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RESUMO

O cimento é um dos materiais mais utilizados no mundo, apresentando uma larga
versatilidade. No entanto, devido & sua natureza quimica, estd sujeito a VAarios tipos de
desgastes, especialmente por agentes de natureza &cida. Com a finalidade de prolongar o
tempo de vida Util desse material, buscam-se novas formulacdes de pastas de cimento através
da adicdo de aditivos especificos. O objetivo deste trabalho é a modificacdo de pastas de
cimento com resinas epoOxi, as quais promovem maior resisténcia desses materiais frente aos
ataques acidos. Foram sintetizadas trés pastas de cimento com resinas epoxi (GY, PY-1 e PY-
2) e uma pasta padrdo, composta de cimento e dgua. Para preparacdo utilizaram-se dois tipos
de resinas epoxi, uma do tipo bisfenol-A e seu endurecedor de isoforonodiamina (GY) e
outra, uma combinacdo do bisfenol-F e do bisfenol-A com endurecedor de poliamidoamina
(PY-1 e PY-2). Apos 30 dias de hidratacdo, as amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR
e por andlise térmica (TG e DSC). A caracterizacdo das pastas sugeriu a presenca de baixas
quantidades de portlandita (Ca(OH),) nas composi¢cGes com maior porcentagem de resina
epoxi. Os processos de hidratacdo das pastas de cimento foram estudados por calorimetria
isotérmica. Os dados energéticos de entalpia de hidratacdo foram todos de natureza
exotérmica. Foi verificado que a adicdo do polimero retardou o processo de hidratacdo das
pastas, reduzindo o fluxo de calor liberado em funcdo da porcentagem de resina adicionada.
As curvas de liberacdo do fluxo de calor mostraram a presenca de varios processos cinéticos
distintos. Os dados de hidratacdo foram bem ajustados ao modelo cinético de Avrami. O
estudo cinético de interacdo de HCI com as pastas de cimento foi realizado pelo método de
batelada nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C. O modelo cinético de Avrami também foi o
gue mais se mostrou eficiente em descrever as isotérmicas cinéticas. Foram observados que as
constantes cinéticas de interacdo do &cido com as pastas aumentaram com o0 aumento da
temperatura, e diminuiram em fun¢do do aumento da quantidade de polimero adicionado nas
pastas. A velocidade de reacdo das pastas de cimento com o HCI foi estimada a partir dos
parametros cinéticos obtidos pelo modelo de Avrami. Foram verificados valores de
velocidade de reacdo da ordem de 10 mol.g.h™ para a pasta padrdo e da ordem de 10
mol.g.h™* para as pastas aditivadas. Em geral, a analise dos parametros cinéticos indicou que o
aumento da porcentagem de resina na composigédo das pastas reduziu a velocidade de reagéo

e, aumentou a resisténcia dessas pastas ao ataque acido.

Palavras-chave: Pastas de cimento; Resina epdxi; Microcalorimetria; Ataque acido.



ABSTRACT

Cement has been used in the world, presenting a wide versatility. However, due to its
chemical nature, it is subject to several types of chemical damages, especially for agents of
acidic nature. With the purpose of increase its life-time, new cement slurries have been
modified with the addition of specific additives. The objective of this work is to modify
cement slurries with epoxy resins, which promote higher resistance of those materials in
relation to acid attacks. Three cement slurries were synthesized with epoxy resins (GY, PY-1
and PY-2) and a standard slurries, which was composed by cement and water (w/c = 0,5). The
syntheses were performed according to the APl recommendations. After 30 days of hydration,
the samples were characterized by XDR, FTIR and thermal analysis (TG and DSC). The
slurries characterization has suggested the presence of low amounts of portlandita (Ca(OH),)
in the slurry with the higher content of polymerized epoxy resin. The hydration processes of
the cement slurries were studied by heat-conduction microcalorimetry. The energetic and
enthalpic hydration data were all exothermic in nature. It was verified that the addition of the
polymers delayed the processes of hydration of the slurries, decreasing the flow of heat
released as a function of the amount of added resin. The cumulative heat release curves have
shown the presence of multilinearity of the kinetic processes. The hydration microcalorimetric
data were well fitted to the multistep Avrami kinetic model. A kinetic study of HCI
interaction with the new slurries were performed by the batch methodology at 25, 35, 45 e
55°C. The Avrami kinetic model also appears to be the most efficient in describing the Kinetic
isotherms. It was observed that the kinetic constants of interaction of the acid with the slurries
increased with the increase of temperature and decreased as a function of the amount of resin
added in the slurries. The speed of reaction of the cement slurries with HCI was determined
from the kinetic parameters obtained by the Avrami model. Speed reaction in the order of 10
mol.g.h™ were found for the standard slurry and of the order of 10 mol.g.h™ for the slurries
with the epoxy resins. In general, the analysis of the kinetic parameters indicated that
increasing the resin amount in the composition of the slurries reduced the reaction speed and

increased the resistance of those slurries to the acid attack.

Keywords: Cement slurries; Epoxy resins; Microcalorimetry; Acid attack.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 CIMENTO PORTLAND

O cimento é um dos materiais mais utilizados no mundo, apresentando uma larga
versatilidade. Ele pertence a classe de materiais classificados como aglomerantes hidraulicos,
0s quais, quando em contato com a agua, formam um corpo s6lido com grande resisténcia a
compressdo [1].

A palavra cimento é originada do latim caementu, a qual era designada em relacdo a
uma espécie de pedra proveniente de rochedos. Supfe-se que 0 homem primitivo ja conhecia
um tipo de material com propriedades aglomerantes. Eles observaram que sob a a¢do do fogo,
as pedras de calcario e gesso formavam um pd. Este era hidratado pelo sereno da noite,
convertendo-se novamente em pedra. Monumentos antigos, como as piramides egipcias e as
grandes obras gregas e romanas, provam que no século V antes de cristo, 0 homem ja
empregava uma espécie de aglomerante entre os blocos de pedras em suas construcdes [1-2].
No final do século XVIII, o inglés John Smeaton, deu grande impulso para o desenvolvimento
de materiais cimenticios, obtendo um produto de alta resisténcia por meio da calcinacdo de
calcarios moles e argilosos [1].

O cimento Portland foi desenvolvido em 1824, pelo construtor inglés Joseph Aspdin,
sendo um ponto marcante na histéria do cimento atual. Em suas experiéncias, Aspdin
envolveu processos de mistura, queima e moagem de pds de argila e pedra calcaria. Ele
obteve um material pulverulento, o qual era misturado com certa quantidade de agua,
produzindo uma argamassa. Ap0s a secagem, o produto resultante ndo se dissolvia em agua, e
exibia uma dureza comparada as pedras empregadas na construcdo. Aspdin patenteou esse
material com o nome de cimento Portland devido as semelhancas de cor e propriedades do
produto obtido com rochas que eram extraidas de minas, na ilha britanica de Portland [1-2].

Comparado a outros aglomerantes, o cimento Portland e suas varias modificacdes sdo 0s
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principais cimentos utilizados atualmente devido as muitas vantagens por ele oferecidas,
incluindo baixo custo e durabilidade [3].

O cimento Portland pode ser definido, segundo a Associacdo Brasileira de Cimento
Portland (ABCP), como um aglomerante hidraulico obtido pela moagem do clinquer Portland,
com adi¢do de pequena quantidade de sulfato de célcio (gesso) [4-5]. Industrialmente, 0
processo de fabricacdo do clinquer Portland consiste na mineracdo e britagem das matérias-
primas, seguindo-se a preparacdo adequada da mistura crua, denominada “farinha”, com
posterior queima por volta de 1.450°C em forno rotativo [6]. O material utilizado para
fabricacdo deve conter em sua composi¢do quimica os 6xidos: SiO; (silica), Al,O3 (alumina),
Fe,O3 (6xido de ferro) e CaO (cal). Porém, os constituintes do clinquer ndo aparecem puros,
sendo que sua rede cristalina contém outros elementos como alcalis, magnésio, fésforo, dentre
outros. Durante a etapa de moagem o sulfato de calcio adicionado pode ser na forma de gesso
(CaS0,4.2H,0), hemidrato (CaS0,4.1/2 H,0), ou anidrido CaSO,, para controle da hidratacéo
inicial do cimento [4]. A tabela 1 apresenta a composi¢do quimica tipica dos compostos

presentes nos cimentos Portland industriais [7].

Tabela 1 — Principais compostos do cimento Portland

COMPOSTO CONSTITUIGAO  FORMULA  SIMBOLO EM I\(:OASSA
Silicato tricélcico 3Ca0.SiO; CazSiOs CsS 50-70
Silicato dicélcico 2Ca0.SiO, CapSiOy C,S 15-30

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0O3 CazAl,O4 CsA 5-10
Ferroaluminato de calcio 4Ca0.Al,03.Fe;,03 Cay(Al/Fe)Os C.AF 5-15

O silicato tricalcico (C3S) é um dos constituintes essenciais do clinquer, com importante
papel no endurecimento e na resisténcia mecanica inicial do cimento (1 a 28 dias) [8]. A alita,
nome genérico para os polimorfos de C3S, apresenta uma estrutura cristalina definida pela
presenca de tetraedros independentes de SiO4 unidos por cations intersticiais de célcio. Pode
apresentar até 4% de impurezas sendo que o silicato tricalcico puro contém em média 73,7%
de CaO e 26,3% de SiO; [6, 9].
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O silicato dicélcico (C,S) apresenta cinco polimorfos bem definidos, sendo que, ao
contrario do C3S, os polimorfos exibem estruturas cristalinas nitidamente diferentes. Belita € a
denominacdo dada a solugédo solida envolvendo o silicato dicalcico em suas diferentes fases.
Estudos por difracdo de raios-X mostram que na maioria dos clinqueres a belita apresenta
predominantemente a estrutura do polimorfo B-C,S [6]. Embora geralmente ocorra em
proporcdes menos expressivas que a alita, € um dos constituintes principais do clinquer
Portland, com contribuicdo significativa nas resisténcias mecanicas do cimento em idades
longas [6, 9].

O aluminato tricalcico (C3A) € um dos compostos formados a partir da cristalizacdo do
material que se funde durante o processo de clinquerizagdo. Normalmente apresenta uma
estrutura cristalina cubica, que pode ser modificada pela incorporagédo de 6xidos como Fe,0s,
MgO, Na,O e K;0, entre outros, em propor¢oes de atée 10% em peso [6, 8].

O C,4AF ou brownmilerita é a denominacdo dada ao ferroaluminato tetracalcico, também
designado na inddstria do cimento por ferrita. Este composto é considerado de baixa
reatividade hidraulica e tem como propriedade principal promover resisténcia a corrosao
quimica do cimento. Devido a presenca de ferro em sua constituicdo, este componente confere

ao cimento uma coloragéo acinzentada [6].

1.2 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

O termo hidratagdo, por definicdo, indica a reacdo de uma dada espécie quimica com
agua convertendo-se em hidrato, pela introducéo de 4gua em sua rede cristalina. No ambito da
guimica do cimento esse fenbmeno é complexo, envolvendo reacdes quimicas exotérmicas
que superam a simples conversdo de espécies quimicas anidras em hidratos correspondentes
[9-10].

O processo de hidratagcdo ndo se refere apenas a reacdo entre a 4gua e o cimento, mas
inclui também processos de formacdo da microestrutura e do desenvolvimento das
propriedades finais do material. Este procedimento, denominado cura, depende de varios
fatores, como composicdo, tempo, umidade, temperatura, relagdo dgua-cimento, e presenca de
aditivos na pasta [4].

Em termos cinéticos, a evolugdo da reagdo de hidratagdo em pastas de cimento depende

dos seguintes fatores:



24

e Taxa de dissolucdo das fases envolvidas;
e [ITaxa de nucleag@o e de crescimento dos cristais de hidratos formados;
e Taxa de difusdo da &gua e de ions dissolvidos dos materiais hidratados que s&o

continuamente formados [4].

A taxa de hidratacdo das fases presentes no cimento Portland nos primeiros dias de cura
geralmente segue a seguinte ordem: C3A > C3S > C4AF > C,S. Apos o contato imediato com
a agua, ocorre a rapida dissolucdo das espécies ibnicas, e inicia-se a formacdo das fases
hidratadas [4]. As reacGes quimicas de hidratacdo das principais fases podem ser

representadas, simplificadamente, da seguinte forma [9-10]:

3C;A + 3CSH, + 26H,0 — CeASzHa» (1)
L-» Etringita
3C3A + 3CsASsHs, + 4H,0 — 3C,ASH,, 2)
‘—» Monossulfatos
Alcalinos
2C3S + 6H,0 — C3S,H; + 3 Ca(OH), (3)
\—> Silicato de calcio Hidratado
(CSH)
ZCZS + 4H20 — CgSgHg + Ca(OH)2 (4)

L> Portlandita

O C3A é o constituinte do cimento que apresenta maior calor de hidratacdo. Reage
rapidamente com 0 gesso e a agua formando a etringita (AFt), que por sua vez, reage com 0
CsA parcialmente hidratado dando origem a monossulfatos hidratados. A hidratacdo do C,AF
em presenca de gipsita d& origem a formagéo de fases similares as obtidas na hidratagdo do
CsA, as quais se distinguem pela substituicdo parcial do aluminio pelo ferro com composic¢oes

guimicas variaveis, mas com estruturas similares as da etringita e do monossulfoaliminato
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[10]. Com a dissolucéo do Cs3S, formam-se fases de silicato de calcio hidratado amorfo (CSH)
e de portlandita (CH), que é o hidréxido de célcio (Ca(OH),). Apds o contato imediato com a
agua ocorre uma intensa liberagcdo de calor. Somente apos algum tempo o B-C,S reage com
4gua e forma o CSH, contribuindo para o aumento da concentracéo de fons Ca®* e OH na fase
liquida [1].

O CSH ¢ o principal componente dos sistemas hidratados do cimento Portland,
caracterizando uma estrutura com baixa cristalinidade e com composicéo variavel [11-12]. A
relacdo CaO/SiO, e a concentragdo de calcio Ca** controlam o tipo de gel CSH que sera
formado [1, 13]. Dados da literatura mostram que essa relacdo, a temperatura ambiente, situa-
se entre 1,4-2,0 [1]. A portlandita é o segundo produto de hidratacdo mais abundante,
formando agregados cristalinos. Além destes compostos formam-se ainda a calcita (CaCOs3),
através da interacdo do didxido de carbono encontrado na dgua ou no ar com o éxido de célcio

livre presente na composicéo do cimento [14-15].

1.3 AVALIACAO DA HIDRATACAO DE PASTAS DE CIMENTO POR
CALORIMETRIA ISOTERMICA

Os processos de hidratacdo determinam vérias propriedades importantes que as pastas
curadas apresentam como resisténcia mecanica, elasticidade, dureza, difusdo e
permeabilidade. Apds o contato imediato das particulas de cimento com a agua ocorre
liberacdo de energia na forma de calor, por periodos de tempo relativamente prolongados [1].
Uma forma simplificada e eficiente de monitorar o processo de hidratacdo é acompanhar o
desenvolvimento das reacdes por meio de curvas da evolucgdo do fluxo de calor [10].

A calorimetria isotérmica é uma técnica bastante utilizada na investigacdo de processos
de interagc@o que ocorrem na interface solido/solucéo, e frequentemente utilizada para estudar
e determinar energias de hidratacdo de pastas de cimento, e as fases iniciais formadas na
hidratagdo. Nessa técnica, o fluxo de calor da hidratacdo € monitorado diretamente e em
tempo real, em condicdes isotérmicas [16-17]. Pequenas alteracfes de calor causadas durante
uma reacdo podem ser determinadas, com alta precisdo, seguranca e rapidez. Essas
caracteristicas somadas a alta sensibilidade da calorimetria a tornam extremamente versatil,

com aplicacdo em diversas areas [18].
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O mecanismo de hidratagdo de pastas de cimento pode ser dividido em cinco etapas
tipicas de reacOes: estagio inicial, periodo de indugdo, periodo de aceleracdo, periodo de
desaceleracdo, e estagio final ou periodo de reacédo lenta [10]. A figura 1 ilustra uma curva do

fluxo calor liberado na hidratagdo de cimentos portland anidros [19].

OB

Fluxo de Calor

L

0 :'() 20 30 40
Tempo (h)

Figura 1- Curva da evolugéo do calor de reacdo na hidratagdo do cimento a 25°C [10].

Estagio inicial ou de pré-inducdo (1): o pico inicial € atribuido a uma combinagédo
exotérmica de molhagem das particulas do cimento e de reac@es iniciais de dissolucdo de
sulfatos alcalinos e dissolugdo do sulfato de calcio. Neste estdgio inicia-se também a
dissolucdo das fases anidras C3S, C3A e C,AF, dando origem a uma camada de gel de silicato
de calcio hidratado (CSH) que reveste a superficie dos gréos anidros do clinquer [10-19].

