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4
Porosidade e permeabilidade de compésitos com CCA

Considerando-se os principais mecanismos de degradagdo atuantes nos
compoésitos cimenticios com reforcos celuldsicos discutidos na revisédo
bibliografica, tem-se que o ftransporte de fluidos no material € um fator
fundamental nestes mecanismos. Desta forma, um dos principais métodos
utilizados para a melhoria das caracteristicas de durabilidade destes compdsitos
€ 0 emprego de aditivos minerais, cuja incorporagao promove tanto o decréscimo
na quantidade de Ca(OH), na matriz através da reagao pozolanica, quanto a
modificacdo na rede porosa do compdsito, influindo na facilidade segundo a qual
o transporte de fluidos ocorre no meio.

Neste sentido, este capitulo é voltado ao estudo dos efeitos na adigao de
CCA na rede porosa dos compdsitos, levando-se em consideragao os diferentes
tipos de cinzas e taxas de substituicdo parcial, bem como a influencia da cura
em autoclave, tendo o estudo sido realizado através de testes por intrusdo de
mercurio, MIP. Em seguida foi analisada a influéncia das diferentes distribuicées
de poros na permeabilidade dos compdsitos. Nesta etapa, primeiramente foram
aplicados modelos analiticos de previsdo da permeabilidade baseados nos
resultados dos testes de porosimetria por MIP. Em seguida, a permeabilidade de
alguns compositos foi estabelecida experimentalmente de maneira a verificar a

aplicabilidade dos modelos utilizados.

4.1.
Estudo da porosidade

41.1.
Aspectos da porosidade em materiais cimenticios

A rede porosa de um material é subdividida, segundo a classificagdo mais
genérica empregada aos meios porosos, em macro, meso e micro-poros. Mehta
e Monteiro (1993) simplificam esta classificacdo genérica dividindo os poros em
apenas dois grupos, sendo macroporos os maiores que 0,05 um e microporos os

menores que este limite. Ainda, apontam que enquanto os macroporos
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influenciam na resisténcia e na permeabilidade, os microporos exercem
influéncia principalmente na retracao e fluéncia (Mehta e Monteiro, 1993). De
acordo com Brown et al. (1991), denominam-se microporos aqueles cujos
didmetros sdo menores que 0,002 um e mesoporos 0s poros com diametro entre
0,002 e 0,05 um. A classificagcdo genérica citada por Aldea et al.(2000)
estabelece que os microporos possuem didmetros menores que 0,0025 um, os
mesoporos entre 0,0025 e 0,05 um, e os macroporos entre 0,05 e 10 um. Sendo
apontado ainda que apenas os poros com didmetros maiores que cerca de 0,12
a 0,16 um s&o relevantes para permeabilidade. Nos mesoporos ocorrem
interagdes eletrostaticas entre as paredes dos poros e o liquido permeante,
bloqueando o transporte de fluido através destes poros (Brown et al. 1991).
Assim, nas pastas de cimento, a forma como os aditivos minerais afetam suas
propriedades de transporte pode ser compreendida em termos da formagao de
um maior volume de mesoporos com decréscimo no volume de macroporos
(Brown et al. 1991).

Metha e Monteiro (1993) classificam a porosidade intrinseca da pasta de
cimento em duas faixas de didmetro que representam a porosidade capilar e do
gel, além de estarem também presentes na pasta os grandes poros decorrentes
da incorporagéo (poros entre 60 e 1000 um) e retengédo de ar (de 1000 a 4000
um) e os decorrentes da microfissuragcao. Os poros do gel apresentam diametros
entre 0,001 e 0,003 um e sdo presentes entre os planos da estrutura dos
silicatos de calcio hidratados (C-S-H), sendo também denominados poros
interlaminares (Metha e Monteiro 1993), sendo estes poros considerados
pequenos demais para representarem efeitos deletérios na resisténcia e
permeabilidade. Os poros do gel sdo definidos por Brown et al. (1991) como
aqueles cujos didmetros possuem cerca de 0,002 um. Segundo os autores, os
poros do gel existem nos produtos de hidratacdo que se acumulam entre a fase
liquida e os graos de cimento ndo hidratados, exercendo pouca influéncia nas
propriedades de transporte na pasta. Por sua vez, Aldea et al. (2000) considera
que a porosidade do gel € composta por poros menores 0,01 um e a porosidade
capilar por poros entre 0,1 e 10 um.

