténcia de pico da pasta P5.9S apos aquecimento a 300°C, caiu 24%
comparado ao valor obtido por PO na mesma condigdo. Contrariamente, P5.9X apresentou um
aumento de resisténcia de 35%. A pasta PHB obteve ganhos de resisténcia mais significativos,

alcangando 107%, como pode ser constatado da Tabela 21.

Os valores obtidos da capacidade de deformacdo de pico das pastas contendo
copolimeros, apds aquecimento a 300°C, teve uma alta variagdo em seu coeficiente de variagdo.
No entanto observa-se uma tendéncia de aumento da capacidade de deformacao de pico com as
adicdes dos copolimeros, como pode ser observado na Tabela 21. A pasta PHB, por sua vez,
alcangou um aumento significativo da capacidade de deformagao até 2,3 vezes maior ao valor

médio encontrado por PO.
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Diferentemente do observado sob compressao, ndo houve a formagao de uma area com
desvio de linearidade nos ensaios de tracdo direta apds a submissao das amostras a 300°C, como
observado nos ensaios de resisténcia a compressao (Figura 68). Isto ocorre, pois diferentemente
do ensaio de compressdo, as amostras quando sdo tracionadas ndo se acomodam buscando um
estado mais compactado, e portanto, sob tracdo s6 se pode visualizar a formagao de uma unica
regido. Em relacdo aos seus respectivos modulos de elasticidade obtido sob compressao depois
do aquecimento das pastas, os valores de modulo sob tracdo direta foram 86, 83, 78 e 75%

menores para as pastas PO, P5.9S, P5.9X e PHB respectivamente.

Com a adicdo de SBR, o médulo de elasticidade da pasta, apds aquecimento, tendeu a
cair 8% em relagdo a PO. A adicdo de XSBR reduziu o médulo em 19%, comparado a PO.

Inversamente, PHB obteve uma leve tendéncia de acréscimo de modulo de até 8%.

9.2 RESULTADOS E DISCUSSOES PASTAS COM WOLLASTONITA

9.2.1 Compressdo uniaxial

As curvas tensdo x deformacgdo das pastas com diferentes teores de wollastonita do tipo
WO e do tipo WN, para as pastas ensaiadas a temperatura ambiente, antes e apos aquecimento
até 300°C, sdo apresentadas nos graficos da Figura 71 A e B. As respectivas médias de tensdo

de pico, deformagdo de pico e modulo de elasticidade podem ser observadas na Tabela 22.
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Figura 71 — Curvas tipicas de tensdo x deformagdo axial no ensaio de compressdo de A-
pastas com wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a temperatura ambiente; B- pastas com

wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a temperatura ambiente apos aquecimento a

300°C.
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Para as pastas ensaiadas a temperatura ambiente, antes de serem submetidas a 300°C
(Figura 71 A), observa-se que o aumento no teor de wollastonita levou a respectivos aumentos
no valor de resisténcia a tensao de pico, mesmo estas tendo menor consumo de cimento. Como
pode ser observado na Tabela 22, em relacdo a PO, os teores de 17,1 e 36,1% de wollastonita
WO alcangaram maiores valores de resisténcia de pico de 6 e 18% respectivamente. Os mesmos

teores de WN alcangaram incrementos de 9 e 14% respectivamente.

A capacidade de deformacgao de pico das pastas contendo wollastonita foi prejudicada
com a sua presenca. Em relacdo a P0, as quedas registradas neste pardmetro para os teores de
17,1 e 36,1% de wollastonita WO foram de 14 e 7% respectivamente. Ja as pastas contendo os

teores de 17,1 e 36,1% de wollastonita WN tiveram, ambas, quedas de 14%.

O moédulo de elasticidade das pastas contendo wollastonita aumentou, com a elevagao
do teor de wollastonita na pasta. Os teores de 17,1 e 36,1% de wollastonita WO obtiveram
aumento deste parametro de 22 e 28% respectivamente. Ja os teores de 17,1 e 36,1% de

wollastonita WN alcangaram aumentos deste parametro de 19 e 28% respectivamente.