Periodo de induc@o (2): uma camada de gel se deposita sobre os grdos anidros de
cimento que forma uma espécie de barreira entre as fases anidras e a solucdo aquosa. Este

periodo, que também é denominado de dorméncia, tem duragdo entre 30 minutos e 3 horas,
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finalizando-se quando a camada de gel depositada sobre os grdos é destruida ou se torna
permeavel a difusdo iénica [10-19].

Periodo de aceleracdo (3): predomina o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo, com
conseqiente supersaturacdo i6nica da fase aquosa e rapida formacdo de CSH. Os principais
produtos formados sdo o CSH e a portlandita. Este periodo finaliza com o aparecimento do
segundo pico na curva e sinaliza o inicio da desaceleracdo na geracdo de calor do sistema. A
taxa de hidratacdo neste periodo € controlada pela formacdo de CSH e corresponde ao
maximo de calor liberado [10-19].

Periodo de desaceleracao (4): tem inicio com diminuicdo gradual da taxa de evolugédo
de calor, dado a reducdo gradual na concentracdo de ions em solucdo, em decorréncia da
precipitacdo de hidratos que recobrem as particulas do cimento e dificultam a solubilizacéo
das fases anidras. Apos o periodo aproximado de 24h as reacdes lentas que também dao
origem ao CSH e CH ainda ocorrem. O mecanismo de reagdo passa a ser controlado por
difuséo ionica [10-19].

Estagio final (5): com o crescimento dos produtos de hidratacdo, sdo preenchidos
gradativamente 0s espacos intersticiais, ocupados inicialmente pelo excesso de agua de
mistura, com densificacdo da pasta onde as reagdes de hidratagcdo prosseguem lentamente.
Este periodo envolve principalmente as reacdes de hidratacdo do C,S, e sdo responsaveis pela
reducdo da porosidade e aumento das propriedades mecanicas das pastas [10-19].

Muitos estudos sobre a hidratacdo do cimento usando calorimetria isotérmica vém sendo
reportados na literatura, abordando-se principalmente os efeitos causados sobre o calor
liberado durante a hidratacdo, devido as adi¢Ges de aditivos as pastas de cimento.

(KNAPEN, E.; GEMERT, D.V, 2009) modificaram pastas de cimento com polimeros
solGveis em agua, e avaliaram o efeito da presenca do polimero nas reacdes de hidratacdo do
cimento por calorimetria isotérmica. Eles utilizaram o alcool polivinilico acetato (PVAA), o
metilcelulose (MC) e o hidroxietilcelulose (HEC) e verificaram que em periodos de tempos
relativamente curtos houve um retardamento inicial das reacGes de hidratacdo, embora apos
90 dias, as pastas aditivadas com 1% do polimero apresentaram um maior grau de hidratacéo,
devido a uma melhor dispersdo das particulas de cimento. A presenca dos polimeros nas
pastas promoveu a formacgdo de uma microestrutura mais aderente com menor formacéo de
poros [20].

(PESCHARD, A. et al., 2004) avaliaram o efeito da adi¢do de polissacarideos sobre a
hidratagdo de pastas de cimento, monitorando o processo por calorimetria isotérmica. Eles

verificaram a ocorréncia do retardamento do grau de hidratagdo com o aumento da relagéo
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cimento-polissacarideo. Foi observado ainda que moléculas com baixa massa molar
apresentaram um efeito de diminuig&o da taxa de hidratac&o das pastas de cimento [21].

(GOVIN, A. et al., 2006) estudaram o efeito da adicdo de madeira sobre a hidratacao de
cimentos utilizando a técnica de calorimetria isotérmica. Observou-se que a adicdo desse
componente inibe fortemente o processo de hidratacdo dos silicatos, promovendo uma menor
formacdo de portlandita nas pastas aditivadas. Aproximadamente 30% da inibicdo é devido ao
aumento no conteudo de carbonato de célcio na pasta [22].

(SCHA, W.; PEREIRA, G. B., 2001) investigaram as reacdes de hidratacdo em pastas
de cimento com diferentes niveis de adi¢cdo de metacaolin. Eles verificaram que independente
da quantidade adicionada, as reacOes tradicionais de hidratacdo se processavam. Foi
observado ainda que a adicdo de silica previne a formacdo de portlandita, beneficiando o
sistema, j& que isso acarreta num aumento da resisténcia quimica e mecanica do material [23].

(PANE, I.; HANSEN, W., 2005) utilizaram a calorimetria isotérmica, combinada com
andlise térmica, para investigar as reacGes de hidratacdo de cimentos aditivados com materiais
de origem pozzoldnica. Os resultados obtidos sugeriram que as rea¢fes dos cimentos se
processavam mais lentamente, com a liberacdo de menores calores de hidratacdo [16].

Em geral, a presenca de aditivos a pasta cimentante ocasiona uma diminuicéo da taxa de
hidratacdo, que pode ser um fator positivo. Para a formacdo de portlandita é necessario que a
pasta de cimento hidrate adequadamente. Quanto maior o grau de hidratagdo, mais portlandita
sera formada. Consequentemente, o material apresentara uma maior fragilidade, devido a
formacdo de mais agregados cristalinos, assim como menor resisténcia a lixiviacdo por

espécies de natureza &cida, ja que este material € susceptivel ao ataque acido [23].

1.4 DEGRADACAO DO CIMENTO VIA ATAQUE ACIDO

Devido as influéncias externas, a durabilidade das pastas e cimento pode ser
comprometida seriamente [24]. O ataque acido representa um tdépico de crescente
preocupacdo, pois as pastas curadas sdo materiais de natureza quimica tipicamente basica. A
deterioracdo de pastas de cimento por acidos representa um desafio no campo de materiais e
requer investigacdes constantes [25-26]. Ela é baseada inicialmente em processos de
transporte de substancias protonadas proveniente de fontes acidas e da decomposicdo e

lixiviagdo dos componentes da matriz do cimento [25]. Em um segundo passo, as substancias
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agressivas reagem com o material, resultando na formacdo de alguns produtos soltveis e/ou
insolaveis [27-28].

No ataque acido, os protons entram no corpo sélido da estrutura de cimento, e
dissolvem os produtos da hidratacdo, devido ao efeito do contato dos ions OH™ nos sistemas
hidratados com espécies acidas. fons calcio, ferro, aluminio e sulfatos difundem em direcéo a
superficie da estrutura de cimento, como esquematizado na figura 2. Por conseguinte, uma
camada muito porosa é formada, constituida essencialmente por silicatos hidratados. A taxa
de crescimento da camada € determinada pela (a) difusdo do acido atraves da camada corroida

e (b) pela taxa de reacdo do &cido com a estrutura de cimento ndo danificada [25].

Acido

3 ".‘ ‘:’.
.," ."lt

Figura 2- Esquema genérico da formacéo da camada de cimento corroida, devido ao ataque de substancias
cidas HX.

A deposicdo dos produtos insolGveis nas partes degradadas e/ou transporte dos
produtos solUveis do meio agressivo para o interior do material através da camada degradada
pode ser considerada a terceira e Ultima etapa do processo de ataque acido a materiais
inorganicos porosos. H& a formacdo de uma camada da matriz leve, fraca, porosa e
descalcificada na superficie do material, assim como a formacédo de anéis de degradacdo com
distintas composicdes e coloraces pela deposicdo de produtos de diferentes solubilidades
[27-28].

O ataque acido ao cimento depende de muitos fatores, os quais podem inibir ou
acelerar tal processo. Dentre estes fatores estdo envolvidos a agressividade do ataque acido, a
solubilidade dos sais de célcio formados durante a hidratacdo, a temperatura do meio, e a

resisténcia que alguns materiais cimentados oferecem através da adicdo de aditivos a pasta
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[24]. Estes ataques sdo intensificados pela solubilidade dos sais formados, por exemplo, sais
formados da reacdo de &cido cloridrico ou nitrico com compostos contidos no cimento
favorecendo assim uma deterioracdo mais rapida. No caso do ataque com HCI héa dissolucéo
da portlandita prioritariamente. No entanto, também ha decomposicéao das fases de silicatos e
aluminatos hidratados [27-28]. Dependendo da composi¢do quimica do cimento e seus
agregados, durante o ataque podem ser formados sais insolUveis, 0s quais irdo provocar o
efeito contrério, havendo a formacédo de uma camada protetora impedindo o ingresso do acido
[24]. Outro fator a ser levado em consideracdo sobre a influéncia do ataque acido é a
temperatura do meio. Tipicamente, 0 aumento da temperatura acarreta a intensificagdo do

ataque acido ao cimento [29].

A resisténcia do material cimentado é de fundamental importancia para inibicdo desse
ataque. Sabe-se que o ataque acido ao cimento € sempre intenso, mas pode ser inibido através
da adicdo de aditivos quimicos a pasta proporcionando maior resisténcia ao material sem
alterar suas propriedades fisicas e mecanicas [26]. Compdsitos de cimento Portland
especial/polimeros geralmente minimizam a intensidade do ataque ao longo do tempo pela
formacdo de uma interface que protege o interior da pasta curada do contato com o meio
agressivo. Como mencionado anteriormente, cristais de portlandita sdo lixiviados para a
solucdo acida, ocorrendo descalcificacdo da matriz CSH. A adicdo de polimeros a pasta de
cimento ira promover a reducdo da perda de massa desse material frente ao ataque acido

devido aos seguintes fatores [27]:

e Os polimeros, geralmente, apresentam elevadas resisténcias ao contato com o acido,

formando barreiras de protecdo que dificultam a entrada dos agentes agressivos;

e Ocupam os vazios das pastas de cimento endurecidas, localizando-se no interior dos

hidratos e ancorando os gréos de cimento anidros;

e Diminuem a permeabilidade da pasta;

e Substituem parte da pasta de cimento, tendo-se menos massa para degradar;

e E, geram menor quantidade de portlandita durante a hidratagdo, diminuindo,

consequentemente, o principal material susceptivel a degradacéo frente ao acido [27].
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1.5 CIMENTO A BASE DE EPOXI

Durante as Ultimas décadas, alguns materiais poliméricos funcionalizados tém sido
utilizados como aditivos em cimento para prevenir a corrosdo induzida pela agua que difunde
através de seus poros, e controlar suas propriedades mecanicas [30-33].

As resinas epoxi sdo consideradas uma das classes mais importantes de polimeros
termofixos com vasta aplicacdo em industrias eletronicas, automobilisticas e aeroespaciais,
em adesivos estruturais, revestimentos e em matrizes estruturais de alta eficiéncia [34-35].
Essas resinas sdo conhecidas desde a década de 40 e sdo bastante utilizadas por apresentarem
uma boa resisténcia e baixo custo em relacdo as demais encontradas no mercado [36].
Atualmente cerca de 90% da producdo mundial de resinas epoxi esta concentrada na reagdo
de condensacdo (na presenca de hidréxido de sodio) entre o bisfenol-A [2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano] (BPA) e a epicloridrina (1-cloro-2,3-epdxi-propano), esquematizada na
figura 3 [5].

CH3

HO~©—L~©—OH + Cl\/Q —NaOH ,
L.
() (b)

O

(©)

Figura 3- Reacdo do Bisfenol-A (BPA) (a) com a Epicloridrina (b) na sintese da Resina Epéxi (C).
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O BPA ¢é uma combinacdo organica composta de dois aneis fenodlicos conectados por
uma ponte metilica, com dois grupos funcionais metil presos a essa ponte [37]. A
epicloridrina é o agente de epoxidacdo mais comum, o qual atua inserindo 0 grupo epdxi no
precursor da resina, via reacdo do Cl da epicloridrina com os hidrogénios ativos dos grupos
hidroxila do bisfenol-A [5]. Essas resinas podem reagir com outras moléculas organicas,
tipicamente bases de Lewis doadoras de elétrons, as quais tem o papel de “abrir” os anéis
epoxi e dar inicio ao processo de polimerizacdo, tornando o composto resultante rigido e
endurecido [38]. Um exemplo tipico de uma reacdo de polimerizacdo entre grupos epoxi e

aminas ¢é ilustrado a figura 4 [39-40].

RNHp  + Hp)C—CH—R ——» RNH—CH>—CH__R
0

Amina Priméria OH

Grupo Epoxi Amina Secundaria

OH

RN —CH 2—CH—CH 7—R

R'NH —CH 2—(‘3H —R + H)C—CH—R —> R—CH H—CH2
OH ° OH

Amina Secundaria Grupo Epoxi

Figura 4- Esquema genérico das principais reacdes entre o grupo epdxi e uma amina primaria [40].

Um esquema de uma rede polimérica reticulada, resultante da reacéo entre 0 BPA e uma

diamina é mostrado na figura 5.
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Figura 5 — Esquema genérico da formacgdo de ligagdes cruzadas em sistemas epdxi curados por grupos amino
[39].

Um dos principais fatores que contribui para ampliar a escala de aplicacdo dessas
resinas em diversos campos do mercado foi o bom contrapeso entre as suas propriedades
mecanicas e térmicas com sua boa resisténcia quimica, 0 que proporciona o emprego desse
tipo de material em meios corrosivos [34]. A resisténcia em relacdo a diferentes agentes vai
depender do tipo de resina, do tipo e quantidade de endurecedor, bem como da temperatura de
cura [30].

O éter diglicidil de bisphenol-A (DGEBA), com estrutura quimica ilustrada na figura 6,
é uma das resinas epoxi mais utilizadas devido a suas excelentes propriedades intrinsecas, tais
como, fluidez, baixo encolhimento durante a cura e facilidade de processamento. Sua
principal limitacdo esta relacionada a sua baixa estabilidade térmica e resisténcia a chama que
limitam suas aplicacfes em areas mais exigentes como aeroespacial e industrias eletronicas
[30].
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Figura 6- Estrutura molecular da resina epoxi DGEBA.

Muitos estudos sobre cimento epdoxi vém sendo realizados desde que Donnelly recebeu a
primeira patente de um sistema cimento epdxi tipo bisfenol-A em 1965 [41]. O cimento epoxi
convencional geralmente apresenta uma relacdo cimento-polimero elevada, cerca de 40% para
se obter boas propriedades mecanicas e durabilidade [41]. Resinas poliméricas promovem
interacOes entre as fases, ou seja, asseguram bons niveis de adesdo entre as fases minerais e
organicas das pastas de cimento [39].

(EL-HAWARY, M.M. et al., 2005) observaram que a substituicdo do cimento pela
resina epoxi em diferentes proporcdes, aumentaria significativamente o comportamento
mecanico no concreto. Eles estudaram cinco composicdes diferentes (0, 20, 40, 60 e 100%), e
verificaram que a substitui¢do total do cimento aumentou cerca de 75% , 98%, 510% e 148%
a resisténcia a compressdo, o comportamento elastico, a resisténcia a flexao e a deformacéo,
respectivamente [42].

(JO, Y.K., 2008) avaliou 0 comportamento mecanico de cimento epoxi, utilizando uma
resina epdxi DGEBA com endurecedor do tipo amina alifatica modificada. Ele verificou que
as resisténcias compressivas maximas sao aproximadamente 1,4 a 1,5 vezes maiores que a
resisténcia compressiva do cimento tradicional. Observou também que a absor¢do de dgua do
cimento aditivado com resina epdxi € menor que a do cimento padrdo e tendem a diminuir
com o aumento da relacdo cimento-polimero. Esta tendéncia pode estar relacionada a
diferenca do volume total do poro formado no cimento epdxi, ja que a absor¢do de agua
ocorre geralmente devido a acdo capilar [41].

Devido a sua boa impermeabilidade a agua, é possivel a utilizacdo do cimento epdxi nos
casos onde hd a exposicdo a fluidos corrosivos, j& que os demais tipos de materiais
cimentantes sdo sollveis em meio acido. Sua hidrofobicidade fornece a esses sistemas elevada
resisténcia a penetracdo do ion do cloreto, que € um dos fatores determinantes para o0 aumento

do tempo de vida atil desses materiais [41, 43].



35

(CESTARI, AR. et al., 2008) sintetizaram pastas de cimento especiais, modificadas
com resinas epoxi, e avaliaram suas interacbes com solugdes aquosas de HCI, em diferentes
temperaturas. Os dados cinéticos de interacdo sélido/solucdo sugeriram que as pastas
aditivadas com as resinas apresentaram maior resisténcia a percolacdo do acido, quando
comparadas com a pasta padréo [44].

