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Resumo

A degradacao térmica a 300°C e 600°C de argamassas de cimento Portland foi
investigada. O trago utilizado na producdo das argamassas foi 1:3 e o fator agua
cimento foi 0,48. Analises de adsorcdao de nitrogénio e picnometria a hélio foram
utiizadas. Foi utilizado também um modelo computacional para a avaliagdo
qualitativa da conectividade da estrutura de poros. O modelo considera que 0s poros
séo cilindricos. Os resultados de superficie especifica obtidos por adsorcédo de
nitrogénio revelaram a degradacdo das argamassas com a temperatura dos
tratamentos térmicos. A amostra com fibra submetida a 300°C apresentou um maior
valor de superficie especifica se comparada com a amostra sem fibra. A
conectividade das amostras aumentou com a temperatura dos tratamentos térmicos.
Palavras-chave: Adsorcdao de nitrogénio; Argamassa; Conectividade; Fibras;
Picnometria a hélio.

EFFECT OF HIGH TEMPERATURE ON PORE STRUCTURE OF PORTLAND
CEMENT MORTARS REINFORCED BY POLYMERIC FIBERS

Abstract

Thermal degradation of Portland cement mortars was investigated. The thermal
treatment temperatures were 300°C and 600°C. The mix proportion was 1:3 and w/c
ratio was 0.48. Nitrogen sorption and helium picnometry analyses were used. A
geometric modeling considering pore with cylindrical shape was also used in order to
do quantitative evaluation of pore structure’s connectivity. The nitrogen sorption
surface area showed thermal degradation of the mortars by high temperature. The
mortar produced with fiber and submitted to 300°C presented higher surface area
results when compared to the mortar produced without fiber. The samples
connectivity increased with thermal treatment temperature.
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1 INTRODUGAO

Uma argamassa pode ser definida como sendo a mistura entre um
aglomerante, tal como o cimento, a cal e 0 gesso; um agregado miudo, tal como a
areia ou 0 pd de pedra; e a agua. Em sua composicao ela se difere da pasta de
cimento por apresentar particulas de pequenas granulometrias; e do concreto, por
nao apresentar agregados graudos, como a brita. A argamassa € mais comumente
preparada com cimento Portland, areia e agua.’ Fibras também podem ser
utilizadas na preparacdo de uma argamassa. As fibras utilizadas podem ser de ago,
vidro ou polipropileno.

E importante considerar o tempo de cura do material como determinante para
sua microestrutura final. O processo consiste na manutencdo de umidade e
temperatura em concretos frescos durante periodo determinado ap6s moldagem,
para garantir satisfatéria hidratacdo dos materiais cimenticios e formalizar o
endurecimento do concreto.?

A porosidade, que pode ser definida como a razao, usualmente expressa em
percentagem, do volume de vazios pelo volume total do material®, & um fator
importante na determinacdo de propriedades mecanicas de um soélido. Isto ndo é
surpreendente em vista da influéncia da porosidade nas propriedades da maioria
dos materiais.®) Muitas particulas minerais naturais contém intersticios,
microfissuras e poros. Esses defeitos variam Iargamente em tamanho e estrutura, e
podem ou ndo serem acessiveis pela superficie.

A técnica de adsorcdo de nitrogénio pode ser utilizada para estimar a
porosidade de materiais sélidos, apesar da controvérsia existente a respeito dos
valores de area superficial e porosidade medidos através dessa técnica, por talvez
ndo representarem a superficie real (ou inteira) da amostra.® A técnica consiste na
formagédo de uma ou mais camadas de moléculas de gases (no caso, nitrogénio) na
superficie de um sélido, tal como o como cimento, a pasta de cimento, ou 0s
agregados.®

Outra propriedade importante do material cimenticio que pode ser utilizada
como parametro, em conjunto com a porosidade, para ponderar sobre a estrutura de
poros do solido é sua densidade, que é obtida a partir do volume de poros abertos
do material, medido por adsor¢cdo de nitrogénio. Para se avaliar a densidade
esquelética de amostras solidas pode-se utilizar a técnica de picnometria a hélio,
que consiste basicamente em injetar gas hélio em uma camara contendo a amostra
e calcular o volume através da diferenca de presséao, em relagéo a pressao padréo,
obtida quando da Passagem do gas pela camara vazia e através da equagao da Lei
dos Gases Ideais.'® A densidade esquelética é definida como sendo a razéo entre a
massa das particulas discretas de um sélido pela soma dos volumes do sdélido e de
seus poros fechados.”)