A porosidade capilar, segundo Mehta e Monteiro (1993), compreende os
poros com diametros entre 0,01 e 1 um. Admite-se que o volume total do
sistema agua-cimento permanece constante durante a hidratagdo, com o espaco
originalmente ocupado pela agua sendo progressivamente ocupado pelos

produtos de hidratacdo. Nesse contexto, a porosidade capilar seria composta
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pelos espagos do sistema agua-cimento ndo ocupados pelos produtos de
hidratacdo (Mehta e Monteiro 1993). Em pastas de cimento bem hidratadas e
com relagdo agua/cimento (a/c) baixa, a porosidade capilar apresenta poros
entre 0,01 e 0,05 um, enquanto que em pastas com alta relacdo a/c a poucas
idades a porosidade capilar ocorre com poros entre 3 € 5 um (Mehta e Monteiro
1993). As classificagbes da porosidade da pasta de cimento discutidas até aqui

sao sumarizadas na Figura 21.

diametro
dos poros

0.001 0.01 0.1 1
I:‘ microporos D mesoporos D macroporos

Figura 21: classificagdo dos poros na pasta de cimento

41.1.1.
O método MIP e particularidades de sua aplicagdao a materiais
cimenticios

O método baseia-se nas reagdes hidrostaticas existentes num capilar
envolvendo as caracteristicas do material que o compde, bem como as do fluido
em contato com ele. No caso de um fluido com tensado superficial menor que
aquela do material do capilar, o dngulo de contato na superficie fluido-material é
menor que 90°. Assim, o equilibrio entre as tesdes superficiais do fluido e do
material e as tensdes na superficie de contato entre eles resulta em uma forga
que favorece a penetragao do fluido no capilar, como mostrado na Figura 22(a).
Por outro lado, se o fluido possui tenséo superficial maior que aquela do material
do capilar, o dngulo de contato sera maior que 90° e, neste caso, o equilibrio de
forgcas no capilar é contrario a entrada do fluido no capilar, Figura 22(b). Assim, a
entrada do fluido s6 se da através da aplicagdo de uma forga externa. O
mercurio € um liquido cuja tensdo superficial € maior que a da maior parte dos
materiais sendo por isso empregado como liquido de intrusdo nos ensaios de
porosimetria (Webb 2000).
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(a) (b)

6 <90°
0> 90°

Figura 22: Efeitos do angulo de contato na interagéo fluido-capilar

Através do equilibrio entre de forgas no capilar pode-se obter a expressao
que relaciona a forca externa com as dimensdes do capilar. Admitindo que o
capilar tem a forma cilindrica com secdo transversal circular, Washburn
desenvolveu a expressao fundamental do método de intrusdo de mercurio, Eq.
4.1 (Winslow e Lovell 1981, Hedenblad 1997, Webb 2000).

_ —4.y.cosb
P

d 4.1

A equacao de Washburn fornece o valor do diametro do capilar, d, em
funcao da pressao externa aplicada, P, uma vez conhecidos a tensao superficial
do mercurio, y, € o angulo de contato entre o mercurio e o material do capilar,
0 (Winslow e Lovell 1981, Hedenblad 1997, Webb 2000).

O teste de intrusdo é realizado colocando-se a amostra, que pode ser
composta por um ou mais fragmentos do material analisado, num recipiente de
volume pré-determinado que, por sua vez, é conectado a um tubo capilar
cilindrico. O conjunto recipiente-capilar, conhecido como penetrbmetro, €
acoplado ao equipamento responsavel pela aplicagdo de tensdo. Antes da
intrusao propriamente dita, o penetrdbmetro é evacuado e, apés atingido o nivel
de vacuo necessario, € cheio com mercurio. O tubo do penetrémetro cheio de
mercurio funciona como um capacitor e os niveis de mercurio que penetram na
amostra durante o ensaio sao determinados através da variagdo em sua
capacitancia (Webb 2000).

Cumprida a etapa preliminar inicia-se a aplicagdo de pressdao. O
incremento da pressdo se da paulatinamente, sendo que em cada estagio do
carregamento é obedecido um periodo de equilibrio antes da tomada dos pontos
pressao-volume intrudido. No caso dos testes realizados, o periodo de equilibrio
foi de 30 s.
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A andlise da estrutura porosa é feita considerando-se as curvas de
intrusao incremental e cumulativa. Na curva de intrusdo incremental, € mostrado
o volume de mercurio intrudido em cada estagio de pressao (ou a cada diametro
de poros correspondente, como na Eq.4.1). Por outro lado, a curva de intrusdo
cumulativa mostra o volume total de mercurio intrudido.