Com base nas consideracdes apresentadas, o presente trabalho tem como principal
objetivo sintetizar e caracterizar pastas de cimento aditivadas com resinas poliméricas do tipo
epoxi. A escolha dos aditivos foi norteada pelo conhecimento prévio de suas propriedades, no
que diz respeito as suas resisténcias quimicas e mecéanicas. O foco do estudo encontra-se na
caracterizacdo e no estudo das caracteristicas fisico-quimicas das pastas de cimento, no que
diz respeito a hidratacdo, por meio da calorimetria isotérmica, e interacdo com solucfes de

HCI em diferentes temperaturas.
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CAPITULO 2

ANALISE DE DADOS DAS INTERACOES NAS
INTERFACES SOLIDO/SOLUCAO

2.1 MODELOS CINETICOS

Muitos modelos foram desenvolvidos com a finalidade de analisar 0 comportamento
cinético de reagGes, bem como encontrar parametros cinéticos apropriados. Tradicionalmente,
processos de interacGes em interfaces sélido/solucdo podem ser descritos pelos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem [26].

A equacao cinética de pseudo-primeira-ordem foi desenvolvida por Lagergren (1898), a

qual é baseada na capacidade de adsorcdo do solido e é expressa como segue:

dQ,
dt

— k1 (Qe o Qt) (5)

onde Q. e Q; representam a quantidade adsorvida no equilibrio em um dado tempo t; e k; a
constante cinética de pseudo-primeira. Apds a integracdo definida da equacao (5), e aplicando
as condicdes iniciais Qt =0 parat=0e Q;= Q. para t = t,, obtém-se a seguinte expressao [45-
50]:

In(Q, —Q,) =In(Q,) —kit (6)

Em muitos casos, os dados experimentais ndo se ajustam ao modelo de pseudo-primeira
ordem em todo intervalo de tempo de contato, mas somente durante a fase inicial do processo

de adsor¢édo. Ja 0 modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e Mckay (1998), é util
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para predizer o comportamento sobre uma vasta extensao de tempo e assume que a adsorgéo
quimica é a etapa dominante do processo, na qual envolvem interacGes quimicas, atraves do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente [18, 47, 51-52]. O

modelo pode ser expresso da seguinte forma:

dQ,
dt

=k,(Q, Q) .

onde ky; € a constante cinética de pseudo-segunda ordem. Integrando a equacdo (7) nas

mesmas condices iniciais ja descritas, obtém-se:

1 1
= k.t
Q-Q) @) 7 ®

ou equivalentemente,

t 1 1
Q (k,.Q) (Q.) ©)

Tradicionalmente, a validade desses modelos é verificada pela linearidade dos graficos
de In(Qe-Qx) versus t e (/Qy) versus t, respectivamente [45-50, 53].

Apesar da maioria dos trabalhos utilizarem as equacdes cinéticas de pseudo-primeira e
pseudo-segunda, muitos processos cinéticos apresentam dois ou mais valores dos parametros
cinéticos, em relacdo ao tempo de contato. Além disso, as ordens cinéticas podem assumir
valores fracionarios, comprometendo a validade dos modelos de primeira e segunda-ordem
[54]. Desse modo, utilizou-se neste trabalho um modelo cinético alternativo, a fim de
determinar possiveis mudangas nos parametros cinéticos em funcdo da temperatura e do
tempo de contato, e obter uma boa correlagdo entre os dados experimentais e os tedricos. O
uso e validagdo dessa equacgdo ja foram reportados no estudo de interacdo de metais em

membranas de quitosana, quimicamente modificadas, e na adsor¢éo de corantes anionicos em
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beads de quitosana [26]. A adsorcéo é visualizada usando uma fungdo exponencial, proposta
inicialmente por Avrami, mostrada na equagéo (10) [55].

a = (1—eXp_(ka"t) ) (10)

onde a é a fragdo adsorvida em um dado tempo t, sendo a = Q/Qe, Kav a constante cinética de
interacdo, e n uma constante relacionada com a ordem cinética dos processos das interagdes,
sendo também um parédmetro indicativo de mudancgas mecanisticas no processo de adsor¢ao

[54-59]. Fazendo o = Q¢/Qe € linearizando a equacdo (10), obtém-se a seguinte expressao:

Q.

e t

In| In =nlInk,, +nint

(11)

Tracando-se graficos de In(In(Q¢/Q¢-Qy)) versus Int é possivel obter os valores de n e Kay,
pelos respectivos valores dos coeficientes angular e linear. A depender do caso, pode-se
encontrar mais de um segmento de reta, representando provaveis mudancas mecanisticas no
processo de adsorcdo em relacdo ao tempo de contato [54-57].

Neste trabalho utilizou-se ainda 0 modelo de difuséo intraparticula proposto por Weber
e Morris (1963) para verificar a difusdo do &cido nas pastas. Este modelo é utilizado para
identificar as etapas envolvidas durante um fendmeno de adsorcdo. A primeira delas é
chamada de difusdo externa, onde ocorre a migracdo do adsorbato da solugédo para a superficie
do adsorvente. A etapa posterior € a difusdo do adsorbato através dos poros do material
(difusdo intraparticula), e a adsorcdo do adsorbato na camada interna da superficie do

adsorvente [18, 58-60]. A equacdo deste modelo é dada por:

Qt - kdif -t% +C (12)

onde kgis é a constante de difusdo intraparticula e C é a constante relacionada a resisténcia a

1/2

difusdo da espécie adsorvida. O grafico de Q; em funcdo de t*“ produz mdaltiplas regibes
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lineares, representando a transferéncia de massa (difusdo externa), seguida pela difuséo
intraparticula, podendo indicar que o processo ira ocorrer em dois ou mais estagios [18, 48,
58-60]. As constantes Kkgir € C sdo obtidas a partir dos coeficientes angulares e lineares das
retas, respectivamente [18].

A fim de selecionar o melhor modelo cinético que os dados experimentais se ajustam,
pode-se calcular o desvio padréo a partir da expresséo (13). Esta ferramenta de avaliacdo de

erro ja foi utilizada previamente em muitos trabalhos [26, 56, 61].

(Qtex R thalc
2 P
] Q.,)
AQ, (%) =100Xx =D 13)

)

onde Quxp representa a quantidade adsorvida em um dado tempo t; Qwac @ quantidade
adsorvida previstos dos modelos; e n, 0 numero de pontos obtidos experimentalmente [26,
56]. Se os dados modelados sdo similares aos dados experimentais, o valor de AQ; serd

pequeno; se sdo diferentes, AQ; serd um grande nimero [61].

2.2 CONSIDERACOES SOBRE A AVALIACAO DOS MODELOS POR
REGRESSAO LINEAR E NAO-LINEAR

A andlise de regressdo € uma metodologia estatistica com a finalidade de investigar e
modelar a relagéo entre variaveis, sendo uma das mais utilizadas na analise de dados [62]. A
avaliacdo consiste em verificar se 0os dados experimentais ajustam-se adequadamente a
modelos matematicos. Um de seus objetivos é estimar parametros desconhecidos do modelo.
Existem varias técnicas para estimar esses parametros; neste trabalho foram consideradas as

técnicas de regressdo linear simples e ndo-linear para anélise e discusséo de resultados. Dentre
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as muitas diferencas existentes entre essas duas classes de modelos, a principal estd
relacionada as suas formulacgdes [63].

Nos modelos de regressdo linear, o problema de estimacdo dos parametros cai na
resolucdo de um sistema de equacOes lineares com relacdo aos coeficientes de regresséo
desconhecidos. E obtida uma forma analitica de estimacio, sendo a mesma para qualquer
modelo e conjunto de dados, existindo uma solucéo Unica [64]. Os resultados de uma analise
de regressao sdo discutidos em termos da correlacdo de variaveis, dados pelo coeficiente de
correlagdo (), o qual varia num intervalo 0 < r> < 1. Ele é o maior valor da correlacdo que
uma combinacao linear das varidveis independentes, na forma especificada pelo modelo, pode
ter com os valores observados. O valor numérico do coeficiente é muito utilizado em
trabalhos cientificos como argumento a favor da existéncia de uma relacdo entre duas
variaveis. E preciso ter cuidado com este tipo de argumento, porque os valores obtidos podem
ser enganosos. Isto porque, embora o coeficiente de correlacdo descreva o grau de associagdo
entre varidveis X e Y, ele ndo caracteriza o relacionamento destas através de um modelo de
regressdo. Em outras palavras, nem sempre um valor de r? préximo da unidade é garantia de
uma boa correlacdo e um bom ajuste do modelo. Existem circunstancias nas quais se
determinam altos valores de r?, porém, o ajuste dos dados & equacdo de regresséo linear ndo é
adequado. E em outras, observam-se baixos valores de r?, no entanto predomina a existéncia
de uma forte relag&o entre as varidveis [65].

Existem, entretanto, muitas situacdes nas quais ndo é desejavel, ou mesmo possivel,
descrever um fendmeno através de um modelo de regressao linear. Ao invés de se fazer uma
descricdo puramente empirica do fenémeno em estudo, pode-se, a partir de suposices
importantes sobre o problema, trabalhar no sentido de obter uma relacdo tedrica entre as
variaveis observaveis de interesse. Diferentemente do caso linear, os pardmetros entram na
equacdo de forma ndo linear, assim, pode-se simplesmente aplicar formulas para estimar 0s
parametros do modelo, utilizando softwares computacionais. Outra vantagem dos modelos
ndo lineares & obter parametros que sdo facilmente interpretdveis. Em muitos casos,
necessitam-se menos parametros nos modelos nédo lineares do que nos lineares, isto simplifica
e facilita a interpretacéo [64-66].

Por definicdo, um modelo de regressdao é ndo-linear se pelo menos um dos seus
parametros aparecem de forma ndo-linear. Tradicionalmente, modelos ndo-lineares podem ser
linearizados por meio de uma reparametrizacdo apropriada. O inconveniente de uma
transformacéo € que, além do parametro perder sua interpretacdo intrinseca, pode-se alterar a

estrutura e a distribui¢do dos erros envolvidos no modelo original [63].



41

% Algumas vantagens dos modelos ndo lineares em relagdo aos modelos de

regressao linear

e Os modelos ndo lineares tém uma base teorica, os parametros dos modelos fornecem um

maior conhecimento sobre o fendbmeno em estudo do que os modelos lineares.

e Os modelos ndo lineares, geralmente fornecem um bom ajuste, com menos parametros do

que os modelos lineares.

¢ A transformacdo de um modelo ndo linear em um modelo linear nos parametros, se por um
lado facilita o processo de ajuste, implica em fazer suposi¢fes ndo realisticas sobre 0s erros

padrdes dos parametros originais.

e Além disso, existem modelos que sdo intrinsicamente ndo lineares, isto €, ndo podem ser

linearizados por transformacéo [63].

Diante das consideragdes apresentadas, pode inferir que os modelos de regressao nao
linear apresentam vantagens significativas em relacdo a metodologia linear, sendo ferramentas
importantes que facilitam a andlise e estimativa dos parametros correlacionados ao fenémeno

que se pretende avaliar.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

% Sintetizar e caracterizar pastas de cimento aditivadas com resinas poliméricas do tipo
epoxi e avaliar os processos de hidratacdo por calorimetria isotérmica continua e interacdo

com solucBes de HCI em diferentes temperaturas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

++ Sintetizar novas pastas de cimento modificadas com resinas poliméricas do tipo epoxi.

¢+ Caracterizar as pastas por difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho e

analises térmicas.

% Avaliar os processos de hidratacdo das pastas de cimento endurecidas através da

técnica de calorimetria isotérmica continua.

%+ Obter e avaliar parametros cinéticos para interacfes das pastas com solucdes de HCI

em diferentes temperaturas.

+ Realizar modelagens fisico-quimicas utilizando modelos classicos de interagdes em

interface solido/solucdo para os processos de hidratagdo e interacdo com HCI.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para preparacdo das pastas utilizou-se cimento especial classe A (200-345 mesh)
fornecido pela empresa “cimento Sergipe S/A” Cimesa (Laranjeiras - SE, Brasil). Os
principais componentes do cimento portland utilizado estdo descritos na tabela 2. Utilizaram-
se dois tipos de resinas epdxi, uma do tipo bisfenol-A (BPA) e outra, uma combinagdo do
bisfenol-F com bisfenol-A (BPF/BPA), encontradas comercialmente como Araldite GY279 e
Araldite PY340, respectivamente. Seus respectivos endurecedores sdo a isoforonodiamina
(Aradur 2963) e a poliamidoamina (Versamid 125), fornecidos pela Companhia Huntsman,
Resinas especiais. As estruturas quimicas das resinas e dos respectivos endurecedores sdo
mostrados na figura 7 [34, 67].

Tabela 2- Principais componentes do cimento Portland.

COMPOSICAO QUIMICA (%) EM MASSA

CsS 58,7

C,S + C,AF 22,5

CsA 6,4

Oxido de Magnésio - MgO 3,05
Triéxido de Enxofre - SO3 2,77
Oxido de Célcio - CaO 0,75
Residuo Insolavel 0,74
Equivalente Alcalino em Na,O 0,61

Fonte: Dados fornecidos pela empresa “Cimento Sergipe S/A (Cimesa)”
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©) (d)

Figura 7- Estruturas quimicas: resina GY279 (a), resina PY340 (b); endurecedor Aradur 2963 (c) e endurecedor
Versamid 125 (d).
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4.2 PREPARACAO E CURA DAS PASTAS DE CIMENTO

As pastas de cimento foram preparadas segundo as normas da American Petroleum
Institute (API), pela adicdo de cimento especial classe A, e o respectivo aditivo polimérico a
ser estudado, em proporces variadas. Foram confeccionados corpos de prova padréo,
constituidos de cimento e &gua, numa relacdo agua/cimento de 0,5, e corpos de prova
aditivados com as resinas epoOxi Araldite GY279, Araldite PY340, e seus respectivos
endurecedores. As proporgOes das resinas e dos endurecedores utilizados na confecgdo das
pastas foram fornecidas pelo fabricante (Companhia Huntsman). As quantidades de resina,
endurecedor e agua, utilizadas na composicdo das pastas aditivadas, foram sugeridas por
apresentarem uma melhor homogeneizagdo. Devido a alta hidrofobicidade da resina GY279,
ndo foi possivel a adigcdo de dgua na pasta GY. A tabela 3 ilustra as quantidades relativas de

cada componente nas pastas de cimento.

Tabela 3 — Composigdo das pastas de cimento.

PASTA COMPOSICAO
PADRAO Cimento: 766,0 g
Agua: 355,0 g

Cimento: 550,0 g
GY Resina 279: 200 g
Endurecedor 2963: 114 g

PY-1 Cimento: 225,0 g

(32% de resina em relacioa Agua: 125,09
Resina PY340: 71,94 g

massa de cimento) Endurecedor 340: 85,6 g

PY-2 Cimento: 300 g

(10% de resina em relacéo a A9U_31150 g
Resina PY340: 30 g

massa de cimento) Endurecedor 340: 36 g
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Os corpos de prova foram preparados utilizando um misturador industrial com palhetas
de metal. Para a confec¢do da pasta padrdo, adicionou-se 0 cimento & agua sob agitacdo
durante 15 segundos, e em seguida misturou-se durante 1 minuto a uma rotacdo de 12.000
rpm. A pasta GY foi confeccionada misturando-se inicialmente a resina e o endurecedor 2963
por aproximadamente 10 segundos. Em seguida adicionou-se o cimento, deixando-o misturar
por mais 1 minuto para homogeneizagdo [26-68]. Na preparagdo das pastas PY-1 e PY-2
misturaram-se inicialmente a resina, o endurecedor e a agua por aproximadamente 10
segundos, em seguida adicionou-se paulatinamente o cimento, sob agitacdo, deixando-o
homogeneizar por 1 minuto.

As pastas foram transferidas para dois tipos de moldes: moldes plasticos com volume de
10 mL para a realizacdo do estudo de resisténcia ao ataque acido e moldes plasticos de 0,90
cm de diametro por 1,50 cm de altura, para realizacdo dos estudos calorimétricos. As pastas
transferidas para os moldes de 10 mL foram deixadas endurecerem ao ar livre por 24 horas,
sendo em seguida desenformadas e curadas em &gua por 30 dias. Os materiais destinados aos

estudos calorimétricos foram retirados dos moldes apds 12 horas, e submetidos a analise.

4.3 CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE CIMENTO

4.3.1 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X das pastas de cimento foram realizados em um difratdmetro
da Shimadzu, calibrado a uma voltagem e uma corrente de 40 kV e 40 mA, respectivamente.
As analises foram feitas com amostras das pastas pulverizadas apds 30 dias de hidratacéo,
com varreduras continuas em 26 de 5 a 60 °, com velocidade de 2°/min, usando radiagao Cu-

Ka.

4.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas utilizando-se

um espectrofotdmetro do tipo Bomem, em pastilhas de KBr, compactadas numa prensa
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hidraulica tipo Bovenau, com capacidade de 10 toneladas. A regido analisada foi entre 400 —
4000 cm™.