Estes resultados estdo em consondncia com os obtidos em estudos prévios, onde os
aumentos foram atribuidos a uma melhora no refinamento dos poros e a reducao da porosidade
das pastas [21,37,44,61]. Os resultados de permeabilidade a gés nitrogénio, mostrado na Figura
72, confirmam a melhoria na estrutura de poros da pasta contendo wollastonita. Em relagdo a
PO, os maiores teores de WO e WN reduziram a permeabilidade das pastas em 77 e 84%,
respectivamente. No entanto, ensaios complementares, ndo realizados no presente estudo, sao

necessarios, no entanto, para comprovar esta hipotese.

Tabela 22 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a
compressdo de pico (fc), deformagdo axial de pico (ec4) e modulos de elasticidade (E, E.1, Ec2)
das pastas poliméricas e hibrida ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a

300°C das pastas com wollastonita.

Ambiente i 300°C residual
EcAxial : EcAxial
fe(MPa) - s E(GPa)-: f.(MPa) s Ec1(GPa) Ec(GPa)
Pasta 0 (mm/mm-10°) oy o/y (Mm/mm-10%) - - 0N 0
CV (%) - CV (%) CV (%) : CV (%) CV (%) CV (%) - CV (%)

PO 63,2-42 7158,7-7,6 10,5-28:468-55 7763,1-3,7 1,1-287 83-57
P17.1WO 67,3-78 6183,2-20,7 12,8-7,1: - - - -
P36.1WO 74,5-2,8 6633,4-14,1 13,4-8,6564,2-7,5 7496,2-9,7  3,0-19,0 10,5-3,8
P17.1WN 68,9-4,7 6144,7-10,7 12,5-22; - - - -
P36.1WN 72,4-33 6139,7-55 134-34:62,1-65 68795-75 38-11,5 10,9-34

PHB 334-1,6 4841,1-48 §82-0,7 224,]-5,7 5583,7-119 28-11,2 52-5,0
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Figura 72 — Permeabilidade a gas nitrogénio das pastas contendo diferentes teores de

wollastonita do tipo WO e WN.

Ap6s submetidas a 300°C, foi verificado que a adi¢do de wollastonita deu uma melhor
estabilidade térmica ao material, como pode ser visto pela menor perda de resisténcia desses
materiais comparados as suas respectivas resisténcias, antes de serem submetidas a 300°C.
P36.1WO por exemplo, obteve uma redugdo de resisténcia, em virtude do aquecimento, de
14%, a mesma reducao foi obtida por P36.1 WN. Como mostra a Tabela 22, comparados a PO,

apos submissao a 300°C, a resisténcia a compressao das pastas P36.1WO foi 37% maior.

A capacidade de deformagdo de pico de P36.1WO foi 3% menor que a alcangada por

pela referéncia. J4 P36.1WN teve uma reducdo de até 11%.

Assim como na pasta de referéncia, ao serem submetidas a 300°C, também ocorreu o
surgimento de uma segunda regido de baixa linearidade para as pastas com wollastonitas,
devido a perda de 4gua quimicamente ligada a produtos hidratados (Figura 63), que por
consequéncia geram poros. No entanto, os desvios de linearidade das pastas com wollastonita
foram qualitativamente menores que os de PO, como indica as menores deformagdes nesta
regido. Isso se justifica, se levado em considerag¢do o fato explicado anteriormente, de que a
adicdo de wollastonita promove uma densificacio da matriz cimenticia e a reducdo da
interconectividade de poros. Sendo assim, tais caracteristicas podem ainda estar beneficiando a
resisténcia a compressdao, mesmo apds o aquecimento destas pastas, e, portanto, devido a menor

porosidade, apresentam menor linearidade nesta regido.
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O modulo das pastas contendo wollastonita, apds o aquecimento, foram maiores que o
de PO. O aumento observado para P36.1WO foi de 25 e o aumento observado para P36.1WN
foide 31%.

9.2.2 Tragdo por compressdo diametral

Os graficos da Figura 73 apresentam as curvas de tensdo x deformacao lateral das pastas
com diferentes teores de wollastonita tipo WO e WN, ensaiadas a temperatura ambiente, antes
(A) e depois (B) de submetidas a 300°C. As respectivas médias e coeficientes de variagdo dos

resultados obtidos podem ser observados na Tabela 23.