Os principais problemas quanto a interpretagdo dos resultados do método
de intrusdo de mercurio sao discutidos por Brown et al. (1991) e Diamond
(2000), que apontam como as principais fontes de incerteza:

« A presenga de grandes poros que sO sao acessiveis através de
uma abertura muito menor que as dimensdes do poro em si,
geralmente mencionados na literatura como “ink-bottle pores”.

« A possibilidade de que poros originalmente fechados a rede porosa
interconectada sejam alcancados pelo mercurio devido a destruicao
de paredes dos poros durante a intrusao.

. Incertezas quanto ao valor do angulo de contato adotado.

« O fato de a equacdo de Washburn admitir como hipotese
fundamental a rede porosa ser composta por poros cilindricos de

secao transversal circular.

A intrusao de um poro do tipo “ink-bofttle” pelo mercurio é representada nos
resultados como uma série de poros do tamanho da abertura menor e ndo como
um unico poro de maiores dimensdes. Cerca de 75% da porosidade total na
pasta de cimento é composta por poros de sec¢éo transversal uniforme, sendo os
restantes 25% compostos pelos poros do tipo “ink-bottle” (Brown et al. 1991).

Em trabalhos recentes de Guang (2003), a estrutura porosa de pastas de
cimento com relagao a/c de 0,4 a 0,6 foram estudadas por MIP, com as analises
sendo realizadas em diferentes estagios da hidratagao, entre 1 e 28 dias. Foram
determinadas porosidades entre aproximadamente 22% (a/c 0,4, aos 28 dias) e
52% (alc 0,6 com 1 dia). Nestas anadlises a presencga dos poros tipo “ink bottle”
foi determinada através de duplo processo de intrusdo. Ou seja, apds o primeiro
ciclo de intrusao-extrusao, um segundo ciclo tem inicio a uma porosidade maior
que zero que corresponde a quantidade de mercurio que permaneceu na
amostra apos a extrusdo do primeiro ciclo (mantido no interior dos poros tipo “ink
bottle”). Como resultado, foi observado que o volume deste tipo de poro mantém-
se mais ou menos constante, entre 12 e 15% do volume total das amostras.
Desta forma, os poros do tipo ink bottle representaram entre 25 e 50% da

porosidade total das amostras (Guang 2003).
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Quanto a possibilidade de destruicdo das paredes da estrutura de poros
devido a pressao do mercurio, analises de pastas de cimento apds testes de
intrusdo mostraram que o processo ndo alterou a estrutura interna da amostra, o
que pode vir a ocorrer quando consideradas amostras de cimento com adi¢cdes
minerais (Taylor 1992).

A incerteza quanto ao angulo de contato influencia diretamente nos valores
de didmetro de poros obtidos pela equagao de Washburn. O angulo de contato é
estabelecido com base nos valores da tensao superficial da superficie de contato
e do liquido permeante. Portanto, € uma propriedade que considera o meio
poroso composto por material homogéneo (Brown et al. 1991). No caso dos
compésitos, a definicdo do angulo de contato possivelmente é fonte de incerteza
ainda maior.

Garboczi (1997) avaliou a influéncia da ndo uniformidade da segéo
transversal de redes porosas cilindricas nas propriedades de percolacdo. No
caso foram consideradas secbes cilindricas de eixos variaveis, de forma que
estas se¢des pudessem assumir formas entre uma trinca e um circulo. Através
de modelamento analitico o autor concluiu que o emprego de sec¢des circulares
nao afeta substancialmente as caracteristicas da rede porosa consideradas
(Garboczi 1997).

De acordo com Taylor (1992), a estrutura porosa das pastas de cimento
resultante dos testes de intrusdo de mercurio € composta pelos poros capilares e
parte da porosidade de gel. A diferengca observada nos valores de porosidade
total obtidos de testes de absorcdo de agua e de intrusdo de mercurio se deve
principalmente ao fato de o mercurio s6 alcancar uma fragao relativamente
pequena da porosidade do gel e, além disso, pelo fato de existirem grandes
poros, de até 15 um, que por possuirem uma entrada muito estreita s6 sdo
penetrados pela agua (Taylor 1992). Devido a estas limitagbes, os testes de
intrusdo de mercurio também sao incapazes de mostrar, em toda sua extenséo,
as modificagbes nas porosidades capilar e de gel na pasta de cimento no
decorrer da hidratagdo, quando aumenta o volume dos poros do gel e diminui a
porosidade capilar (Taylor 1992).