4.3.3 Andlise Térmica

As andlises foram realizadas em um equipamento do tipo SDT 2960, da TA
Instruments. Utilizaram-se aproximadamente 10 mg das pastas curadas, previamente
pulverizadas, partindo da temperatura ambiente a 800°C, com taxas de aquecimento de
10°C.min™*, em atmosfera de ar sintético, em vazées de 50 mL.min™. As anélises de DSC
foram realizadas em panelas de aluminio, contendo cerca de 10 mg das pastas pulverizadas.
As medidas foram feitas em gas nitrogénio, a uma vazdo de 50 mL.min™, aquecendo-se a

amostra até 550°C, com taxas de aquecimento de 10°C.min™.

4.4 CALORIMETRIA ISOTERMICA CONTINUA

As determinacGes calorimétricas foram realizadas em um calorimetro C80
(SETARAM), capaz de manter uma linha de base de +0,12uW, com uma temperatura estavel
de £0,0001°C. Corpos de prova cilindricos, apés 12 h de cura, foram colocados no
calorimetro para reagir com 3 mL de &gua ultrapura a 30 °C. Os dados calorimétricos obtidos
sdo proporcionais a Poténcia (mW) em funcdo do tempo (h). Apds a integracdo das curvas,
obtém-se a energia dos processos em Joules (J) [68].

Na figura 8 pode-se visualizar uma fotografia do calorimetro. A parte central da cAmara
calorimétrica € composta por dois medidores de fluxo de calor (A): um para a célula de
referéncia e outro para a célula (vaso calorimeétrico) que contém a amostra a ser analisada. O
aparelho apresenta uma “sonda” de platina (B) para monitorar a temperatura da amostra em
estudo e outra “sonda” de platina para controlar a temperatura. As células de referéncia e da
medida estdo envolvidas pelo bloco calorimétrico (C) que é termostatizado. Existem dois
guias suportes (D) unidos ao bloco por meio de parafusos. Esses guias agem como protetores

térmicos e definem a zona de preaquecimento quando as celulas séo colocadas dentro deles. A
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camara calorimétrica é fechada por uma rolha cilindrica (E) responsavel pelo isolamento
térmico. Essa rolha é presa ao aparelho por meio de quatro parafusos (F) e nela estdo
presentes duas cavidades, onde séo inseridos dois tubos metélicos 0s quais conectam-se
diretamente a placa superior as guias. Na placa superior (G) da rolha existem dois

deslizadores que servem para fixar hastes locais ou tubos ligados a célula calorimétrica [18].

Figura 8- Foto ilustrando a visdo interna do calorimetro C80(SETARAM).

Na figura 9 é apresentado o esquema da célula (vaso calorimétrico), o qual é constituido
de um corpo (A), contendo um ombro no centro das duas terminacfes. Este corpo ndo é

simétrico. A parte mais baixa é usada para abrigar um contéiner (B), no qual é colocado um
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dos reagentes. Este contéiner é fechado com uma membrana fina circular presa entre dois
anéis seladores (C) e (D) de PTFE (Teflon®). Estes se encaixam perfeitamente um no outro,
apertando-se a membrana e fechando-se o contéiner. A parte superior do corpo tem uma
capacidade para 5 cm® e é usada para abrigar a segunda amostra que pode ser um solvente
calorimétrico adequado. Esta parte é fechada por uma tampa perfurada (E) que apresenta um
anel de teflon preso no corpo. Uma vareta movel (F) cruza a tampa e o protetor térmico,
podendo ser manuseada de fora do calorimetro. Uma hélice (G) € presa ao final da vareta e
permite que seja empurrada para dentro da célula rompendo a membrana para iniciar o

processo isotérmico de interacdo da pasta com a agua [18, 68].

e s — —— - =S

Figura 9- Esquema geral do vaso calorimétrico do sistema de quebra de membrana do calorimetro
C80(SETARAM).
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4.5 ESTUDO DA INTERACAO DAS PASTAS COM HCI

A resisténcia quimica das pastas de cimento ao ataque &cido foi avaliada imergindo-se
0s corpos de prova em recipientes de vidro contendo 400 mL de uma solugdo aquosa de acido
cloridrico (HCI) numa concentracdo de 0,1 mol.L™, previamente tersmotatizada, durante
periodos de tempo e temperaturas pré-determinados. Os estudos foram realizados em banhos
termostéticos do tipo Dubnoff, como esquematizado na figura 10, nas temperaturas de 25, 35,
45 e 55 °C, a fim de se obter um perfil da estabilidade cinética da interacdo da pasta com o
acido. Durante determinados tempos de contato, retiraram-se aliquotas de 25 mL dos
recipientes, e em seguida foram analisadas as concentracdes do acido na solucgéo utilizando-se
um pH-metro. Depois de quantificadas as concentracBes do &cido, as aliquotas retiradas

retornaram para o recipiente de origem. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.

Figura 10- llustragdo do banho termostético (esqueraa) e do esquema montado durante a realizacdo do
experimento (direita).

Com a finalidade de avaliar qualitativamente a resisténcia das pastas de cimento frente a
solugdes de acido concentradas, as amostras foram imersas em 150mL de solugdo de HCI
15% a temperatura ambiente, e deixadas reagir por um periodo de uma semana. As massas
das amostras foram pesadas antes e ap0s o ataque &cido para verificacdo da maior

porcentagem de perda de massa sofrida pelas pastas.



RESULTADOS E DISCUSSAO

o1

CAPITULO5

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A técnica de difratometria de raios-x foi realizada a fim de identificar os principais

constituintes presentes nas pastas de cimento apos 30 dias de hidratacdo. Na interpretacdo dos

resultados utilizaram-se como meio de comparacdo os dados de referéncia do catalogo
mundial de padrdes de difracdo (ICDD-JCPDS) (Apéndice A). A tabela 4 apresenta 0s

principais compostos cristalinos identificados nas pastas de cimento e suas respectivas fichas

cristalogréficas. A figura 11 apresenta os difratogramas de raios-x do cimento Portland

utilizado para preparacdo das amostras, e das pastas de cimento padrao e aditivadas, GY, PY-

1 e PY-2, respectivamente.

Tabela 4 — Compostos cristalinos identificados nas pastas de cimento.

NOME DO COMPOSTO FORMULA MINERAL REFERENCIA:
ICDD-JCPDS

CsS - Silicato tricélcico CazSiOs Alita 49-0442 / 31-0301
C,S - Silicato dicalcico Ca,SiO, Belita 70-0388
C;A - Aluminato tricalcico CazAl,O¢ - 06-0495

CoAF - Feggl’?i'gmi”ato de Cay(Al/Fe)Os Brownmillerita ~ 11-0124 / 42-1469
Carbonato de Calcio CaCO, Calcita 86-2343
Hidroxido de Célcio Ca(OH);, Portlandita 87-0674
Etringita - 76-0646

Caﬁ(AI(O H)6)2(804)3(H20)26
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Figura 11- Difratograma de Raios-X das pastas de cimento sintetizadas.

Verifica-se que 0s picos principais para a pasta padrao situam-se na regido de 20 igual a
9° (etringita), 18° (portlandita), 22° (etringita), 29° (alita e calcita), 34° referente as fases de
portlandita, alita, belita, brownmillerita e etringita e 47° (fases de portlandita, C3A e calcita).
Em 32° observam-se pequenos picos de alita, belita e ferroaluminato de célcio, indicando que
a hidratacdo da pasta ndo foi completa [44].

Para a pasta GY identificam-se picos e componentes principais na regido de 26 igual a
9° (etringita), 29° para as fases alita e calcita, 33° referente a fase aluminato tricélcio 32° e
41° para a Brownmillerita, alita, belita. Estes picos sdo caracteristicos do cimento ndo
hidratado. O pico de portlandita na regido 26 igual a 18° na pasta GY nao foi observado. Isso
ocorreu, provavelmente, porque a resina aumentou a coalescéncia entre as fases da pasta,

inibindo o processo de hidratacéo [44, 69-70]).
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Para as pastas PY-1 e PY-2 verificaram-se picos principais na regido de 20 igual a 9°,
22° e 34° (etringita), 18° e 34° para a portlandita, 32° e 34° referentes as fases C4AF, C3S,
C.S, 47° a mistura de fases C3A, portlandita e calcita. A presenca do pico intenso em 29° na
pasta PY-1, correspondente a fase alita, sugere um menor grau de hidratacdo desta pasta, ja
que o C3S reage formando a portlandita. O mesmo néo é observado na pasta PY-2 com apenas
10% da resina PY340, o pico em 29° aparece com baixa intensidade semelhante a pasta
padrdo, sugerindo uma maior taxa de hidratacdo [44, 69-70]. Assim, a presenca da resina
PY340, na proporcdo de £ 30%, parece inibir parcialmente o processo de hidratacdo do
cimento.

Para efeitos comparativos, a anélise de DRX foi realizada ap6s interacdo das pastas de
cimento com solucdo &cida de 4cido cloridrico numa concentracdo de 0,1 mol.L™, onde as
mesmas permaneceram em banho termostatico na temperatura de 25°C até atingirem o tempo
de saturacdo. As figuras 12-15 ilustram os difratogramas das pastas de cimento antes e ap0s
ataque acido. A tabela 5 apresenta os principais compostos cristalinos identificados nas pastas

de cimento ap0s interagdo com HCI e suas respectivas fichas cristalograficas.

Tabela 5 — Compostos cristalinos identificados nas pastas de cimento apos interacdo com HCI a 25°C.

3 REFERENCIA:
NOME DO COMPOSTO FORMULA
ICDD-JCPDS
Hidroxido de Calcio Ca(OH), 87-0674
Carbonato de Calcio CaCO4 86-2343
Silica Sio, 87-2096

Cloreto de célcio CaCl, 74-0992
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Figura 12- Difratograma de raios-X da pasta de cimento padrdo antes e ap6s ataque acido, a 25°C.
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Figura 13- Difratograma de raios-X da pasta de cimento GY antes e ap0s ataque acido, a 25°C.
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— PASTA PY-1
— PASTA PY-1 - 150 h - ataque acido - 25°C
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Figura 14- Difratograma de raios-X da pasta de cimento PY-1 antes e ap6s ataque acido, a 25°C.
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Figura 15- Difratograma de raios-X da pasta de cimento padréo antes e apds ataque acido, a 25°C.
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Os resultados obtidos por difratometria de raios-X estdo de acordo com dados da
literatura, os quais afirmam que na degradacéo do material cimenticio por HCI, ha dissolucéo
de portlandita, prioritariamente. No entanto, também h& decomposicéo de fases de silicatos e
aluminatos hidratados. Apos lixiviar os cristais de portlandita para a solucdo, a matriz CSH
passa a ser atacada, formando uma camada descalcificada, contendo cloreto de calcio. Além
disso, o0 ataque acido a pastas de cimento gera como produtos de degradacéo cloreto de calcio

e silica (Si0O,), apresentados na equacéo 14 [27].

3Ca0.2Si0,.3H,0 + 6 HCI —5 3 CaCl, + 2Si0; + 6 H,0O (14)

Ap0s o contato da pasta padrdo com o acido cloridrico a temperatura de 25°C verifica-
se o desaparecimento do pico caracteristico da portlandita (20 = 18°), e o aparecimento de
novas fases provenientes da reagcdo com HCI. Podem-se observar picos na regido de 260 igual a
19° e 29° referentes a fase de cloreto de célcio (CaCl,), 27° e 39° a silica, e picos referentes as
fases de calcita e silicatos presentes na pasta antes do ataque, porém com menor intensidade
[5, 27].

Para a pasta GY identificou-se a formacédo de um pico halo entre 15 e 30°, e diminuicdo
na intensidade dos picos referentes as fases de silicato, indicando perda de cristalinidade apds
a interacdo com o acido [5]. Nas PY-1 e PY-2, ap6s o ataque acido, verificou-se o
desaparecimento do pico de portlandita (26 = 18°) e a formagdo de picos halos caracteristicos
de uma estrutura desordenada. Observam-se ainda, picos na regido de 20 igual a 21°, 27° ¢
39° referentes a fase de SiO,, 29° para o cloreto de calcio, e picos caracteristicos da calcita,
assim como, diminuicdo na intensidade dos picos referentes aos silicatos presentes nessas
pastas antes do ataque [27].

De modo geral, a difratometria de raios-X indicou a ocorréncia de mudangas
significativas nas estruturas das pastas padrdo, GY, PY-1 e PY-2, ap0s as intera¢cbes com 0
HCI, ocasionando perda de cristalinidade, e lixiviacdo da portlandita, a qual é o principal

produto da hidratagdo do cimento sujeito a degradacao acida.
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma das técnicas mais utilizadas para a
caracterizagdo de pastas de cimento, devido a sua baixa cristalinidade e natureza quimica
molecular complexa [13]. Os espectros de infravermelho das pastas padrdo, GY, PY-1 e PY-
2, bem como das resinas epoOxi presentes em suas formulacGes, sdo apresentados nas figuras
16 e 17. Bandas caracteristicas que aparecem no espectro da pasta padrdo repetem-se nas
pastas aditivadas. A principal banda que caracteriza a presenca de géis de CSH aparece em
970 cm™ devido as vibracdes de estiramento Si-O, e em 660-670 cm™, referente as vibracées
de dobramento das ligagdes Si-O-Si [13]. As bandas em 1480 e 1430 cm™ sdo devido &
presenca de carbonatos, e por volta de 1641 cm™ séo atribuidas & deformaco vibracional dos
grupos H-O-H. Bandas relativas as vibragdes dos grupos OH de silicatos hidratados e da agua
absorvida nos poros da pasta, aparecem, respectivamente, em 3432 cm™, e em 3640 cm™,

correspondendo aos grupos Ca-OH da portlandita [71-72].
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Figura 16- Espectros de infravermelho das pastas de cimento padréo, PY-1, PY-2 e da resina PY340.
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Figura 17- Espectros de infravermelho das pastas de cimento padrdo, GY e da resina GY279

Bandas caracteristicas da resina epoxi sio observadas em 2919 cm™ referente & vibragdo
C-H alifatica, 1610 e 1514 cm™, devido & presenca de anel aromético, 1461 cm™ relativo aos
grupos CHs, e em 840 e 950 cm™ referentes ao alongamento simétrico e assimétrico dos
grupos epOxi da resina, respectivamente. Bandas relativas de grupos funcionais amina
aparecem por volta de 3100-3500 cm™ [31, 66]. Pela analise dos espectros de infravermelho

ndo é possivel indicar a presenca de interacdo quimica entre o cimento e a resina epoxi.

5.3 ANALISE TERMICA

Tecnicas termoanaliticas, incluindo termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC), tém sido amplamente usadas no sentido de determinar o
comportamento das pastas de cimento frente ao aumento da temperatura [5]. Ambas séo de

fundamental importancia no estudo das fases formadas na hidratacdo do cimento. As figuras
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18 e 19 apresentam, respectivamente, as curvas de TG e DTG das pastas de cimento padréo,
GY, PY-1lePY-2.

Padréao
100 =4 GY
PY-1
o PY-2
0 -+
2 90
£
(D)
o
c 80 <+
o
|-
[¢))
o
S 70 4+
60 =
] v ] v ]
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Figura 18- Curvas de TG das pastas de cimento ap6s 30 dias de hidratacao.
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Figura 19- Curvas de DTG das pastas de cimento ap6s 30 dias de hidratacéo.
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As curvas de TG da pasta padrdo apresentam trés principais perdas de massa. O
primeiro evento situa-se entre 50-120°C devido a evaporacao da &gua fisicamente absorvida
na superficie e nos poros da pasta, bem como, a desidratacdo do CSH [43]. O segundo evento,
entre 400 e 500 °C refere-se a desidroxilacdo da portlandita esquematizada na equacgédo 15.
Entre 500 e 650°C, ocorre o terceiro evento de perda de massa devido a liberagdo de gas
carbonico no processo de decomposicdo do CaCOs, representada na equacao 16 [73].

C&(OH)z (5 — CaO (s) + HZO (9) (15)

CaCO3 (s) — CaO s T CO, ) (16)

As pastas de cimento GY, PY-1 e PY-2 apresentam maiores perdas de massa do que a
pasta padrdo, devido a presenca de componentes organicos nestes materiais. Observam-se a
presenca de dois eventos de perda de massa entre a temperatura ambiente até
aproximadamente 120°C, as quais ndo foram detectadas na pasta padrdo. Essas perdas de
massa podem estar relacionadas aos efeitos térmicos das resinas presentes na pasta. Na
degradacdo dos sistemas epOxi ocorre sobreposicdes, onde o primeiro estadgio consiste da
cisdo de ligacBes quimicas na cadeia polimérica. Isso influencia nas propriedades fisicas, mas
ndo causa uma grande porcentagem de perda de massa [5]. Na pasta GY, a menor perda de
massa num primeiro estagio sugere que esta pasta apresenta menor afinidade por agua,
comparada com a pasta padrdo, devido a presenca de grupos organicos hidrofobicos presentes
na resina epoOxi [39]. A perda de massa em aproximadamente 250°C é causada pela
eliminacdo de moléculas de dgua proveniente de grupos -OH envolvidos no processo de cura
da resina epdxi [74]. Observam-se ainda outras duas regides de perda de massa,
possivelmente relacionadas as decomposicfes dos demais componentes organicos e
mineraldgicos da pasta [5].