Ocasionalmente, as edificagdes que contém os reatores nucleares das usinas
nucleares podem ser submetidas a altas temperaturas, em caso de acidentes. Na
maioria das vezes tais temperaturas produzem consideravel dano nas estruturas de
concreto armado.® A adicdo de fibras poliméricas produz um efeito benéfico, se os
concretos de cimento Portland forem submetidos a altas temperaturas. A
degradacado das fibras devido ao aquecimento produz poros conectados com a
superficie, que permitem a migracao do vapor formado para o exterior. Isso reduz
(ou mesmo elimina) o risco do estilhacamento explosivo das estruturas de
concreto.®



A conectividade por unidade de volume é um importante parametro topolégico
da estrutura de poros de materiais. Este parametro, que representa o quéao
interligada é uma estrutura de poros, pode ser relacionado com algumas
propriedades, por exemplo, a permeabilidade, a capacidade de imobilizacdo de
rejeitos, ou a facilidade de favorecer a catalise.®

Torna-se importante o conhecimento da estrutura de poros residual de
concretos de cimento Portland, determinadas na temperatura ambiente, apds os
concretos terem sido submetidos a altas temperaturas. Com base nos valores de
densidade e porosidade do material ensaiado pode-se estipular a estrutura de poros
do mesmo, bem como sua permeabilidade, ou seja, a conectividade interna de seus
poros, objeto de estudo deste trabalho. Argamassas foram estudadas nesse trabalho
por apresentarem estruturas de poros similares as dos concretos.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram confeccionados corpos de prova de argamassa de cimento Portland,
utiizando o cimento CPIII-40-RS da empresa Caué, com e sem a adicao de fibras
de polipropileno. A composicao adotada, elaborada de acordo com a norma técnica
NBR 7215:1996,'9 foi de 1:3 (segundo a NBR 7214:1982'") e relagao
agua/cimento de 0,48. A quantidade de cimento foi de 400 kg/m®. As fibras de
polipropileno utilizadas, fabricadas pela empresa Fitesa, apresentavam o
comprimento de 20 mm. As fibras foram adicionadas na propor¢cao volumétrica de
800 g/m*. Para a confecgdo dos corpos de prova foram utilizados moldes metalicos
cilindricos normalizados com as dimensdes de 50 mm de diametro por 100 mm de
altura. A Tabela 1 descreve os materiais e quantidades utilizadas para elaboragao
das argamassas.

Tabela 1. Formulag6es das argamassas por m?®

Material Quantidade (m®)
Com fibra Sem fibra
Cimento 400 kg 400 kg
Agua 192 | 192 |
Areia 1.200 kg 1.200 kg
Fibra 800 g -

As confeccbes dos corpos-de-prova ocorreram da seguinte forma: trés foram
confeccionados com adicado de fibra de polipropileno (S1, S3 e S5) e trés sem a
adicao da fibra (S2, S4 e S6). Os corpos de prova foram mantidos em seus
respectivos moldes durante 24 horas, cobertos com um vidro plano. Depois de
desmoldados, permaneceram submersos em agua completando 28 dias de cura
umida. Posteriormente, algumas amostras foram submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, conforme a Tabela 2. A taxa de aquecimento utilizada foi de
1°C/min. O tempo de encharque na temperatura maxima foi de 3 horas. Esse
tratamento térmico simula uma condicdo de acidente para uma estrutura de
concreto.(?13)



Tabela 2. Classificagdo das amostras por tratamento térmico.

Amostras Tratamento térmico
S1 Sem tratamento térmico
SEM FIBRA S3 300°C
S5 600°C
S2 Sem tratamento térmico
COM FIBRA S4 300°C
S6 600°C

Com o auxilio de um pistilo as amostras foram fragmentadas em pequenos
pedacos num grau de agata, selecionadas e isoladas do meio externo através de um
filme polimérico, para evitar a carbonatagao.!'*'®

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais e Combustivel
Nuclear, no campus da Comissdo Nacional de Energia Nuclear/Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CNEN/CDTN), em Belo Horizonte. Os
equipamentos utilizados foram: NOVA-2200, da empresa Quantachrome, para
andlise de adsorcao de nitrogénio; e Ultrapycnometer, da empresa Quantachrome,
ensaio de picnometria a hélio para se obter as densidades esqueléticas das
amostras.

Os parametros utilizados para andlise da adsorcao/desor¢do de nitrogénio
estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros para ensaio de adsorgao de nitrogénio.