Winsolw e Lovell (1981) ressaltam que o método de intrusdo por mercurio
€ limitado pela pressdo maxima que pode ser aplicada (no caso desta tese
relacionada a poros de 0,0082 um). Considerando a porosidade estabelecida por
meio de absorgdo de agua como “porosidade verdadeira”, dependendo do grau
de hidratacdo e da relagao al/c, a intrusdo de mercurio pode alcancar entre 50 e

90% dos poros na pasta de cimento (Winsolw e Lovell 1981).
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Apesar das limitagdes discutidas, o método MIP é considerado como o
procedimento padrdo empregado na avaliagdo da porosidade de materiais
cimenticios (Brown et al. 1991). Acerca da reprodutibilidade do método, os
estudos apresentados por Hedenblad (1997) mostram que testes de intrusédo
realizados em instituicdes na Franca e Alemanha com amostras obtidas de uma
mesma pasta de cimento apresentaram curvas de intrusdo praticamente
coincidentes. Além disso, os valores de porosidade total obtidos através de
intrusdo por mercurio mostram concordancia com os obtidos através de
picnometria por Hélio. A reprodutibilidade do método MIP também foi verificada
por Guang (2003), com curvas de intrusdo de cinco amostras distintas de uma

mesma pasta de cimento sendo praticamente coincidentes.

4.1.1.2.
Porosidade de materiais a base de cimento através de MIP

De forma geral, a distribuicdo de poros na pasta de cimento resultante dos
testes MIP ndo apresenta intrusdo significativa em poros maiores que cerca de
0,1 a 0,2 um. Neste ponto ocorre um pico na curva de intrusdo incremental,
caracterizando também a inflexdo na curva de intrusdo cumulativa, indicando a
existéncia de uma rede porosa interconectada (Winslow e Lovell 1981, Brown et
al. 1991, Taylor 1992, Mehta e Monteiro 1993, Neville 1995, Swamy 1997). Este
pico de intrusdo é tido como caracteristico das pastas de cimento, independente
da relagao a/c (Matte e Moranville 1999), significando que, para poros maiores
que o didmetro correspondente, ndo ha a formagdo de uma rede porosa
interconectada (Brown et al. 1991). O didmetro caracteristico € definido por
Winslow e Lovell (1981) como o didametro maximo de uma rede porosa continua
na amostra equivalendo, portanto, ao maior pico de intrusdo incremental.

Katz et al. (1995) empregou porosimetria ao estudo dos efeitos da adigao
de até 28% de microssilica a compodsitos cimenticios reforgados por fibras de
carbono. Apds um dia de hidratagdo, tanto os compdsitos com microssilica
quanto os sem adicdo, mostraram curvas de intrusdo na forma caracteristica
com os picos de intrusdo de mercurio concentrados em poros de cerca de 0,1
um. Apos 230 dias, houve um refinamento da rede porosa dos compdsitos sem
microssilica, com a curva de intrusdo acumulada apresentando a mesma forma
que aquela obtida apés um dia de cura, porém ocorrendo a um nivel inferior de
porosidade. Além disso, o diametro caracteristico passa a ser de cerca de 0,02

um. No caso dos compésitos com 28% de microssilica, apés 230 dias é
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observada uma mudanca profunda em sua estrutura porosa, com a auséncia de
picos de intrusdo que possam caracterizar diametros caracteristicos de poros.
Neste caso, a porosidade total cresce continuamente (taxa de crescimento mais
ou menos constante) de 0 até cerca de 10%.