Para a pasta PY-1, um evento de perda de massa em 350°C é observado, sugerindo a
decomposi¢do de componentes envolvidos no processo de cura da resina epoxi. A perda de
massa em aproximadamente 450°C, para ambas as pastas, PY-1 e PY-2 é proveniente da
desidroxilacdo da portlandita. Para a pasta PY-2, verifica-se ainda um evento de perda de
massa entre 550 a 650°C, devido a decomposicao do carbonato de calcio [23].

A quantidade de hidréxido de calcio (CH) presentes nas pastas de cimento pode ser

determinada a partir da seguinte expressao [22]:
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CH (%) =W, (9%)x - L E

(17)
H

onde CH (%) é a porcentagem de portlandita, WLcy (%) € a perda de massa que ocorre
durante a desidratacdo da portlandita, MWy é a massa molar da portlandita (Ca(OH),), e
MWy é a massa molar da &gua [68]. A quantidade de portlandita nas pastas € ilustrada na
tabela 6.

Tabela 6 — Quantidade de portlandita presente nas pastas de cimento apds 30 dias de hidratagéo.

PASTA CH (%)
PADRAO 9,22
GY -
PY-1 7,42
PY-2 7,57

A anélise das curvas de DTG das pastas de cimento sugere uma diferenca significante na
composic¢do dos materiais. Os eventos referentes a decomposicéo da fase carbonato das pastas
GY e PY-1 indicam que esta ndo foi formada em quantidades apreciaveis [44].

A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) permite uma investigacao do
comportamento térmico dos produtos de hidratagdo das pastas de cimento [75]. As curvas de
DSC da pasta padrdo, GY, PY-1 e PY-2 sdo ilustradas na figura 20.

Os picos endotérmicos na curva de DSC da pasta padréo, situados entre 50-150°C e 400
a 500°C, referem-se a evaporacdo da agua do silicato de calcio hidratado (CSH) e a
desidroxilacdo da portlandita, respectivamente. Na pasta GY, observa-se a presenga de um
pequeno pico exotérmico ao redor de 60 °C sugerindo a ocorréncia de processos de
decomposicdo de produtos volateis, sem perda apreciavel [44]. O evento situado a 350°C,
provavelmente, é proveniente da decomposi¢do da estrutura organica da resina epoxi. A
analise de DRX mostrou a auséncia de portlandita na pasta GY, o que vem a ser confirmado
pela curva de DSC, a qual ndo apresenta picos endotérmicos caracteristicos, localizados entre
400-500°C, referentes a desidroxilagéo da portlandita [23, 75].
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Figura 20- Curvas de DSC das pastas de cimento ap6s 30 dias de hidratag&o.

Para as pastas PY-1 e PY-2, nota-se a presenca de picos endotérmicos, caracteristicos na
pasta padrdo. O primeiro pico, entre 50-150°C refere-se a desidratacdo dos silicatos
hidratados, e um segundo, entre 400-500°C, referente a desidroxilacdo da portlandita [73].
Verifica-se ainda o aparecimento de um pico endotérmico, entre 320-400°C, sugerindo a
decomposi¢cdo dos componentes organicos da resina [5]. A maior intensidade do pico em
450°C, para a pasta PY-2, sugere uma maior formacao de portlandita, ao ser comparagdo com
a pasta PY-1. Isso sugere um maior grau de hidratagcdo da pasta PY-2, a qual apresenta uma

quantidade inferior de resina epdxi em sua composicao [75].
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5.4 CALORIMETRIA ISOTERMICA CONTINUA

O calor de hidratacdo é um fator importante que afeta as caracteristicas e o
comportamento de pastas de cimento portland, o qual sofre alteracGes sobre o efeito da adicdo
de aditivos. Na calorimetria isotérmica, o calor de hidratacdo do cimento € medido
diretamente monitorando-se o fluxo de calor da espécie, em ambiente isotérmico. A
integracdo da area dos picos referentes ao registro gréfico permite calcular o calor total ou
parcial envolvido [19]. As figuras 21, 22, 23 e 22 ilustram a evolugdo do fluxo de calor das

pastas de cimento padrdo, PY-2, PY-1 e GY, respectivamente, em funcdo do tempo de

hidratacao.
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Figura 21- Evolugdo do fluxo de calor liberado no processo de hidratacdo da pasta de cimento padréo.
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Figura 22- Evolugdo do fluxo de calor liberado no processo de hidratagdo da pasta de cimento PY -2.
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Figura 23- Evolugdo do fluxo de calor liberado no processo de hidratagdo da pasta de cimento PY-1.
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Figura 24- Evolucao do fluxo de calor liberado no processo de hidratagéo da pasta de cimento GY.
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Para uma melhor visualizacdo das curvas calorimétricas, uma comparacdo da evolucao

do fluxo de calor das pastas endurecidas nas primeiras horas de interacdo com agua €

apresentada na figura 25.
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Figura 25- Evolucdo do fluxo de calor liberado nas primeiras horas do processo de hidratacdo das pastas de

cimento endurecidas.
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O processo de hidratagdo da pasta padrdo endurecida é mais exotérmico que as pastas
poliméricas. A pasta PY-2 apresenta uma evolucdo no fluxo de calor muito proximo da pasta
padrdo. Assim, a adicdo do polimero retarda a taxa de hidratacdo do cimento portland
modificado, diminuindo o valor do calor de hidratagdo em funcdo da quantidade de polimero
adicionado [73]. Ao compararem-se as curvas das pastas PY-1 e PY-2, nota-se que com 0
aumento na porcentagem de resina PY 340, & base de agua, na composicao das pastas, ocorre
uma diminuicdo da exotermia no processo de hidratacdo. O fluxo de calor liberado na pasta
GY nos primeiros instantes de interacdo com a agua é praticamente nulo. Como a resina
GY279 apresenta uma alta hidrofobicidade, irA promover uma inibicdo no processo de
hidratacdo da pasta, no tempo investigado de 160 horas. Os resultados obtidos pela anélise
calorimétrica sugerem que o grau de hidratacdo das pastas diminui em funcdo do efeito do
encapsulamento, provocado pelo envolvimento dos grdos de cimento ndo hidratados, pelo
polimero, dificultando o contato, e consequentemente, a reacdo com a agua [73].

As massas dos corpos de prova das pastas de cimento endurecidas foram pesadas antes
e apds a analise calorimétrica. A partir dai, foi possivel calcular a quantidade de agua
absorvida durante a hidratacdo e em seguida, estimar a entalpia (AH) das reacbes de
hidratacdo. Esses resultados sdo apresentados na tabela 7. As entalpias foram calculadas pela

expresséo 18 [77]:

AH=Z
A (18)

Tabela 7- Entalpia da reagdo de hidratacdo das pastas de cimento.

PASTADE  QUANTIDADE DEAGUA ENERGIA (E) ENTALPIA (AH)
CIMENTO ABSORVIDA (A) (mol/g) J/9) (3/mol)
Padrao 6,76 -265,51 -39,28
GY 0,29 47,17 -162,66
PY-1 1,48 -125,78 -84,98

PY-2 5,59 -231,73 -41,45
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Apos obtencdo dos dados de fluxo de calor dos processos de hidratagdo, tragaram-se
curvas do somatdrio do fluxo de calor em funcdo do tempo. A figura 26 ilustra as curvas para
as pastas padrao, PY-1 e PY-2.
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Figura 26- Somatorio do fluxo de calor liberado no processo de hidratagdo das pastas de cimento.

Essas curvas foram obtidas somando-se as energias de hidratacdo de cada ponto
experimental calorimétrico. N&o foi possivel construir o grafico do somatorio do fluxo de
calor para a pasta GY, ja que esta ndo apresentou mudancas significativas na evolucado do
fluxo durante o tempo analisado. Ap6s analise das curvas do somatério do fluxo de calor de
hidratacdo verificou-se que as curvas obtidas para as pastas PY-1 e PY-2 apresentaram dois e

quatro eventos cinéticos, respectivamente.
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5.4.1 Modelagem Cinética N&o-Linear dos Processos de Hidratagéo

Modelos cinéticos, como o de pseudo-primeira ordem (equacdo 19), pseudo-segunda
ordem (equagdo 20) e o modelo de Avrami (equagdo 21), foram aplicados aos dados de
liberacdo de calor nos processos de hidratacdo das pastas de cimento. A modelagem néo-
linear foi realizada utilizando o software Microcal Origin 7.5. Para o tratamento dos dados,
dividiram-se as curvas do somatorio do calor de hidratacdo em dois e quatro eventos
cinéticos, para as pastas PY-1 e PY-2, respectivamente. As analises dos modelos tedricos em
relacdo aos dados experimentais sdo dados pelo coeficiente de correlacdo r® e pelos valores
do qui-quadrado (%), fornecidos pelo programa ap6s o ajuste. O teste estatistico do qui-
quadrado é basicamente a soma dos quadrados da diferenca entre os dados experimentais e
tedricos previstos pelo modelo. Se os dados experimentais se ajustam aos dados tedricos, x>
serd um numero pequeno; se sdo diferentes, x> sera um nimero grande [61]. N&o foi possivel
calcular os valores de AJ; (equacdo 13) entre os dados experimentais e tedricos devido a
discrepancia entre o niumero de pontos (n) da curva experimental do fluxo de calor liberado e

da curva gerado ap6s a modelagem.

J,=J,(1—exp ) 19)

_ kISt
Y14 (k,d 0) (20)

J =3, (1-exp ")

©i=1,2, 3. (21)

Nas equagdes 19-21 J; e J. representam o fluxo de calor liberado experimentalmente,
num dado tempo t, e o fluxo de calor calculado a partir do modelo, respectivamente. Os
parametros cinéticos obtidos ap6s a modelagem ndo-linear, assim como, os coeficientes de

correlagdo e os valores de y?, s&o mostrados nas tabelas 8 e 9.
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Tabela 8- Parametros cinéticos dos modelos nao lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para 0

processo de hidratacgéo.

PASTA PATAMAR ky /107 2 2 Kz r’ ?
(h-l) X (m\N-l h-l) )4
Padrdo 0,40 0,975 294592 | 3,00x10° 0,996 445,65
PY-1 1 4,86 0,824 133,62 4,33x10° 0,944 42,23
2 0,04 0,999 38,85 6,24x107 0,999 38,77
PY-2 1 0,44 0,959 1231,61 | 4,00x10° 0,973 801,24
2 0,19 0,974 24,47 1,00x10° 0,969 29,37
3 0,14 0,969 15,34 7,89x10° 0,968 15,97
4 0,06 0,957 118,88 1,16x10° 0,960 107,71

Tabela 9- Parametros cinéticos do modelo ndo-linear de Avrami para o processo de hidratacéo.

)

PASTA PATAMAR kazé_})o 2 v
Padrio 0,69 3,04 0,997 351,52
PY-1 1 041 2497 0,995 417

2 0,96 027 0,999 35,82
PY-2 1 0,49 013 0,995 155,54
2 212 1,01 0,992 8,20
3 1,80 1,48 0973 13,80
4 1,54 092 0,962 103,66
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As figuras 27-29 apresentam as confrontagdes entre os dados experimentais e
calculados de cada modelo cinético para o processo de hidratagdo das pastas.
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Figura 27- Confrontagdo do modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem para a evolucdo do fluxo de calor
para as pastas de cimento.
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Figura 28- Confrontacdo do modelo ndo-linear de pseudo-segunda ordem para a evolugdo do fluxo de calor
para as pastas de cimento.
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Figura 29- Confrontacdo do modelo cinético ndo-linear de Avrami para a evolucéo do fluxo de calor para as
pastas padrdo, PY-1 e PY-2.

Nota-se que os dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de Avrami, ao ser
comparado com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, exibindo
melhores valores do coeficiente de correlagdo, assim como menores valores de qui-quadrado
(x?). O modelo cinético de Avrami descreve reacdes de ordens fracionarias, com possiveis
mudangas no mecanismo e na velocidade de reacdo [54-59]. Verificou-se que a pasta padrao
apresentou, em geral, constantes cinéticas maiores que as pastas poliméricas, sugerindo uma
reacdo de hidratacdo mais rapida, ou seja, uma maior afinidade dessa pasta pela agua. Pode-se
notar ainda que o valor de XZ, obtido através da aplicacdo do modelo de Avrami para a pasta
padrdo foi elevado, sugerindo que o processo de hidratagdo ndo ocorreu em apenas um evento

cinético.
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5.4.2 Modelagem Cinética Linear dos Processos de Hidratacéo

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, e o de Avrami
(equagdes 22-24, respectivamente), também foram aplicados aos dados de hidratacdo das
pastas de cimento utilizando-se a metodologia de anélise linear [45-57]. Na aplica¢do dos
modelos lineares as curvas do somatorio do fluxo de calor para as pastas PY-1 e PY-2, ndo
possivel considerar a presenca de dois e quatro eventos cinéticos, respectivamente, uma vez
que observou-se uma alta discrepancia entre os dados tedricos obtidos em cada etapa. As
andlises dos dados tedricos em relacdo aos dados experimentais sdo dadas pelo coeficiente de

correlagdo r? e pelos valores de AJ; calculados a partir da equacéo 13.

In(J, —J,) =In(J,) -kt (22)
t 1 1
- N t 23
Joo (kJ.7) (Je) “
‘]e
In| Inj —— [|=nlnk,, +nint (24)
e t

As figuras 30 e 31 mostram os graficos das linearizacdo dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, para as pastas PY-1 e padrdo, respectivamente. Os
graficos obtidos para as demais pastas séo ilustrados no Apéndice B. Os parametros obtidos

através da modelagem linear para esses dois modelos sdo mostrados na tabela 10.

Tabela 10- Parametros cinéticos dos modelos lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para o
processo de hidratacdo das pastas de cimento.

ki /107 ory | K2/ 107 2 0
PASTA (hl) r AJ¢ (%) (mW'l h-1) r AJ; (%)
Padrédo 333 0929 14,16 2,59 0,998 6,99
PY-1 200 0,882 122,49 0,39 0,789 20,35
PY-2 227 0,864 93,57 2,34 0,988 75,95
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Figura 30- Representacdo gréfica da linearizagdo do modelo de pseudo-primeira ordem para 0 processo de
hidratagdo da pasta PY-1.
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Figura 31- Representacdo grafica da linearizacdo do modelo de pseudo-segunda ordem para o processo de
hidratagdo da pasta padréo.
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Atraveés da analise dos gréficos linearizados dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem foi possivel notar uma baixa linearidade dos pontos com baixos coeficientes
de correlacdo. Os valores do fluxo de calor tedrico foram calculados a partir das equagdes 19-
20 utilizando-se as constantes cinéticas obtidas pela modelagem linear. As confrontacfes
gréaficas dos dados experimentais e tedricos do fluxo de calor da pasta padréo para os modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sdo mostrados nas figuras 32-33,

respectivamente. As demais confrontagdes estdo ilustradas no Apéndice B.
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Figura 32- Confrontacdo entre os valores experimentais (pretos) e calculados (vermelho) do modelo pseudo-
primeira ordem para o processo de hidratagdo da pasta padréo.
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Figura 33- Confrontacdo entre os valores experimentais (pretos) e calculados (vermelho) do modelo pseudo-
segunda ordem para o processo de hidratacdo da pasta padréo.

Foi observado que os dados experimentais do processo de hidratacdo das pastas melhor
se ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem, exibindo melhores coeficientes de
correlagdo e menores valores de AJy(%). Esses resultados estdo de acordo com dados da
literatura, os quais afirmam que em alguns casos os dados experimentais ndo se ajustam ao
modelo de pseudo-primeira ordem em todo intervalo de tempo de contato, mas somente
durante a fase inicial do processo, como pode ser visualizado na figura 32. J& para 0 modelo
de pseudo-segunda ordem € Util para predizer o comportamento numa vasta extensdo de
tempo de contato, sendo o que melhor reproduziu os dados experimentais, em relagdo ao
modelo de pseudo-primeira ordem [47, 51-52].

Para uma melhor visualizacdo das etapas cinéticas presentes nos processos de
hidratagdo das pastas, os dados experimentais também foram ajustados ao modelo cinético
linearizado de Avrami (equacdo 24) [54-55]. Gréficos de In(In(Je/Je-Jt)) x Int fornecem os
valores de n e kay, pelos respectivos coeficientes angulares e lineares. As linearizagdes desse

modelo para as pastas de cimento estdo ilustradas nas figuras 34-36.