Os resultados das pastas ensaiadas antes de serem submetidas a 300°C, indicam que o
aumento no teor de wollastonita levou ao incremento da resisténcia a tragdo por compressao
diametral, mesmo estas tendo menor consumo de cimento. Como pode ser observado na Tabela
23, o aumento de resisténcia de pico promovido pelos teores de 17.1 e 36.1% da wollastonita
WO, em comparacdo a PO, foi de 51 e 86% respectivamente. O aumento promovido pelos

mesmos teores de wollastonita WN foi de 48 e 124% respectivamente.

A capacidade de deformagdo de pico das pastas contendo wollastonita também
obtiveram melhoras em relacdo a referéncia PO. A deformacdo de pico das pastas P17.1WO e
P36.1WO foram, respectivamente, de 52 e 49% maiores. Ja as pastas P17.1WN e P36.1WN

alcangaram incrementos de 39 e 57% respectivamente.
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Figura 73 — Curvas tipicas de tensdo x deformacao lateral no ensaio de trag¢dao por
compressdo diametral de A- pastas com wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a
temperatura ambiente; B- pastas com wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a

temperatura ambiente apos aquecimento a 300°C.
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Tabela 23 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a
tracdo por compressdo diametral de pico (f.q) e deformagdo lateral de pico (ewur) das pastas
com wollastonita e hibrida ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a 300°C.

27°C 300°C
gL (mm/mm-10°)

.106)
Pasta  f;4(MPa) - CV (%) &ar (mm/mm-10°)

oV [fu(MPa)-CV (%) oV o)
PO 21-103 1932,0-202 |  0,6-356 2196,0 - 36,1
P17.1WO 32-59 29459-204 | - -
P36.1WO 3,9-128 2887,9-20,5 |  06-21,4 1079,6 - 14,7
P17.1WN 31-182 2677,7-123 | - -
P36.1WN 47-17.8 30285-11,2 :  0.6-556 2893,2- 55,8
PHB 3.4-132 5219,0-123 |  06-134 3909,7- 22,9

Apds submetidas a 300°C, verificou-se quedas de resisténcia em todas as pastas
estudadas. As quedas de tensdo em virtude do aquecimento das pastas P36.1WO e P36.1WN,
devido ao aquecimento, foram de 14 e 12% respectivamente. Em relagdo aos resultados de
resisténcia a tracdo por compressao diametral de PO, apds submissdo a 300°C, observa-se pela

Tabela 23, que a resisténcia das pastas ndo apresentou diferengas expressivas entre si.

A capacidade de deformagdo de pico ndo seguiu uma tendéncia Obvia, mas

aparentemente tendem a ter uma maior capacidade deformagao, exceto P36.1WO.
9.2.3 Tracgdo direta

A Figura 74 apresenta os resultados de tensdo x deformagao obtidas no ensaio de trag@o
direta, das pastas contendo wollastonita do tipo WO e do tipo WN, ensaiadas antes (A) e apos
(B) submetidas a 300°C. A Tabela 24 apresenta as respectivas médias e coeficientes de variagdo

dos valores de resisténcia a tragdo de pico, deformagdo de pico e médulo de elasticidade.
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Figura 74 — Curvas tipicas de tensdo x deformacgdo axial no ensaio de tragdo direta de A-
pastas com wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a temperatura ambiente; B- pastas com

wollastonitas do tipo WO e WN ensaiadas a temperatura ambiente apos aquecimento a

300°C,

Os resultados indicam que, para as pastas ensaiadas a temperatura ambiente, antes de
serem submetidas a 300°C, a presenca da wollastonita WO resultou em um aumento da
resisténcia a tragdo de pico de até 4,2 vezes ao valor obtido por P0. Por sua vez, a pasta com

wollastonita WN obteve acréscimos de até 1,8 vezes o encontrado por PO.

A capacidade de deformagdo das pastas contendo as wollastonitas também foi
aprimorada, onde a pasta P36.1WO alcangcou melhorias de até 3,1 vezes o observado por PO,

enquanto que a pastas P36.1WN foi 10% maior.

Em relacdo a PO, o moédulo de elasticidade sob tracdo direta da pasta P36.1WO
aumentou em 29% e o médulo de P36.1WN aumentou em 54%. Este aumento do modulo de
elasticidade também pode ser observado nos médulos das pastas com wollastonitas, obtidos nos
ensaios de compressdo. Em relagdo aos seus respectivos médulos obtidos sob compressdo, o

modulo sob tracdo das pastas P36.1WO e P36,1WN foram 7 e 27% maiores, respectivamente.