Adsorcao Desorcao
Tolerancia 0,0500 mm Hg 0,0500 mm Hg
Tempo de equilibrio 60 segundos 60 segundos
Tempo Dwell 240 segundos 240 segundos

Para andlise de picnometria a hélio os parametros utilizados foram:

tamanho da camara: pequena.

volume adicionado: pequeno: 11,9983 cm?®.

volume da camara: 20,3687 cm?®.

presséo inicial: 17,0 psi.

tempo de equilibrio: automatico.

tempo de purga: 10 minutos.

nuamero maximo de corridas: 20.

desvio maximo desejado: 0,003%.

numero de corridas para média: 3.
Para a avaliacdo qualitativa da conectividade da estrutura de poros foi utilizada
uma modelagem geométrica desenvolvida por dos Reis et al.,’ que considera os
poros com forma cilindrica. A equacao por eles desenvolvida utiliza diretamente
medidas experimentais de volume especifico de poros, Vg, de superficie especifica,
Sg, obtidos através do método BET, e de densidade esquelética (ndo considera o
volume dos poros abertos), obtida por picnometria a hélio, e pode ser utilizada para
calculo da conectividade por unidade de volume, Cv, desde que o numero médio de
vizinhos (numero médio de coordenagdo), K1, possa ser estimado. Neste caso
obtém-se um valor quantitativo para este parametro. Caso contrario pode-se tragar
curvas variando-se o valor de K1 de 2 a 6, por exemplo, para diversos materiais e
compara-los qualitativamente.




A conectividade do material (Cy), a densidade envelopada (pey,) € a
porosidade (P0) podem ser determinadas, respectivamente, pela Eq. (1), Eq. (2) e

Eq. (3):® .
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3 RESULTADOS

A Tabela 4 apresenta os resultados de superficie especifica (Sg), de volume
especifico de poros (Vg) e densidade esquelética (pg), obtidos pelas técnicas de
adsor¢ao de nitrogénio e picnometria a hélio.

Tabela 4. Resultados de superficie especifica, volume especifico de poros e densidade esquelética

Sem fibra Sg (m?/g) Vg (cm’/g) pe (g/cm®)
Si 1,36 0,0076 2,55
S3 3,78 0,0173 2,51
S5 6,16 0,0273 2,72

Com fibra Sg (m?/g) Vg (cm*/g) pe (g/ecm®)
S2 2,84 0,0110 2,60
S4 4,54 0,0172 2,54
S6 5,55 0,0231 2,62

A Tabela 5 apresenta os valores de densidade envelopada, “envelope
density”, que considera o volume dos poros abertos” (pg,), porosidade (P0) e
diametro médio do cilindro equivalente ao volume e a &rea superficial da estrutura de
poros (D), calculados pelo programa desenvolvido por dos Reis et al.®) A expressao
utilizada para a determinagéo do didmetro médio do cilindro equivalente ao volume e
a area superficial da estrutura de poros (D)"'® é:

_ 4Vg
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Tabela 5. Resultados de densidade envelopada, porosidade e didametro médio do cilindro equivalente
ao volume e a area superficial da estrutura de poros.

Sem fibra Pe. (g/cm®) PO (%) D (m)
S1 2,50 1,90 2,24 x10°%
S3 2,41 4,16 1,83x 108
S5 2,53 6,91 1,77 x 10°®

Com fibra Pe. (g/cm®) PO (%) D (m)
S2 2,53 2,78 1,55 x 10°®
S4 2,43 4,19 1,52 x 10®
S6 2,47 5,71 1,66 x 10°®




A Figura 1 apresenta a tela gerada pelo programa para os dados referentes
as argamassas. Nesta tela pode-se observar o grafico de conectividade gerado para
cada tipo de argamassa como também, os dados de entrada e os resultados dos
célculos realizados pelo programa. Abaixo do grafico sdo apresentados, para
visualizagdo e comparacao, circulos representando os didmetros médios do cilindro
equivalente ao volume e a area superficial da estrutura de poros.
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Figura 1. Apresentacdo da tela gerada pelo programa desenvolvido por dos REIS et al.®

dados referentes as argamassas.

para os



4 DISCUSSAO

Com relacao aos resultados de superficie especifica (Sg), volume especifico
de poros (V) e densidade esquelética (pg), obtidos por adsor¢cdo de nitrogénio para
amostras sem tratamento térmico e para as amostras tratadas a 600°C,
apresentados na Tabela 4, observa-se que todos crescem com a temperatura,
revelando a degradagéo produzida nas argamassas com e sem fibras.