1 Pasta Padrao

Ln(In(Je(Je-Jt)))

-5 T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

-4 -2 0 2 4 6
Int

Figura 34- Linearizacdo do modelo cinético de Avrami para a evolugdo do fluxo de calor da pasta padréo.
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Figura 35- Linearizacdo do modelo cinético de Avrami para a evolucdo do fluxo de calor da pasta PY-1.
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Figura 36- Linearizacdo do modelo cinético de Avrami para a evolucdo do fluxo de calor da pasta PY-2.

Pela andlise ndo-linear sugere-se que a pasta padrdo apresenta apenas um evento
cinético. Através da modelagem linear do modelo de Avrami, nota-se a presenca de mais de
uma porcao linear, a qual indica possiveis mudan¢as no mecanismo de reacdo. Para as pastas
PY-1 e PY-2, foram sugeridos dois e quatro eventos cinéticos, respectivamente. Apé6s a
modelagem linear, foi observada a presenca de cinco etapas cinéticas distintas.

A tabela 11 ilustra os parametros cinéticos calculados a partir do modelo linear de
Avrami para a evolugéo do fluxo de calor das pastas de cimento. Com 0s respectivos valores
de n e da constante de Avrami para cada evento cinético, foi possivel calcular os valores do
fluxo de calor tedrico. N&o foi possivel determinar os valores de n e k,, para a ultima porgéo
dos graficos de In(In(Je/Je-Jt)) x Int, devido ao aspecto da curva (figuras ilustradas no
apéndice B). Sugere-se que o comportamento observado relaciona-se a presenca de reacgdes
que ainda se processam apods o periodo de tempo de 160 horas. As figuras 37-39 ilustram os
gréaficos da confrontacdo dos valores de J; experimentais e calculados pelo modelo linear de

Avrami para as pastas de cimento.



Tabela 11- Parametros cinéticos do modelo linear de Avrami para o processo de hidratacéo.
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Kavy /107 Kqy / 107 Kqy / 107 Kqy / 107
PASTA n avi’ n v’ v’ n v’ AJ; (%
N (1 M (o) () M h OO
Padrio 0,83 1,57 0,35 0,15 0,76 3,58 - - 2,74
PY-1 1,26 5,36 0,71 7,97 0,24 0,01 1,16 1,08 16,85
PY-2 0,93 4,08 0,53 5,31 0,27 0,12 0,67 2.08 13,96
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Figura 37- Confrontacdo do modelo cinético linear de Avrami para a evolugdo do fluxo de calor para a pasta

padréo.
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Figura 38- Confrontacdo do modelo cinético linear de Avrami para a evolugdo do fluxo de calor para a pasta
PY-1.
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Figura 39- Confrontacdo do modelo cinético linear de Avrami para a evolugdo do fluxo de calor para a pasta
PY-2.
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Foi observado que os dados experimentais do processo de hidratagdo das pastas de
cimento apresentaram melhores ajustes aos dados tedricos calculados pelo modelo linear de
Avrami, exibindo menores valores de AJ;, em relacdo aos modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem. Esses resultados também foram verificados utilizando-se a
metodologia de anélise ndo-linear. Em geral, pode-se notar que a pasta padrdo exibiu maiores
constantes cinéticas sugerindo uma maior velocidade no processo de hidratacdo, seguido da
pasta PY-2. A pasta PY-1 (~30% de resina em sua composi¢ao) apresentou constantes
cinéticas menores, sendo mais uma indicativa que a presenca do polimero retarda o processo

de hidratagéo das pastas de cimento [73].
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5.5 INTERACAO DAS PASTAS DE CIMENTO COM ACIDO
CLORIDRICO

As quantidades de acido cloridrico que interagiram com as pastas foram calculadas pela

expressao:

. (Ci _Cf)'v
- m

Q

(25)

onde Q; é a quantidade de 4cido que interagiu em mol.g™ num dado tempo de contato; C; e Cy,
sdo concentracdo inicial e final em mol.L™, respectivamente; V é o volume da solucéo de HCI
em L; e m a massa do corpo de prova em gramas [26, 54].

As figuras 40-43 apresentam a quantidade de acido que interagiu com as pastas de
cimento, em funcdo do tempo de contato, nas temperaturas de 25 e 55°C. Os graficos que

ilustram as isotermas em todas as temperaturas analisadas estdo mostrados no Apéndice C.
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Figura 40- Quantidade de acido que interagiu com a pasta padrao, em funcdo do tempo de contato e da
temperatura.
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Figura 41- Quantidade de 4cido que interagiu com a pasta GY, em fun¢do do tempo de contato e da temperatura.
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Figura 42- Quantidade de acido que interagiu com a pasta PY-1, em fun¢&o do tempo de contato e da
temperatura.
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Figura 43- Quantidade de &cido que interagiu com a pasta PY-2, em func¢do do tempo de contato e da
temperatura.

Ao compararem-se as pastas de cimento observa-se que a padrdo interage mais
rapidamente o &cido em comparacdo com as pastas PY-2, PY-1 e GY. O tempo em que a
pasta padrdo necessita para atingir o equilibrio é de aproximadamente 50 horas, na
temperatura de 25 °C. Por outro lado, as pastas PY-1 e PY-2 necessitam de aproximadamente
100 horas, e a pasta GY em torno de 420 horas, nas mesmas condi¢es de analise. Os
resultados sugerem que a pasta GY oferece uma maior resisténcia ao ataque acido, ao ser
comparada com as outras pastas. Uma evidéncia desse processo é o formato das isotermas de
adsorcdo. Na pasta padrdo, em tempos muito pequenos, ocorre um aumento subito da
guantidade de acido que interagiu, sugerindo uma alta afinidade desse material com o HCI, o
gue ndo ocorre com a pasta GY, e com menos intensidade nas pastas PY-1 e PY-2. Apesar das
amostras interagirem com quantidades relativamente proximas de &cido, o tempo que as
pastas contendo resinas epOxi levam para entrar em equilibrio € muito superior ao da pasta
padrdo. A figura 44 ilustra o aspecto dos corpos de prova antes e ap6s o ataque acido, huma
concentracéo de HCI 0,1 mol.L™ a 25°C.
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DEPOIS

PADRAO

Figura 44- llustracdo das pastas de cimento antes e ap6s ataque acido (HCI 0,1mol.L™)

A fim de verificar a resisténcia das pastas de cimento frente a concentracGes elevadas de
acido cloridrico, os corpos de prova foram imersos numa solucdo de HCI 15% e deixados
reagir durante uma semana (figura 45). Os valores das perdas de massas das pastas
poliméricas comparativamente com a perda de massa da pasta de cimento Portland

convencional encontram-se na tabela 10.

PADRAO PY-2 PY-1 GY

Figura 45 — llustracdo das pastas de cimento imersas na solugdo de HCI 15% apds uma semana de contato, na
temperatura ambiente.
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Tabela 12 - Dados obtidos apés interagdo das pastas de cimento com HCI 15 %.

PASTA Perda de massa () Perda de massa (%)
Padréo 8,4366 10,58
GY 1,2253 1,87
PY-1 5,1259 9,01
PY-2 6,4531 9,36

Como mostra a tabela 12, a maior porcentagem de perda de massa foi sofrida pela pasta
padrdo, seguida da pasta PY-2, PY-1 e GY. Ap0s a adi¢do das resinas houve reducdo da perda
de massa, sendo a pasta GY a que apresentou menor degradacdo. No ataque &cido geralmente
ha formacao de trés camadas distintas na estrutura de cimento: a primeira relativa a formacéo
dos produtos degradados de coloracdo amarelada, uma segunda camada de coloracdo marrom
e 0 por ultimo o interior do corpo-de-prova ndo atacado [27-28]. A figura 46 ilustra os
aspectos das pastas de cimento antes e apds o ataque, como também o interior das pastas
atacadas.

Foi observado, na pasta padrdo, a formacdo de uma camada leve descalcificada de
produtos degradados, facilmente retirados com a méo, espatula ou lixiviados quando lavados
em &gua corrente, apresentando uma estrutura fraca e quebradica, conforme pode ser visto na
figura 46. No caso das pastas poliméricas notou-se a presenca de uma camada de produtos de
degradagdo bem aderida, formando uma “capa” compacta de dificil remocdo. N&o foi
verificada a formacédo da interface de coloragdo marrom.

Uma vez que a matriz de cimento é quem degrada, ao substituir parte desse material por
polimero, tem-se uma reducdo na perda de massa por se ter menos material disponivel para
reacdo com o acido. Além disso, os polimeros constituem barreiras na penetra¢do do &cido,
uma vez que diminuem a quantidade de poros interconectados da pasta de cimento. A rede
polimérica formada € compactada ao redor dos grédos de cimento sendo responsavel pela
menor perda de massa observada nos compo0sitos, uma vez que essa rede protege os produtos
de hidratagéo do cimento [27-28].
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Figura 46 — llustragdo das pastas de antes e apos interacdo com solugdo de HCI 15% durante uma semana de

contato, a temperatura ambiente.
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O fato da formac&o do hidrdéxido de célcio ser reduzida com a adicdo da resina, teve um
importante papel na perda de massa em HCI 15%, uma vez que a Portlandita é a fase
prioritariamente consumida na reacdo. Quanto menos Portlandita disponivel, menor sera a
perda de massa [27-28]. Os resultados obtidos estdo de acordo com as andlises de
caracterizacgdes das pastas, as quais indicaram que a pasta padréo apresentou maior quantidade
de Portlandita, seguido das pastas PY-2, PY-1, e por ultimo a pasta GY, onde ndo foi

identificada a presenca da portlandita.

5.5.1 Modelagem Cinética Linear dos Ataques Acidos

Para avaliacdo cinética dos ataques acidos as pastas de cimento, utilizaram-se 0s
modelos de pseudo-primeira ordem (equacgéo 6), pseudo-segunda ordem (equagéo 9), o de
Avrami (equacdo 11) e o de difusdo intra-particula (equacdo 12). As figuras 47 e 48 mostram
os gréaficos linearizados dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para as
pastas padrdo e GY, respectivamente, na temperatura de 25°C. Os graficos obtidos para as
demais pastas e temperaturas estudadas sdo mostrados no Apéndice D. A partir dos valores
numéricos das inclinacdes e intersecdes das retas obtém-se os correspondentes valores de kj e
ko. Os parametros obtidos através da modelagem linear desses dois modelos sdo mostrados

nas tabelas 13 e 14.

8,0
900000 -
8,5
800000 -
9,0 4
700000 -
] = 600000
(04
-10,0 ~
500000 4
105 4 400000 -
-11,0 -
= [nQe-25°C 300000
115 — Ajuste Linear ] 200000 < . . o5
L] . .
— Ajuste Linear
4120 ———— 100000 4
0 10 20 30 40 50 T T T T T T T T T T T
i (h) 0 100 200 300 400 500
empo
P tempo (h)

Figura 47- Representaco grafica da linearizagdo do Figura 48- Representacdo grafica da linearizagdo do
modelo de pseudo-primeira ordem para a pasta padrdo, modelo de pseudo-segunda ordem para a pasta GY, numa
numa concentragdo de HCI 0,1 mol.L™, na temperatura concentragdo de HCI 0,1 mol.L™, na temperatura de 25°C.
de 25°C.
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Apos a aplicagdo do modelo linear de pseudo-primeira ordem foi possivel notar uma

baixa linearidade dos pontos com baixos coeficientes de correlagdo. Para 0 modelo de pseudo-

segunda ordem, verificou-se uma melhor linearidade dos valores em relacdo aos encontrados

pelo modelo de primeira-ordem.

Tabela 13- Parametros cinéticos da modelagem linear do modelo de pseudo-primeira ordem.

PASTA T (°C) kl(ﬁl.ll())_l 2 (?; 0/ I.lgq;; AQt (%)
25 0,63 0,976 3,29 48,11
Padréo 35 0,61 0,997 5,30 3,85
45 1,89 0,987 4,57 21,79
55 2,61 0,997 3,40 51,89
25 0,01 0,961 5,69 15,40
GY 35 0,17 0,995 7,54 67,95
45 0,14 0,994 5,39 13,46
55 0,19 0,992 5,55 11,49
25 0,50 0,987 10,51 68,91
PY-1 35 0,61 0,973 10,71 61,19
45 1,11 0,990 5,41 31,17
55 1,48 0,992 5,83 27,09
25 0,48 0,967 7,76 101,39
PY-2 35 0,01 0,987 10,25 227,02
45 2,11 0,991 9,79 15,70
55 2,37 0,096 9,84 49,06
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Tabela 14- Parametros cinéticos da modelagem linear do modelo de pseudo-segunda ordem.

2 -4

PASTA T (°C) (g%é ﬁloh-l) P (eri cf | ;91) @%
25 5,20 0999 536 551

Padric 35 143 0997 601 905
15 434 0994 638 17,95

55 2327 0999 558 393

25 0,14 0987 675 1371

GY 35 0,09 0971 885 17,06
45 0,28 0,998 7,01 7,30

55 0,62 0999 626 207

25 0,49 0995 844 907

PY-1 35 0,76 0997 821 738
45 4,24 0,999 7,51 28,25

55 5,94 0,999 7,80 27,74

25 0,58 0,995 7,45 10,28

PY-2 35 0,92 0,993 7,16 17,01
45 3,23 0996 666 41,20

55 5,33 0999 662 3160

Pode-se observar que as pastas de cimento aditivadas apresentaram constantes cinéticas
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem menores em relacdo a pasta padrdo, sugerindo
que as reacdes com o &cido cloridrico sdo mais lentas nas pastas GY, PY-1 e PY-2. Com 0s
respectivos valores das constantes de pseudo primeira e pseudo-segunda ordem e os valores
de Q., pode-se determinar teoricamente os valores de Q; para os respectivos modelos de

acordo com as equagdes 26 e 27:

Q, =Q,(1—exp ™) (26)
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As confrontacdes graficas dos dados experimentais e tedricos de Q; para os modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para a pasta PY-2 sdo mostrados nas

figuras 49 e 50, respectivamente. As demais confrontacdes estéo ilustradas no Apéndice E.

10,5 -
9,0
¥
S 75
~
g0 A YA X
5 6,0
= = QT_25°C
e 451 QT 25°C
— A QT_35°C
O 30- ——QT_35°C
* QT_45°C
——QT_45°C
1,54 v QT 55°C
——QT_55°C
0,0 1 T 1 . | - I
0 50 100 150

tempo (h)

Figura 49- Confrontacdo entre os valores experimentais (pontos) e calculados (linhas) do modelo pseudo-
primeira ordem para a pasta PY-2 em diferentes temperaturas, na concentracéo inicial de HCI 0,1 mol.L™.
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Figura 50- Confrontacdo entre os valores experimentais (pontos) e calculados (linhas) do modelo pseudo-
segunda ordem para a pasta PY-2 em diferentes temperaturas, na concentragdo inicial de HCI 0,1 mol.L™.

Através da analise dos graficos pode-se sugerir que os dados experimentais de interacdo
solido/solucdo ndo se ajustaram corretamente ao modelo de pseudo-primeira ordem, o qual
exibiu baixos coeficientes de correlacdo e valores de AQ; elevados. Verificou-se que os dados
melhor se ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem ao comparado com o modelo de
pseudo-primeira ordem.

Os dados de interacdo de HCI com as pastas também foram ajustados ao modelo
cinético de Avrami (equacdo 12) [54-55]. Gréaficos de In(In(Qe/Qe-Qt)) x Int fornecem os
valores de n e kg, pelos respectivos coeficientes angulares e lineares. A linearizacdo desse
modelo para a pasta padrdo na temperatura de 25°C estd ilustrada na figura 51. Nota-se pelo
aspecto do grafico que mais de uma porcéo linear € sugerida. As demais figuras com as

linearizagdes estdo mostradas no Apéndice D.
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Figura 51 - Representacdo grafica da linearizacdo do modelo cinético de Avrami para a pasta padrdo na
temperatura de 25°C.

A tabela 15 mostra os valores das constantes de Avrami encontradas para as pastas de
cimento. As figuras 52-55 apresentam os graficos da confrontacdo dos valores de Q
experimentais e calculados pelo modelo de Avrami (equacdo 28) para as pastas. Nota-se que

0s dados experimentais ajustaram-se bem a esse modelo.