Pirie et al. (1990) empregou resultados de testes de intrusdo de mercurio
na avaliacao da deterioracdo de compodsitos com reforco misto de PVA-celulose
submetidos a cura normal, e compdsitos com polpas celuldsicas curados em
autoclave. Para os compoésitos ndo envelhecidos submetidos a cura normal, a
curva de intrusdo incremental apresenta um pico relacionado a poros com cerca
de 5 um, e os poros maiores que 1 um sao responsaveis por cerca de 50% da
porosidade total. Apds cinco anos de exposigao ao ambiente, as curvas de
intrusdo ndo mostram mais os picos referentes aos poros de 5 uym e a
porosidade & composta principalmente por poros menores, com 0S poros
maiores que 1 um sendo responsaveis por cerca de 25% da porosidade total.
Nos compdsitos curados em autoclave, apenas as curvas de intruséo
incremental sdo mostradas, impossibilitando a analise das diferentes faixas de
tamanhos de poros em termos da porosidade total e comprometendo o estudo
comparativo. No estudo de Pirie et al. (1990) ndo sao fornecidas as propriedades
fisicas calculadas a partir dos resultados dos testes MIP.

MacVicar et al. (1999) avaliou os efeitos dos mecanismos de degradacao
decorrentes do envelhecimento acelerado de compdsitos comerciais reforcados
por polpas celuldsicas. Os compdsitos em questao sido constituidos por cerca de
9% de reforgo, contém adicdo de 40% de microssilica e sdo submetidos a cura
acelerada em autoclave. Os resultados dos testes de intrusdo sdo discutidos
apenas em termos da porosidade total e do didmetro médio dos poros, sem
quaisquer referéncias as caracteristicas das curvas de intrusdo obtidas. E
mostrado que os ciclos de envelhecimento acelerado diminuem a porosidade
total de 25,2% para 16,9%, enquanto que a porosidade de compoésitos
submetidos a envelhecimento natural com exposi¢gao ao ambiente por cinco anos
é de 23%.

A porosidade de compdsitos com reforgos celuldsicos também foi estuda
por Bakula e Kaucic (1995) através de testes MIP. A porosidade total e a
densidade global (bulk density) determinadas foram 34% e 1300 kg/m?®
respectivamente, e a maior parte dos poros se concentrando entre 0,1 e 0,75

um.
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4.1.2.
Estudo experimental da estrutura porosa de pastas de cimento e
compositos

As amostras empregadas nos testes de porosimetria sdo compostas por
pequenos pedacos com cerca de 5x5x5 mm?® extraidos dos espécimes
empregados nos ensaios de flexdo. Para cada material estudado foram
empregadas amostras retiradas de duas placas diferentes de compdsitos e os
testes de intrusido foram realizados 6 meses apds a moldagem dos compdsitos.

Nos testes de intrusdo foi empregado o equipamento Micromeritics
PoreSizer 9320, tendo os ensaios sido realizados no MicroLab, Departamento de
Engenharia Civil da Universidade de Tecnologia de Delf, Holanda. A faixa de
pressao do equipamento é de 0 a 205 MPa, correspondendo, para o material
considerado, a uma faixa de poros entre 300 e 0,007 um. No emprego da
equagdao de Washburn para o calculo dos diametros dos poros, foram
considerados a tensao superficial de mercurio, y, de 485 dyn/cm? (0,1 Pa) e o
angulo de contato, 6, de 141°. Os pares de pontos presséo-volume sdo tomados
tanto durante a intrusdo (pressdo crescente) quanto na extrusdo (presséo
decrescente). Entretanto, nas analises comparativas realizadas, somente os
dados resultantes da fase de intrusdo sdo considerados.

Apos o testes, de posse do valor do volume total de mercurio intrudido e
conhecidas a massa da amostra, o volume do recipiente e a densidade do
mercurio, sdo determinados os valores de densidade e porosidade mostrados na
Tabela 7.

Os testes se iniciam a pressdes relacionadas a poros de cerca de 300 um
de diametro. Entretanto, considera-se que a porosidade composta por poros
entre 100 e 300 um presentes em todas as curvas de intrusdo é extrinseca as
amostras. Na literatura, é tido como caracteristica das pastas de cimento o fato
de ndo haver intrusdo em poros maiores que 10 um, sendo as curvas de intrusdo
apresentadas limitadas a este valor (Winslow e Lovell 1981, Taylor 1992, Neville
1995, Swamy 1997). Nas pastas sem reforco e compdsitos cujas estruturas
porosas foram avaliadas através de MIP neste trabalho, as amostras foram
cortadas de espécimes previamente empregados nos ensaios de flexdo. Assim,
acredita-se que a porosidade entre 100 e 300 um detectada nos testes seja
decorrente dos danos causados a superficie das amostras durante o corte. Uma

vez que as diferentes amostras apresentam graus diferentes de danos, a analise
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comparativa ndo considera esta faixa de poros como parte da estrutura porosa
dos materiais.