Os resultados de superficie especifica (Sg), volume especifico de poros (Vy) e
densidade esquelética (pg), obtidos por adsorcdo de nitrogénio para as amostras
nao submetidas a tratamento térmico, apresentados na Tabela 4, e de porosidade
(P0O), apresentados na Tabela 5, revelam valores superiores para as amostras com
fibras se comparadas com as amostras sem fibras. Infere-se que a adsorcao de
nitrogénio na interface entre as fibras e a argamassa produziu este maior resultado.
A regiao de interface entre fibras e argamassa possui uma concentragcéo de trincas
produzidas devido a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo térmica dos
constituintes (fibras e argamassa)'” ou devido a retracido de secagem
diferenciada."®'® Os resultados de diametro médio do cilindro equivalente ao
volume e a area superficial da estrutura de poros (D), apresentados na Tabela 5,
revelam valores inferiores para as amostras com fibras n&o submetidas a tratamento
térmico, se comparadas com as amostras sem fibras. Sugere-se que a presenga das
trincas na regiao de interface fibra-argamassa produz o aumento da &rea superficial
com pequena contribuicdo no volume da estrutura de poros, diminuindo assim o
diametro equivalente, conforme pode ser observado numa andlise da Eq. (4)'®. A
densidade envelopada (pey) permaneceu praticamente constante para as amostras
com fibra e sem fibra.

Os resultados de superficie especifica (Sg), obtidos para as amostras tratadas
termicamente a 300°C, apresentados na Tabela 4, revelam que a degradacao
produzida nas argamassas com fibras foi maior que nas argamassas sem fibras. Os
resultados de volume especifico de poros (Vy) e densidade esquelética (pg) foram
praticamente constantes. Os resultados de densidade envelopada (pey) e de
porosidade (PO0), obtidos para essas mesmas amostras, apresentados na Tabela 5,
foram praticamente constantes. Entretanto, os resultados de didmetro médio do
cilindro equivalente ao volume e a area superficial da estrutura de poros (D),
apresentados na Tabela 5, revelam valores inferiores para as amostras com fibras
se comparadas com as amostras sem fibras, revelando um efeito benéfico da adicao
das fibras. Sugere-se que com a fusao das fibras de polipropileno a 171°C houve a
sua absorcao parcial ou total na estrutura de poros, conforme observado por Kalifa
et al.??

Para as amostras que foram submetidas a 600°C observa-se uma pequena
inversao para os valores apresentados na Tabela 4, ou seja, valores superiores
superficie especifica (Sg), volume especifico de poros (Vy) e densidade esquelética
(pe), para as amostras sem fibras, se comparadas com as amostras com fibras. Os
resultados de densidade envelopada (pey) e de porosidade (P0), obtidos para essas
mesmas amostras, apresentados na Tabela 5, também apresentam essa mesma
tendéncia. Esses resultados indicam um efeito benéfico da adicdo da fibra as
argamassas. Os resultados de diametro médio do cilindro equivalente ao volume e a
area superficial da estrutura de poros (D), apresentados na Tabela 5, foram
praticamente constantes.

Com relacao aos resultados de conectividade, obtidos a partir da Figura 1,
observa-se, para as amostras ensaiadas, que esse parametro aumenta com as



temperaturas dos tratamentos térmicos. Entretanto, ha o aumento do paréametro
conectividade mesmo para as amostras de argamassas nao submetidas a
tratamentos térmicos. Para as amostras submetidas a 300°C ha uma enorme
diferenca entre a conectividade da argamassa com fibra, se comparada com a sem
fibra. Isso revela o importante papel da fibra de criar caminhos para permitir ao
vapor, produzido pela alta temperatura, migrar para o exterior do material, reduzindo
o risco de estilhagamento explosivo. Deve ser salientado que o estilhacamento
explosivo ocorre em temperaturas abaixo de 200°C®?"). Infere-se que a degradacéo
das fibras pela alta temperatura produziu uma porosidade mais conectada para
estas amostras, se comparadas com as amostras sem fibras. A observacdo das
curvas obtidas para as amostras submetidas a 600°C revela resultados muito
proximos.

5 CONCLUSAO

Os resultados de superficie especifica (Sg), volume especifico de poros (Vg),
densidade esquelética (pg), densidade envelopada (pey) e de porosidade (P0),
obtidos para as amostras submetidas a 600°C indicam um efeito benéfico da adicao
da fibora as argamassas. Os resultados de conectividade revelam que esse
parametro aumenta com as temperaturas dos tratamentos térmicos e que ha o
aumento mesmo para as amostras de argamassas ndo submetidas a tratamentos
térmicos.
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