Estes aumentos de resisténcia, capacidade de deformac¢do e moddulo causados pela
adicdo das wollastonitas, pode ser explicado pela reducdo da porosidade e pelo refinamento da
estrutura de poros causado pelas adigdes destes materiais, mesmo estas tendo menor consumo
de cimento. Soma-se a estes fatores, o fato de a wollastonita possuir uma estrutura alongada,
como fibras em escalas micrométricas (Figura 22 e Figura 23 do item 5.5). Por este motivo, as

microfibras de wollastonita podem contribuir para o aumento da resisténcia a tragdo através do
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mecanismo de redistribuicdo de tensdes na micro estrutura matriz, como citado por outros

autores [102].

Tabela 24 — Valores médios e respectivos coeficientes de variagdo (CV) de resisténcia a
tragdo direta de pico (f;) e deformagdo axial de pico (1) das pastas com wollastonita e

hibrida ensaiadas a temperatura ambiente e apos aquecimento a 300°C,

27°C § 300°C
6 | 6
Pasta fg\\fl(’i)) £ir 0}]3{;‘?:)0’)‘10) E.(Gpa) fg\\fl(’i)) € 0}]3{;‘;})0’)‘10) E«(Gpa)
PO 0.7 - 74,0-32,0  11,1-232) 0,3-238 244.1-22,1 12 -
P36.1  3,0- 2298-146  143-174} 1,7-211 1800,1 - 20,4 1,0 -
P36.1 1,3-146  842-214  17,0-234' 1,3-234 471,0-7,0 3.4 -
PHB 1,8-29  2628-222  84-215: 06-111 736,3-37.0 13-

Ap6s submetidas a 300°C, observa-se pela Figura 74 B que houve quedas de resisténcia,
porém menores que as observadas por PO. Comparados aos seus respectivos valores de
resisténcia obtidos antes do aquecimento, observou-se que a resisténcia de P36.1WO caiu 42%

e de P36.1WN caiu apenas 3%.

Os valores de resisténcia de pico da pasta com wollastonita WO apo6s aquecimento a
300°C, aumentou 5,6 vezes em relagdo ao valor obtido por PO, nas mesmas condi¢des. A pasta
com wollastonita WN por sua vez, apresentou um aumento de resisténcia 4,1 vezes maior que

PO, como mostra a Tabela 24.

Os valores alcangados para capacidade de deformagao de pico das pastas contendo ambas
as wollastonitas, apds aquecimento a 300°C, aumentaram expressivamente para a mistura
contendo a do tipo WO. Observa-se que o aumento da capacidade de deformagdo de pico
alcancado por esta pasta ¢ 5,5 vezes maior que a de PO, enquanto que a pasta com wollastonita

do tipo WO foi 1,4 vezes maior.

Pelos mesmos motivos discutidos anteriormente nos casos com copolimeros, ndo houve
a ocorréncia de uma regido de baixa linearidade, nos ensaios de tragdo direta apds o
aquecimento a 300°C. Em relacdo aos seus respectivos modulos de elasticidade, calculados sob
compressao depois do aquecimento das pastas, os valores de médulo sob tragdo direta das pastas

P36.1WO e P36.1WN foram 90 e 69% menores, respectivamente.
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9.3 CONCLUSOES PARCIAIS

As principais conclusdes dos estudos de comportamento mecanico das pastas poliméricas e

das pastas com wollastonita sdo:

Os ensaios antes da exposicao das amostras a 300°C mostraram que, as adi¢des de
copolimeros de SBR e XSBR, afetaram negativamente a resisténcia & compressao e a
resisténcia a tracdo por compressdo diametral das pastas, quanto maior foram os seus
teores nas pastas. No entanto, foi visto que os copolimeros beneficiaram de forma,
significativa, a capacidade de deformacdo destas pastas, nos mesmos ensaios. Além
disso, a presenga dos copolimeros promoveu o aumento da resisténcia a tracdo e o
aumento da capacidade de deformagdo das pastas sob tracdo direta, de forma mais
eficiente para a adicdo de XSBR. Os mddulos de elasticidade das pastas que continham
os copolimeros, nos ensaios de resisténcia a compressdo e tracdo direta, reduziram
expressivamente com o aumento de seus teores nas pastas. Sendo a redugdo alcancada
por XSBR a mais notavel.