_(kavi.t)n’i
Q =Q..(A—-exp ™" ) . 2123, (28)



Tabela 15- Parametros cinéticos da modelagem linear do modelo de Avrami
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PASTA T (°C) kav(lh/.%o_l Ny r? kav(zh’.%o_l n, X | AQt (%)
25 1,87 042 0,999 0,54 1,36 0,998 0,37
Padro 35 0,62 096 0,997 - - - 2,76
45 1,84 1,10 0,997 - - - 6,81
55 5,89 057 0,999 3,57 0,88 0,996 2,89
25 0,11 078 0,994 - - - 4,20
GY 35 0,12 1,23 0,997 - - - 4,86
45 0,15 098 0,998 - - - 1,97
55 0,26 061 0,998 0,17 1,08 0,993 0,65
25 0,29 083 0,999 0,34 1,18 0,995 2,13
PY-1 35 0,37 0,75 0,996 0,33 1,60 0,993 2,95
45 1,35 095 0,988 - - - 7,66
55 1,71 099 0,998 1,14 047 0,998 6,03
25 0,39 096 0,996 - - - 6,35
PY-2 35 0,25 071 0995 0,54 1,41 0,997 1,85
45 1,40 153 0,999 0,24 0,85 0,999 1,07
55 1,57 129 0,998 - - - 1,95
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Figura 52- Confrontacdo gréafica entre os valores de Qt calculados no modelo de Avrami (linhas) e os valores
experimentais (pontos) para a pasta padréo.
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Figura 53- Confrontacdo grafica entre os valores de Qt calculados no modelo de Avrami (linhas)e os valores
experimentais (pontos) para a pasta GY.
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Figura 54- Confrontacdo gréfica entre os valores de Qt calculados no modelo de Avrami (linhas) e os valores

experimentais (pontos) para a pasta PY-1.
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Figura 55- Confrontacdo gréafica entre os valores de Qt calculados no modelo de Avrami (linhas) e os valores

experimentais (pontos) para a pasta PY-2.
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Os parametros obtidos atraves da modelagem linear de Avrami sugerem que o ataque
acido é mais lento nas pastas aditivadas, pois apresentaram constantes cinéticas menores ao
comparadas com a pasta padrdo. Foi observado que com o aumento da temperatura as
constantes cinéticas também aumentam, sugerindo uma velocidade de reacdo mais rapida, ou
seja, um ataque acido mais intenso. Verificaram-se ainda melhores coeficientes de correlagéo,
ou seja, valores mais proximos da unidade, ¢ valores de AQy(%) pequenos. Observa-se que 0
modelo de Avrami é o que melhor reproduz os dados experimentais, ao ser comparado com 0s
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Estes ultimos modelos indicam
que a adsorcdo ocorre homogeneamente, enquanto que 0 modelo cinético de Avrami descreve
uma reacdo de ordem fracionaria, como possiveis mudancas na taxa de adsorcao, ou seja, na
velocidade da reacéo [44].

Neste trabalho utilizou-se ainda o modelo de difusdo intra-particula para verificar a

1/2

difusdo do &cido nas pastas. Ao serem tragadas curvas de Q; versus t™<, pode-se determinar 0s

valores de kgi e C diretamente por regressao linear. A figura 56 mostra o grafico de Q; versus

t2 da pasta GY a 25°C. As demais figuras das linearizacdes estdo no Apéndice D.
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Figura 56- Representacao grafica da linearizacdo do modelo de difusdo para a pasta GY a 25°C.
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Analisando-se os graficos da figura 56 é possivel notar mais de um segmento de reta, 0s
quais sugerem que no inicio do processo de adsorcdo a interacdo solido/solucdo ocorre na
superficie. Em um segundo estagio este modelo sugere que a interacdo do &cido com a pasta
seja difusional, podendo ocorrer em mais de uma etapa. O terceiro estagio relaciona-se com
os equilibrios nas interagdes sélido/solucéo [18].

Com os respectivos valores kgis e de C, mostrados na tabela 16, foi possivel realizar o
calculo dos valores de Qq tedrico e confronta-los com os dados experimentais. Apenas as
partes lineares dos graficos, referentes a interacdo superficial e difusional, foram ajustadas e
confrontadas com os dados experimentais. A confrontacdo dos dados calculados para o
modelo de difusdo intra-particula e os dados experimentais para a pasta GY esta representado
na figura 57. Os graficos das confrontacGes dos valores de Q; experimentais e tedricos para as

demais pastas estdo ilustrados no Apéndice E.

Tabela 16- Parametros cinéticos da modelagem linear do modelo de difusdo intraparticula

Kgir 1/ 107 kgit 2 / 107

4
(molg-lh-l/Z) (molg-lh-l/Z) C/10 AQt (%)

PASTA T (°C)

25 3,32 1,71 0,36

Padréao 35 3,88 - 0,29 5,13
45 8,54 - -3,19 1,64

55 7,51 2,96 1,33 1,53

25 1,86 - -0,96 1,66

GY 35 3,04 - -2,61 2,14
45 3,62 0,45 -1,29 0,75

55 2,30 0,71 1,13 0,17

25 4,35 - -0,99 7,63

PY-1 35 7,35 - -0,66 2,74
45 5,93 - -2,07 5,59

95 6,27 - -2,36 3,68

25 11,5 3,71 -0,25 151

PY-2 35 3,43 - -1,50 13,87
45 3,37 - -2,91 15,13

55 8,76 - -2,13 1,97
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Figura 57- Confrontacdo entre os valores de Qt calculados no modelo de difusdo intraparticula (linhas) e os
valores experimentais (pontos) para a pasta GY.

Foi observado que o modelo de difusdo intra-particula se ajustou aos dados cinéticos de
adsorcdo sugerindo que a interacdo ocorre primeiramente na superficie, seguido de interacédo
difusional. Com o estudo realizado nas pastas de cimento observou-se mais de uma constante
de difusdo em algumas temperaturas, sugerindo que esta se procede em duas etapas. Pode-se
notar que a pasta GY apresenta menores constantes de difusdo ao comparada com as outras
pastas. As pastas poliméricas PY-1 e PY-2 exibiram constantes de difusdo maior que a pasta
padrdo, ndo sendo uma indicativa que estas pastas S0 menos resistentes, pois apresentaram
maiores tempos de saturacdo ao comparadas com a pasta padrdo. Além disso, ao levar-se em
consideracdo a poténcia das constantes cinéticas da ordem de 10 pode-se inferir que os

valores das constantes de difusdo sdo muito proximos.
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5.5.2 Modelagem Nao-Linear dos Ataques Acidos

A modelagem cinética ndo linear, aplicada aos dados de calorimetria, também foi
realizada com o proposito de investigar o comportamento das pastas de cimento frente ao
ataque &cido. Foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, e o de Avrami, todos em suas formas ndo-lineares (equagdes 26-28). Os parametros

cinéticos obtidos para cada modelo sdo mostrados nas tabelas 17-19.

Tabela 17- Pardmetros cinéticos da modelagem néo-linear do modelo de pseudo-primeira ordem.

Pasta T (°C) (%O/ﬁgff) (r:(‘ll) 2 AQt (%)
25 4,93 022 0921 962
Padrio 35 5,36 006 099 156
45 5,68 020 0975 8,18
55 5,38 059 0925 4,68
25 5,14 001 092 595
GY 35 6,41 001 098 1821
45 6,04 002 0997 171
55 5,71 002 0933 549
25 7.48 003 099 7,60
PY-1 35 775 005 0979 1506
45 7.28 015 0988 9,34
55 7,64 019 0988 7,10
25 6,59 004 0997 1038
PY-2 35 6,76 005 0978 13,96
45 6,54 025 099 57,63

55 6,20 0,36 0,996 38,65




Tabela 18- Parametros cinéticos da modelagem néo-linear do modelo de pseudo-segunda ordem.

Pasta T (°C) (?n‘*o/ﬁg.f) (‘;;frllof) 2 AQt(%)
Padio 25 5,28 603 0937 486
35 5,95 144 0962 7,78
45 6,09 551 0867 17,92
55 5,61 179 0985 167
GY 25 6,27 059 0986 14,86
35 7.83 016 0961 2827
45 6,08 028 0965 655
5 6,27 059 098 193
PY-L 25 8,99 042 0978 1017
35 8,79 078 0948 1561
45 781 205 0044 1949
55 8,14 357 0927 16,70
PY-2 25 7.96 052 0987 1489
35 7.8 076 0935 21,18
45 6,92 585 0952 77,40
55 6,46 101 0961 50,67

100



101

Tabela 19- Parametros cinéticos da modelagem nao-linear do modelo de Avrami

PASTA (?n‘*o/ﬁg.f) k(% { nl9)1 Nay 2 AQt(%)

5,37 1,67 0,44 0980 034

Padrio 5,38 061 095 0994 133
5,63 2,07 1,32 0988 239

5,48 5,83 0,59 0998 248

5,78 0,09 079 0988 157

GY 6,24 013 1,32 0998 105
6,01 016 1,06 0998 080

591 025 0,66 0993 039

7.44 0.45 091 0993 123

PY-1 773 053 1,03 0978 1,00
7,25 1,57 1,14 0990 502

761 1,87 115 0992 418

6,57 0,46 0,89 0997 206

PY-2 6,64 052 1,32 0991 128
6,52 254 116 0999 491

6,21 3,68 0,92 0997 271

As figuras 58 e 59 ilustram a confrontacdo entre os dados experimentais e calculados
através da modelagem ndo-linear dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
para as pastas padrdo e GY, respectivamente. As demais confrontacdes desses modelos sdo

mostradas no Apéndice F.
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Figura 58- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético nédo linear de
pseudo-primeira ordem, para a pasta padrdo em diferentes temperaturas.
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Figura 59- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético ndo linear de
pseudo-segunda ordem, para a pasta GY em diferentes temperaturas.
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Os gréficos ilustrados nas figuras 60-63 apresentam as confrontagdes entre os valores
de Q; experimentais e teoricos obtidos pela modelagem néo-linear da equacéo cinética de

Avrami.
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Figura 60- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético nédo linear de
Avrami, para a pasta padréo.
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Figura 61- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético ndo linear de
Avrami, para a pasta GY.
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Figura 62- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético nédo linear de
Avrami, para a pasta PY-1.
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Figura 63- Resultados experimentais (pontos) e calculados (linhas) de Qt, pelo modelo cinético ndo linear de
Avrami, para a pasta PY-2.
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Os parametros cinéticos obtidos atraves da modelagem ndo-linear do processo de
interacdo das pastas com o HCI sugerem que o ataque acido é mais lento nas pastas
aditivadas, pois apresentaram constantes cinéticas menores ao comparadas com a pasta
padrdo. Foi observado que com o aumento da temperatura as constantes cinéticas também
aumentam, sugerindo um ataque &cido mais intenso. Nota-se que o modelo de Avrami é o que
reproduz melhor os dados experimentais, ao ser comparado com os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, pois apresentaram, em geral, melhores coeficientes
de correlagéo e valores de AQt (%) menores. Estes dados confirmam os resultados obtidos
pela modelagem linear do processo de interacdo do acido com as pastas de cimento, sugerindo
uma reacdo de ordem cinética fracionaria, como possiveis mudancas na taxa de adsorcéo
[39,44].

5.5.3 Estimativa da Velocidade de Reacéao das Pastas de Cimento com o HCI

Um outro fator estimado das interacdes das pastas com o acido cloridrico, foi a
velocidade de reacéo de acordo com a equacao a seguir. Como os dados experimentais melhor
se ajustaram ao modelo cinético de Avrami e exibiram menores valores AQ; para a
modelagem ndo-linear, utilizaram-se as constantes cinéticas e as ordens de reacao (n) obtidas
através da modelagem ndo-linear desse modelo. As velocidades (v) foram calculadas pela

equacéo [44-48]:

V = kav,i [Qe —Qt]n’i . i=1,2,3,... (29)

As figuras 64-67 mostram os graficos da velocidade de interagdo das pastas de cimento
com o HCI na temperatura de 25°C. Os demais graficos, nas temperaturas analisadas, sao
mostrados no Apéndice G.
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Figura 64 — Representacdo grafica da velocidade de interacdo da pasta padrdo com o HCI na temperatura de
25°C.

2,0 -
”-’o . —®— GY-25°C
—
\—I|A 1,5 < \
c [ |
o \
= N
c 1,0~ .
) \\\\\\.
3 N\
T 05+ I
o BN
s =
> .
0,0 = Sm_m-m
| . | | | | .
0 100 200 300 400 500
tempo (h)

Figura 65 — Representagao grafica da velocidade de interacdo da pasta GY com o HCI na temperatura de 25°C.
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Figura 66 — Representagdo gréafica da velocidade de interacdo da pasta PY-1 com o HCI na temperatura de 25°C.
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Figura 67 — Representagdo grafica da velocidade de interagdo da pasta PY-2 com o HCI na temperatura de 25°C.



108

Nota-se que a pasta padrdo apresentou maior velocidade de reacdo com o &cido em
relacdo as pastas aditivadas, exibindo velocidades da ordem de 10 mol.g.h™}, enquanto que as
pastas com resina epoxi apresentaram velocidades da ordem de 10”° mol.g.h™, uma vez que a
pasta GY foi a que exibiu menores velocidades de interacdo. Um outro aspecto observado na
curva de velocidade para a pasta padrdo foi que os valores ndo caem para zero, COmo nas
demais curvas, o que pode sugerir que a pasta padrdo ainda adsorve o &cido, mesmo apds
mais de 100 h de contato.

Assim, pode-se sugerir que 0 aumento da porcentagem de resinas nas pastas diminuiu a
velocidade de reacdo com o HCI, ou seja, as pastas poliméricas apresentaram maior
resisténcia ao ataque acido ao comparado com a pasta padrdo. Isto possivelmente é observado
devido a menor quantidade de portlandita formada nas pastas com resina, assim como a
presenca da rede polimérica na estrutura das pastas dificultando o contato do acido com o0s

grdos de cimento [27-28].
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

As pastas de cimento aditivadas com resinas epoxi foram sintetizadas com sucesso.
Apo6s 30 dias de hidratacdo, as mesmas mostraram-se endurecidas e estiveis durante todo
periodo de estudo. As analises de DRX e DSC foram ferramentas importantes no estudo das
principais fases formadas nas pastas de cimento. Notou-se que a pasta GY ndo apresentou a
formagdo de portlandita, sugerindo inibicdo do processo de hidratacdo. A pasta padréo
apresentou maior teor de portlandita em sua composicdo, seguido das pastas PY-2 e PY-1.

Através da calorimetria isotérmica continua foi possivel obter dados do fluxo de calor
liberado durante a reacdo de hidratacdo das pastas de cimento endurecidas. A pasta padrdo foi
a que apresentou uma quantidade maior de calor liberado. Verificou-se que a pasta PY-2, com
menor quantidade de resina, aproximou-se mais do comportamento da pasta padrdo. Foi
observado na pasta PY-1, a qual apresenta um maior teor de resina, em relacdo a pasta PY-2,
uma diminuicdo do calor liberado, e consequentemente, um retardamento do processo de
hidratacdo. A pasta GY, a qual ndo continha agua em sua composicdo, ndo apresentou
nenhuma evolucdo mensuravel de fluxo de calor durante o tempo analisado.

Apbs a modelagem cinética linear e ndo-linear, pode-se constatar que os dados
experimentais melhor se ajustaram ao modelo cinético de Avrami. Em geral, a pasta padrdo
exibiu maiores constantes cinéticas sugerindo uma maior velocidade no processo de
hidratacdo, seguido da pasta PY-2. A pasta PY-1 apresentou constantes cinéticas menores,
sendo mais uma indicativa que a presenca do polimero retarda o processo de hidratacdo das
pastas de cimento.

Foi observado através dos dados de interacdo solido/solugdo que as pastas contendo
resinas epOxi interagiram mais lentamente com o acido ao ser comparado com a pasta padrao.
O tempo necessario para pasta padrdo atingir o equilibrio, na temperatura de 25°C, foi de
aproximadamente 50 horas, enquanto que as pastas PY-2 e PY-1, nas mesmas condigdes,
atingiram o tempo de saturacdo por volta de 100 horas, e a pasta GY, em torno de 420 horas.
Uma outra evidéncia da maior resisténcia das pastas poliméricas, com relagéo a padréo, foi
notada apos imergir os corpos de prova numa solucdo de HCI 15% durante uma semana.

Verificou-se que a maior porcentagem de perda de massa foi encontrada na pasta padrdo, e
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que a pasta GY sofreu a menor degradacdo. Esse resultado pode estar relacionado a
quantidade de portlandita formada nas pastas, ja que é o principal produto de hidratacdo a ser
lixiviado pelo acido.