Outro ponto a ser considerado diz respeito a escala adotada para as
curvas de intrusdo. Geralmente as curvas de intrusdo sdo apresentadas em
funcado do didmetro dos poros em termos da relagédo entre o volume de mercurio
intrudido e massa da amostra, em ml/g. De maneira a facilitar a analise
comparativa, tanto a curvas de intrusdo incremental quanto a cumulativa sao
mostradas em termos percentuais, relacionadas ao volume global, bulk volume,
das amostras. As curvas de intrusdo originalmente obtidas sdo dispostas no
Apéndice 2 na escala ml/g. Além disso, € mostrada a porosidade suprimida nas
analises comparativas (poros entre 100-300 um), bem como as curvas de

extrusao.

Tabela 7: Caracteristicas obtidas dos testes de intrusdo por mercurio

Dens. Global Dens. Estrutural Vol. Cum. maximo Porosidade Diametro médio

(kg/m®) (kg/m®) (m*/kg) (x 107 (%) (um)
MO-NU 1972,1 22974 0,0718 14,1596 0,1097
M15-11-NU (a) 1778,1 2148,7 0,0970 17,2479 0,0704
M15-1I-NU (b) 1779,9 2135,2 0,0935 16,6417 0,0725
M15-11-NU (média) 1779,0 2142,0 0,0953 16,9458 0,0714
M30-11-NU 1628,3 1951,5 0,1017 16,5602 0,0521
CPO-NU 1613,1 2146,3 0,1540 24,8422 0,4237
CP15-1-NU 1478,2 2032,2 0,1844 27,2588 0,6724
CP30-I-NU 1359,6 1913,8 0,2130 28,9596 0,5521
CP15-II-NU 1505,0 2013,5 0,1678 25,2541 0,8146
CP30-1I-NU 1361,5 1829,6 0,1879 25,5829 0,5575
CP15-I1-NU (a) 1504,6 1968,0 0,1565 23,5474 1,7963
CP15-111-NU (b) 1479,7 1930,4 0,1578 23,3492 1,8624
CP15-11I-NU (média) 1492,1 1949,2 0,1572 23,4483 1,8294
CP30-I1l-NU 1503,2 1912,2 0,1423 21,3903 0,7482
CP30-I-AU 1318,2 1876,5 0,2257 29,7515 0,1406
CP30-II-AU 1376,0 1834,7 0,1817 25,0019 0,4068

Com base nos resultados da literatura que mostram a boa reprodutibilidade
do método (Hedenblad 1997), foi testada apenas uma amostra de cada uma das
diferentes composicdes consideradas. De maneira a dar mais suporte a este
procedimento, os testes em uma das matrizes sem reforgo, M15-1I-NU, e em um
dos compdsitos, CP15-111-NU, foram repetidos. Os resultados sao mostrados nas
curvas de intrusdo comparativas da Figura 23 e da Figura 24 e nos resultados da
Tabela 7, onde pode ser observada a reprodutibilidade dos testes de intrusao,

uma vez considerado que as repeticdes foram realizadas em amostras diferentes
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das composigbdes supracitadas. Nos calculos comparativos, cujos valores séo

apresentados na Tabela 7, as amostras cujos testes foram repetidos sao

consideradas com base nos valores médios destas propriedades.
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Figura 23: Repetigdo dos testes de intrusdo da matriz com CCA-II
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Figura 24: Repeticdo dos testes de intrusdo do compdsito com CCA-IlI

A Tabela 7 mostra os resultado dos calculos empregando-se os dados dos

testes MIP. O volume global, bulk volume, & definido como aquele que considera
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a amostra com todos os seus poros. E o volume que seria obtido se se
envolvesse a amostra por um filme fino. O volume estrutural, skeletal volume, é o
volume global subtraido do volume total de mercurio intrudido. Com base nestas
definicbes de volume sao estabelecidas as densidades global e estrutural. O
volume cumulativo maximo é dado em fungdo da massa da amostra e a
porosidade € a relagéo entre este volume cumulativo maximo e o volume global
da amostra. O didmetro médio de poros € aquele referente ao volume cumulativo

cujo valor é a metade do volume cumulativo maximo.