A queda de resisténcia sob compressdo com o aumento do teor copolimeros ¢ atribuida
ao aumento da porosidade causado pela sua adigdo. Além disso, materiais poliméricos
da familia das borrachas possuem menores resisténcias mecanicas sob compressao do
que materiais cimenticios. A melhora na resisténcia a tra¢ao direta, pode ser atribuida a
um possivel efeito de ancoragem causado pelos copolimeros, que quando coalescem
formam uma estrutura monolitica através da matriz cimenticia.

Nos ensaios antes da exposi¢do das amostras a 300°C mostraram que, a presenca das
wollastonitas causou o aumento da resisténcia mecanica e da capacidade de deformagao
das pastas em todos os testes realizados. A excec¢do foi a reducdo da capacidade de
deformacdo no ensaio de resisténcia a compressdo. A adicdo de wollastonita do tipo
WO, foi a mais eficiente em relagdo a melhorias da resisténcia a tragdo e aumento da
capacidade de deformacdo das pastas. No entanto, o0 médulo de elasticidade destas
pastas também aumentou substancialmente com o aumento do teor de wollastonita.

Os beneficios causados pelas adicdes de wollastonita na resisténcia mecanicas das
pastas, pode ser atribuido a reducao da porosidade das pastas e refinamento dos poros.
Além disso, as fibras podem atuar como fibras em escalas micrométricas, que poder
redistribuir as tensdes através da matriz cimenticia.

Os ensaios apoOs a exposicao das amostras a 300°C mostraram que, todas as pastas

estudadas tiveram reducdes da resisténcia mecanica. As menores quedas observadas

117



dentre as poliméricas, foi para a adi¢do de XSBR. As pastas poliméricas apresentaram
as maiores redugdes de modulo de elasticidade apos submetidas a alta temperatura.
Comparados aos resultados obtidos por pastas de cimento convencionais submetidas a
altas temperaturas, encontrados na literatura, observou-se que as pastas cimenticias com
adicdo de material altamente pozolanico da presente tese, sofreram menos com
retrogressao de resisténcia.

As pastas contendo wollastonita foram as que menos sofreram com retrogressdo de
resisténcia. A wollastonita do tipo WO foi a que obteve os melhores resultados de
resisténcias mecanicas dentre as pastas com wollastonita submetidas a 300°C.

A hibridizacdo das pastas levou a formacdo de um compdsito intermediarios, que
agregava os beneficios e desvantagens das adi¢des do copolimero XSBR e da

wollastonita WO.
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10 CONCLUSOES GERAIS

As maiores conclusdes desta tese sdo as que seguem:

Nos ensaios realizados antes do aquecimento das pastas a 300°C, a utilizacdo dos
copolimeros de SBR e XSBR se mostrou factivel, pois ambos se mostraram capazes de
reduzir o moédulo de elasticidade, aumentar a capacidade de deformacdo e ainda
manterem propriedades reologicas aceitaveis das pastas que os continham, apesar de
levarem a redugdes significativas da resisténcia a compressdo das mesmas. Nota-se
ainda que ambos os copolimeros, reduziram a permeabilidade das pastas, de forma mais
significativa para a que continha o XSBR. Deve-se ressaltar a natureza quimica do grupo
carboxilico do XSBR que lhe confere certas especificidades. O mais notavel ¢ a maior
intera¢do quimica que este grupamento possui com as fases inorganicas do cimento, que
interfere na cinética de hidratacdo do cimento, e acarreta na maior resisténcia a tragdo
direta, maior reducdo do modulo de elasticidade e reducdo do limite de escoamento das
pastas.

Depois de submetidas a temperatura de 300°C, foi verificada a depreciacdo da
resisténcia mecanica tanto da pasta de referéncia quanto das pastas que continham os
copolimeros. No entanto, comparativamente a pasta de referéncia, as pastas contendo
ambos os copolimeros apresentaram maior resisténcia a tragdo direta, maior capacidade
de deformagao e menor médulo de elasticidade. Onde mais uma vez o XSBR se mostrou
o mais eficiente nestas propriedades, exceto na resisténcia a compressdo axial, onde
obteve a maior queda.