Apds a modelagem linear e ndo-linear dos modelos cinéticos aos dados de interacdo do
acido com as pastas de cimento, pode-se constatar que os dados experimentais melhor se
ajustaram ao modelo cinético de Avrami, sugerindo que 0s processos de interacdo sofrem
mudangas mecanisticas durante o tempo analisado, ja que apresentaram ordens cinéticas
fracionérias, e a0 modelo de difusdo intraparticula, sugerindo que as interacfes do acido com
as pastas ndo ocorrem apenas na superficie, mas também com difusdo das espécies para o
interior dos materiais. Os parametros cinéticos obtidos sugerem que o ataque acido é mais
lento nas pastas aditivadas, pois apresentaram constantes cinéticas menores ao comparadas
com a pasta padrdo. Foi observado que com o aumento da temperatura as constantes cinéticas
também aumentam, sugerindo uma velocidade de reacdo mais rapida, ou seja, um ataque
acido mais intenso.

A velocidade de reacdo das pastas de cimento com o HCI foi estimada a partir dos
parametros cinéticos obtidos pelo modelo de Avrami. Foram verificados valores de
velocidade de reacdo da ordem de 10 mol.g.h™ para a pasta padrdo e da ordem de 10
mol.g.h™* para as pastas aditivadas. Em geral, a analise dos parametros cinéticos indicou que o
aumento da porcentagem de resina na composi¢édo das pastas reduziu a velocidade de reacéo
e, aumentou a resisténcia dessas pastas ao ataque acido.

Diante das consideracdes expostas, pode-se concluir que as pastas de cimento aditivadas
com resinas epdxi apresentam bons potenciais para serem utilizados em ambientes hostis
sujeitos ao ataque de agentes de natureza acida.

Como proposta para continuacdo deste trabalho, sugere-se a confec¢do de novas pastas
de cimento utilizando aditivos que reduzam a porosidade das pastas, principalmente as
contendo a resina PY 340, ja que o aumento da porosidade acarreta um comprometimento das
propriedades mecéanicas e quimicas destas pastas. Assim como, a realizacdo de ensaios
mecanicos a fim de determinar as melhores composicdes de pastas que reunam boas

resisténcias mecanicas e ao ataque acido, e por fim sugerir uma aplicacdo a esses materiais.
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Apéndice A

Padrdes cristalograficos dos compostos cristalinos presentes nas
pastas de cimento. Referéncia: catdlogo mundial de padrodes de
difracao (ICDD-JCPDS).



120

100 100 -
ECS ECs
49-0442 ~ 3
- @ 31-0301
@ 80 ) 80
S 2
O 60 % 60
9 ©
© O
ke, =
0 404 40
S 3
Q -
c c
£ 201 — 204
0 \' I h '\‘ I s " I 'h h '} “l } H‘ ‘\ L I h ‘ ‘ H
T T T T T T O_I_V_L_L'MJ_UML‘ Al I . .
20 30 40 50 60 70 10 2 2 10 5
20 20
Figura A.1- Padrdo cristalografica do C;S. Ficha Figura A.2- Padrdo cristalografica do C;S. Ficha
cristalogréfica: 49-0442. cristalogréfica: 31-0301.
1000 100 4
M CS L__[ors
70-0388 06-0495
’c;' 800 - ?‘? 50 4
S 2
QO 600 O 604
O ge)
© ©
O i)
"0 400 7
c c
Q @
+ ]
£ 2001 c 20
0 ‘ ‘I H i ‘ M ; i HI I . |‘| 0 ‘ ‘I L ‘ H| ‘. H‘ ‘I “ M‘IH ‘ HI
20 30 40 50 20 20 20 50
20 20

Figura A.3- Padrdo cristalografica do C,S. Ficha Figura A.4- Padrio cristalografica do C,;A. Ficha
cristalogréfica: 70-0388. cristalogréfica: 06-0695.



121

100 - 100 [
- ©
; 80 > 80
i 2
= o
O 60+ T 60+
o} ©
© T
o =
5 2 404
S g
3 c
C 20+ = 20
0 . | .‘ | | | . I‘ 0 ; — . | o . T ‘I“ "H‘I
20 30 4 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 20
Figura A.5- Padrdo cristalografica do C4AF. Ficha Figura A.6- Padrdo cristalografica do C4AF. Ficha
cristalogréfica: 11-0124. cristalogréfica: 42-1469.
1000 1009 I CALCITA (CC
I PORTLANDITA (CH) o3 (CC)
= 87-0674 ~ 234
@ 80 q a0
3 S
% 600 - 8 600 1
@ )
T o
0 4 () 400
g 400 2
O o
- -
£ 20- £ 20
0 SN [ R A (B ot |"“|‘|" 0 — L L '|‘ P VT R
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 20

Figura A.7- Padrdo cristalografica da Portlandita (CH). Figura A.8- Padrdo cristalografica da calcita (CC). Ficha
Ficha cristalogréafica: 87-0674. cristalografica: 86-2343.



1000 4

o)

(=3

o
1

600

Intensidade (u.a.)

N

o

o
1

-,
74-0992

cristalogréfica: 74-0992.

26

Figura A.9- Padrdo cristalografica do CaCl,. Ficha Figura A.6- Padrdo cristalogréfica do Etringita. Ficha

H|“Hh ‘\I AR
e e e
40 50 60 70 80 90

1000 4

800 4

600 4

Intensidade (u.a.)

200 4

S0,
87-2096

0 L
10 20 30

Figura A.7- Padrdo cristalografica do SiO,. Ficha

cristalogréfica: 87-2096.

T
40

20

50

60 70 80

122

1200

i I Etringita
’c's-‘ 1000 72-0646
é 800 -
(D)
'% 600
O
0 400
c
g
200+

04
L
0 10 20 30 40 50 60 7

20

cristalogréafica: 72-0646.

0



123

Apéndice B

Graficos da modelagem linear do processo de hidratacdo das

pastas de cimento.
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Apéndice C

Curvas referentes a quantidade de &cido adsorvido (Q;) pelas
pastas de cimento padrao, GY, PY-1 e PY-2, em funcédo do tempo

de contato, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C.
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Apéndice D

Linearizacbes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, modelo de Avrami e o de difusédo
Intraparticula, para o processo de interacédo das pastas com o HCI

0,1 mol.L™* em diferentes temperaturas.
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APENDICE D.1
Pseudo-Primeira Ordem
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Figura D.2.8- Representacdo grafica da linearizacdo do
modelo de pseudo-segunda ordem para a pasta GY, numa
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de pseudo-segunda ordem para a pasta PY-1, numa modelo de pseudo-segunda ordem para a pasta PY-1, numa

concentracdo de HCI 0,1 mol.L™, na temperatura de 25°C.
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Figura D.2.11- Representacdo grafica da linearizacdo do Figura D.2.12- Representacdo grafica da linearizagcdo do
modelo de pseudo-segunda ordem para a pasta PY-1, numa modelo de pseudo-segunda ordem para a pasta PY-1, numa
concentragdo de HCI 0,1 mol.L™, na temperatura de 45°C. concentracdo de HCI 0,1 mol.L™, na temperatura de 55°C.
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APENDICE D.3
Modelo cinético de Avrami
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Figura D.3.1 - Representacdo grafica da linearizacdo do Figura D.3.2 - Representagéo grafica da linearizagédo do
modelo cinético de Avrami para a pasta padrdo na modelo cinetico de Avrami para a pasta padrdo na

temperatura de 25°C. temperatura de 35°C.
15+ N 204 B
®  PADRAO - 45°C ' = PADRAO - 55°C \
1,0 4 =
= =15
2 o
)
- 1
%f 05 g;
1,0 4
g 00 %’
[P o
O = 05-
< 054 j=
c <
g c
— 0,04
£ 104 0
-15 T T T T T -05 T T T T T T T
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35

Int Int
Figura D.3.3 - Representacio grafica da linearizagdo do Figura D.3.4 - Representacdo grafica da linearizagdo do
modelo cinético de Avrami para a pasta padrdo na modelo cinético de Avrami para a pasta padrdo na
temperatura de 45°C. temperatura de 55°C.



138

15
" GY-25C 21 = Gv-35°C
N
= 2
= 14
Q’ 05 6
e o)
o O 0
= 00+ ~
e D
o o
— ~— -]
C 0,5+ N~
= c
- =
-1,0 4 £ 2
-15 T T T T T T T -3 T T T T T T T T
3,0 35 4,0 45 50 55 6,0 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Int Int

Figura D.3.5 - Representacio grafica da linearizacdo do Figura D.3.6 - Representacdo grafica da linearizacdo do
modelo cinético de Avrami para a pasta GY na temperatura modelo cinético de Avrami para a pasta GY na temperatura

de 25°C. de 35°C.
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Figura D.3.7 - Representacdo grafica da linearizagdo do  Figura D.3.8 - Representagéo gréfica da linearizagéo do
modelo cinético de Avrami para a pasta GY na temperatura  modelo cinético de Avrami para a pasta GY na temperatura
de 45°C. de 55°C.
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Figura D.3.10 - Representacdo grafica da linearizagdo do
modelo cinético de Avrami para a pasta PY-1 na temperatura modelo cinético de Avrami para a pasta PY-1 na temperatura

de 25°C. de 35°C.
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Figura D.3.11 - Representacdo grafica da linearizacdo do Figura D.3.12 - Representacdo grafica da linearizagdo do
modelo cinético de Avrami para a pasta PY-1 na temperatura modelo cinético de Avrami para a pasta PY-1 na temperatura
de 45°C. de 55°C.
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Figura D.3.14 - Representacdo gréafica da linearizacdo do
modelo cinético de Avrami para a pasta PY-2 na
temperatura de 35°C.

2,0

" PY-2-55°C

In (In((Qe/(Qe-Qt))))

-
[,
1

0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35

In t
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APENDICE D.4
Difuséo Intraparticula
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Figura D.4.1- Representagdo grafica da linearizacdo do modelo Figura D.4.2 - Representacdo grafica da linearizagcdo do
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Figura D.4.3- Representacdo grafica da linearizagdo do modelo  Figura D.4.4- Representacdo grafica da linearizagdo do
de difusdo para a pasta PADRAO a 45°C. modelo de difusdo para a pasta PADRAO a 55°C.
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Figu_ra P.4.7- Representacao grafica da linearizacdo do modelo  Figura D.4.8- Representagio grafica da linearizacdo do
de difusdo para a pasta GY a 45°C. modelo de difusdo para a pasta GY a 55°C.
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Figura D.4.9- Representacdo grafica da linearizacdo do modelo Figura D.4.10- Representacdo grafica da linearizagdo do
de difusdo para a pasta PY-1 a 25°C. modelo de difusdo para a pasta PY-1 a 35°C.
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Figura D.4.11- Representaco grafica da linearizacio do modelo ~ Figura D.4.12- Representagdo grafica da linearizagdo do
de difusdo para a pasta PY-1 a 45°C. modelo de difusdo para a pasta PY-1 a 55°C.
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Figura D.4.15- Representacdo grafica da linearizacdo do modelo Figura D.4.16- Representacdo grafica da linearizacdo do
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Apéndice E

Curvas das confrontacdes entre os valores de Q; experimentais e
calculados a partir da modelagem linear dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e o de difusdo

Intraparticula.
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APENDICE E.1
Pseudo-Primeira Ordem
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Figura E.1.1- Confrontacéo entre os valores experimentais e
calculados do modelo pseudo-primeira ordem para a pasta
PADRAO em diferentes temperaturas, na concentragao
inicial de HC1 0,1 mol.L™,
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Figura E.1.3- Confrontacéo entre os valores experimentais e
calculados do modelo pseudo-primeira ordem para a pasta
PY-1 em diferentes temperaturas, na concentracao inicial de
HCl 0,1 mol.L™
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Figura E.1.2- Confrontagdo entre os valores experimentais
e calculados do modelo pseudo-primeira ordem para a

pasta GY em diferentes temperaturas, na concentracao
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Figura E.1.4- Confrontacdo entre os valores experimentais
e calculados do modelo pseudo-primeira ordem para a
pasta PY-2 em diferentes temperaturas, na concentragao
inicial de HCI 0,1 mol.L™.
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APENDICE E.2
Pseudo-Segunda Ordem
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Figura E.2.1- Confrontacdo entre os valores experimentais e
calculados do modelo pseudo-segunda ordem para a pasta
PADRAO em diferentes temperaturas, na concentracdo inicial

de HCI 0,2 mol.L™,
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Figura E.2.3- Confrontacdo entre os valores experimentais e
calculados do modelo pseudo-segunda ordem para a pasta PY-1
em diferentes temperaturas, na concentracéo inicial de HCI 0,1

mol.L™.
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Figura E.2.2- Confrontagdo entre os valores experimentais
e calculados do modelo pseudo-segunda ordem para a
pasta GY em diferentes temperaturas, na concentracdo
inicial de HCI 0,1 mol.L™,
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Figura E.2.4- Confrontagdo entre os valores experimentais
e calculados do modelo pseudo-segunda ordem para a
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inicial de HCI 0,1 mol.L™.



APENDICE E.3
Difuséo Intraparticula
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Figura E.3.1- Confrontacéo entre os valores de Qt calculados
no modelo de difusdo intraparticula e os valores experimentais

para a pasta PADRAO.
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Figura E.3.3- Confrontacéo entre os valores de Qt calculados
no modelo de difusdo intraparticula e os valores experimentais

para a pasta PY-1.
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Figura E.3.2- Confrontagdo entre os valores de Qt
calculados no modelo de difusdo intraparticula e os valores
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Figura E.3.4- Confrontacdo entre os valores de Qt
calculados no modelo de difusdo intraparticula e os valores
experimentais para a pasta PY-2.
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Apéndice F

Curvas das confrontacbes entre os valores de Q; experimentais e
calculados a partir da modelagem nao-linear dos modelos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem.
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APENDICE F.1
Pseudo-Primeira Ordem
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Figura F.1.1- Resultados experimentais e calculados de Qt, pelo  Figura F.1.2- Resultados experimentais e calculados de Qt,
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Figura F.1.3- Resultados experimentais e calculados de Qt, pelo  Figura F.1.4- Resultados experimentais e calculados de Qt,
modelo cinético ndo linear de pseudo-primeira ordem, para a pelo modelo cinético ndo linear de pseudo-primeira ordem,
pasta PY-1 em diferentes temperaturas. para a pasta PY-2 em diferentes temperaturas.
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APENDICE F.2
Pseudo-Segunda Ordem

7.2
6,0 A
6,0 - e
v
¥ N "
o
— 484 8 4,8 -
~~ ~
a ~
2 o w- L T
~ 3,64 - c
g g A QT 35°C
> E L4l ——QT.35°C
~ - * QT_45°C
O 2,44 o ——QT_45°C
1,2 4 v QT.55°C
——QT_55°C
A
12 T T T T T 0,0 e e e B e sy s e e e
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
tempo (h) tempo (h)

Figura F.2.1- Resultados experimentais e calculados de Qt, pelo  Figura F.2.2- Resultados experimentais e calculados de Qt,
modelo cinético ndo linear de pseudo-segunda ordem, para a pelo modelo cinético ndo linear de pseudo-segunda ordem,

pasta padrdo em diferentes temperaturas. para a pasta GY em diferentes temperaturas.
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Figura F.2.3- Resultados experimentais e calculados de Qt, pelo  Figura F.2.4- Resultados experimentais e calculados de Qt,
modelo cinético ndo linear de pseudo-segunda ordem, para a pelo modelo cinético ndo linear de pseudo-segunda ordem,
pasta PY-1 em diferentes temperaturas. para a pasta PY-2 em diferentes temperaturas.
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Apéndice G

Curvas das velocidades de consumo do acido cloridrico pelas
pastas de cimento, em funcdo do tempo de contato, nas
temperaturas de 35, 45 e 55°C.
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Figura G.1 - Representacdo grafica da velocidade de

! g © Figura G.2 — Representacdo gréafica da velocidade de interacéo
interacdo da pasta padrdo com o HCI na temperatura de 35°C.

da pasta padrdo com o HCI na temperatura de 45°C.
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Figura G.3 — Representacdo grafica da velocidade de Figura G.4 — Representacéo grafica da velocidade de interacéo
interacédo da pasta padrdo com o HCI na temperatura de 55°C.  da pasta GY com o HCI na temperatura de 35°C.
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Figura G.5 — Representacdo grafica da velocidade de
interacdo da pasta GY com o HCI na temperatura de 45°C.
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Figura G.6 — Representacdo grafica da velocidade de
interacéo da pasta GY com o HCI na temperatura de 55°C.
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interacdo da pasta PY-1 com o HCI na temperatura de 45°C.
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Figura G.9 — Representagio grafica da velocidade de Figura G.10 — Representacéo grafica da velocidade de interagao
interacio da pasta PY-1 com o HCI na temperatura de 55°C.  da pasta PY-2 com o HCI na temperatura de 35°C.
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Figura G.11 — Representacdo grafica da velocidade de

Figura G.12 — Representacdo gréfica da velocidade de interacéo
interacdo da pasta PY-2 com o HCI na temperatura de 45°C.

da pasta PY-2 com o HCI na temperatura de 55°C.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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