4.1.21.
Efeitos da adicao de CCA as matrizes sem reforgo

Pelos dados da Tabela 7, observa-se que a adigdo de CCA tipo Il as
matrizes de cimento aumenta sua porosidade e diminui a densidade do material.
Com relagao a pasta sem adicdo, MO, a densidade global diminui 9,8 e 17,4 %
com a substituicao parcial do cimento por 15 e 30% de CCA, respectivamente.
Considerando as mesmas taxas de substituicdo parcial, a densidade estrutural
diminui 7,1 e 15,1% e a porosidade aumenta em 17,7 e 17,0%. Portanto, pode
ser observado que, embora a porosidade total tenha apresentado praticamente a
mesma taxa de variagdo devido ao emprego de 15 e 30% de CCA, a variacao
das densidades global e estrutural da matriz com adi¢cao de 15% CCA &, grosso
modo, metade da variagao destas propriedades na matriz com 30% CCA.

A CCA-ll empregada nas pastas € composta por particulas com alto teor
de carbono e por isso possuem superficie rica em microposidades, como
indicado pelos valores de area de superficie especifica, Sger, na Tabela 4. Uma
vez na pasta de cimento, apenas parte desses poros € exposta a rede porosa,
sendo acessivel ao mercurio durante a intrusdo. A outra parte da porosidade na
superficie das particulas de CCA fica inacessivel ao mercurio, passando a fazer
parte da porosidade fechada da amostra. Portanto, tem-se que a adi¢ao de 30%
de CCA acarreta no dobro de porosidade fechada que a decorrente da adicédo de
15%, dando fundamento as variagdes de densidade observadas.

As curvas comparativas de intrusdo das matrizes sem reforco sao
mostradas na Figura 25. Em geral as amostras seguem o padrao relatado na
literatura para pastas de cimento, ndo havendo intrusao significativa até os poros
com cerca de 0,1 um, onde ocorre um pico de intrusdo incremental que indica a
existéncia de uma rede porosa interconectada (Winslow e Lovell 1981, Brown et
al. 1991, Taylor 1992, Mehta e Monteiro 1993, Neville 1995, Swamy 1997). A
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pasta de cimento sem adicdo de CCA apresenta o pico de intrusdo mais
proeminente, mostrando que sé os poros com cerca de 0,12 um representam
11% da porosidade total, sendo portanto uma dimenséo bastante caracteristica
da rede porosa da amostra. Além se apresentar um nivel acentuado de intrusao
incremental, o pico compreende ainda uma faixa relativamente estreita de
didmetros de poros. Assim, os poros de 0,05 a 0,15 um s&o responsaveis por
cerca de 60% da porosidade da amostra, enquanto que os poros menores que
0,05 um representam 21% da porosidade.

Como no caso da matriz sem adicdo, na matriz com 15% CCA os poros
com cerca se 0,15 um representam a abertura da rede porosa interconectada.
Entretanto, € observado na curva de intrusdo incremental que o pico de intrusédo
€ menos pronunciado, sendo que os poros correspondentes ao pico de intrusao
incremental, 0,1 um, representam cerca de 5% da porosidade da amostra. A
rede porosa é composta por uma faixa maior de tamanhos de poros, com maior
contribuicdo de poros menores. Neste caso, os poros entre 0,05 e 0,15 um
representam cerca de 54% da porosidade da amostra, enquanto que os poros

menores que 0,05 um respondem por 40%.
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Figura 25: Curvas de intrusdo das matrizes sem reforco

A pasta com 30% CCA apresenta niveis de intrusdo incremental levemente
superiores as demais pastas para poros maiores que 0,15 um. O pico de

intrusdo incremental passa a ocorrer em poros de 0,1 pum, sugerindo um
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modesto refinamento. Assim como no caso das pastas com 15% CCA, nas
pastas com 30% CCA é observado uma maior participagao de poros menores na
composigao da rede porosa interconectada, com os poros entre 0,05 e 0,1 um
respondendo por 24% da porosidade total e os poros menores que 0,05 pum

representando 52%.

4.1.2.2.
Efeitos da adicao de polpas celuldsicas

A adigéo de 8% de polpas celuldsicas de bambu a matriz de cimento sem
adicdo acarreta na queda das densidades global e estrutural em 18,6 e 6,6%,
respectivamente, e a porosidade aumenta em 75,4%, como mostrado na Tabela
7. A diferenca entre as taxas de variacdo das densidades global e estrutural é
mais acentuada que aquela decorrente da adicdo de CCA as matrizes. Esta
diferenca indica que a adigao do reforgo celulésico aumenta, principalmente, o
volume de poros grandes, que sdo intrudidos pelo mercurio, como mostrado na
Figura 26.