Os ensaios realizados antes da submissao das pastas a 300°C mostraram que as adi¢des
das wollastonitas tanto de uso nacional, quanto de uso internacional, promoveram o
aumento da resisténcia mecanica, aumento da capacidade de deformacao e aumento do
modulo de elasticidade das pastas, por mecanismos fisicos, ja que foi constatado que
sua presenca ndo promoveu o aumento do nivel de hidratagdo do cimento. As adi¢des
de wollastonita também promoveram uma grande melhora no refinamento dos poros
das pastas, resultando numa efetiva redugdo da permeabilidade do material. Por outro
lado, ambas impactaram negativamente nas propriedades reologicas das pastas. Foi
notavel ainda que a wollastonita nacional promoveu uma maior resisténcia mecéanica

das pastas que a continha do que as que continha wollastonita internacional. Este efeito
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foi atribuido a um possivel maior empacotamento promovido por este material devido
a uma qualidade morfologica de graos mais polidispersa, como sugere as micrografias
realizadas.

Apos submetidas ao aquecimento a 300°C, as pastas contendo as wollastonitas também
apresentaram quedas significativas de resisténcia mecénica, porém estas perdas foram
menores em relacdo as perdas sofridas pelas outras pastas. Destaca-se mais uma vez o
desempenho das pastas contendo wollastonita nacional, que apresentou comportamento
superior ao das demais pastas, tanto sob compressao, quanto sob tragao.

A hibridizacdo das pastas utilizando o maior teor de XSBR e o maior teor da
wollastonita nacional, promoveu uma redu¢do do modulo de elasticidade, o aumento da
capacidade de deformacgdo sob tragdo da pasta e a manutengdo da resisténcia mecanica
tanto nos ensaios realizados antes da submissdo a 300°C, quanto apds a submissdo. E
pode-se considerar que, mesmo apresentando queda de resisténcia a compressio, as
propriedades mecanicas alcangadas pela pasta hibrida ¢ a mais desejavel em uma
condicdo de alta temperatura e deformagdes impostas, que ocorre em um pogo

petrolifero submetido a inje¢des de vapores ciclicos.
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11 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa, sugere-se como propostas para trabalhos

futuros o que se segue:

e Sugere-se um estudo de dosagem, visando-se reducdo da porosidade das pastas
contendo os copolimeros e diminuicdo da viscosidade plastica das pastas com.

e Realizar mais estudos com o objetivo de se melhor compreender o impacto
provocado no comportamento reolégico promovido pela combinagdo do
copolimero XSBR e da wollastonita no mesmo sistema cimenticio hibrido.

e Estudos para se melhor compreender o efeito da alta temperatura nas propriedades
quimicas e na microestrutura das pastas cimenticias estudadas.

e Verificar o efeito da temperatura a tempos posteriores a 24 horas nas propriedades
fisico-quimicas e mecénica das pastas.

e Verificar as propriedades mecanicas em ensaios realizados a quente (hot stage).
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ANEXO0S

Neste anexo serdo apresentados os picos padrdes obtidos pelo software X’ Pert HighScore plus

nas analises dos resultados de difra¢ao de raios-X.

I. Picos padrées de difracido de raios-X
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Figura 75 — Picos padroes obtidos das andlises de difracdo de raios-X para o cimento

Portland classe G.
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Figura 76 — Picos padroes obtidos das andlises de difragcdo de raios-X para a silica ativa.
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Figura 77 — Picos padroes obtidos das andlises de difragdo de raios-X para a wollastonita

wo.
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Figura 78 — Picos padroes obtidos das andlises de difragdo de raios-X para a wollastonita

WN.
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Figura 79 — Picos padroes obtidos das andlises de difragcdo de raios-X para a pasta PO apos
1, 2, 5 e 9 dias de cura.
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Figura 80 — Picos padroes obtidos das andlises de difragdo de raios-X para a pasta P5.9S

apos 1, 2, 5 e 9 dias de cura.
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Figura 81 — Picos padroes obtidos das andlises de difragdo de raios-X para a pasta P5.9X

apos 1, 2, 5 e 9 dias de cura.
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Figura 82
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— Picos padroes obtidos das analises de difra¢do de raios-X para a pasta

P36.1WO apos 1, 2, 5 e 9 dias de cura.
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Figura 83 — Picos padroes obtidos das andlises de difragcdo de raios-X para a pasta P36.1WN

apos 1, 2, 5 e 9 dias de cura.
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