As curvas de intrusdo da Figura 26 mostram que a estrutura porosa da
matriz e do compdsito sao praticamente idénticas para poros menores que 0,15
um. Nesta faixa de poros, a maior diferenga entre matriz e compdésito se deve a
intensidade do pico de intrusdo incremental para poros de cerca de 0,12 um, que
€ maior na matriz. A porosidade composta pelos poros maiores que 0,15 um
responde pela diferenga entre matriz e compésito. Enquanto na pasta MO, estes
poros correspondem a cerca de 8,5% da porosidade total, no compdsito CPO
eles sao responsaveis por cerca de 50%. A parcela mais substancial de intrusao
em CPO se da em poros com didmetros entre 0,15 e 5 um. Com base nestes
aspectos, pode-se concluir que a inclusao do reforgo celuldésico a matriz aumenta
sua porosidade; este acréscimo se concentra na interface e no interior do
reforgco, sem modificar a estrutura porosa da matriz.

Um aspecto interessante que pode ser observado nas curvas de intrusao
incremental do compdsito CPO, e de todos os demais compdsitos testados, é a
presenca de picos de intrusdo que ocorrem imediatamente antes do pico de
intrusdo que caracteriza o didmetro critico. Estes picos sdo bem definidos e
ocorrem nos poros com 0,4, 0,3, 0,25 e 0,2 um e, na maioria dos casos, a
intrusao ocorre a um nivel inferior ao daquele observado para o didmetro critico.
Uma vez que a faixa de poros de tamanhos imediatamente inferiores aos

correspondentes a estes picos localizados caracteriza a rede porosa da matriz,
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estes picos provavelmente caracterizam a porosidade da zona interfacial,
mostrando seu refinamento gradual entre a regido proxima a superficie do
reforgo até sua integragao a rede porosa da matriz.

Uma vez que alguns aspectos gerais podem ser observados nas curvas de
intrusdo de todos os compositos estudados, pode-se subdividir a estrutura
porosa em termos das fases do compésito:

« poros maiores que 0,5 um (geralmente entre 0,5 e 5 um) como
sendo aqueles no interior do reforgo (que possuem forma cilindrica
circular oca) e na regido interfacial mais proxima a ele;

. poros entre 0,15 e 0,5 um compondo a rede porosa da interface; e

« poros menores que 0,15 um que caracterizam a porosidade da

matriz.
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Figura 26: Curvas de intrusdo da matriz e do compdsito sem adigdo de CCA

Os efeitos da incorporacéao do reforgo celuldsico as matrizes com 15 e 30%
CCA-Il sao bastante similares. Em relagdo a matriz com 15% CCA (M15-1l), as
densidades global e estrutural decrescem 15,4 e 5,7%, respectivamente, e a
porosidade aumenta 51,6%. Para as matrizes com 30% CCA (M30-Il) o
decréscimo nas densidades foi de 16,4 e 6,2% e 0 aumento na porosidade foi de
54,5%. Observa-se, portanto, que a incorporagao de reforco as matrizes com
CCA acarretam num aumento de porosidade que é inferior, proporcionalmente,

ao observado quando o reforgo é adicionado a matriz MO.
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As curvas de intrusdo da Figura 27 e da Figura 28 mostram que, assim
como no caso de matrizes e compdsitos sem CCA, a adicao de polpa de bambu
as matrizes com 15 e 30% CCA aumenta o volume de poros maiores que 0,15
um. Entretanto, nos compdésitos com incorporagao de CCA os poros menores
que 0,15 um apresentam-se em menor volume que nas respectivas matrizes
sem reforco. Isto se deve ao fato de a curva de intrusdo incremental ser dada em
termos percentuais em relagao ao volume global das amostras. Uma vez que a
amostra de compdsito possui grande parte de sua porosidade total composta por
poros decorrentes do reforgo e da interface, a porosidade relacionada a matriz
sera, portanto, menor proporcionalmente. No caso da matriz e do compdsito sem
CCA, esta diferenca nao é observada devido ao fato de a porosidade em MO ser
concentrada nos poros entre 0,05 e 0,15 um. Nas matrizes M15 e M30, ao
contrario, a intrusdo ocorre em uma faixa maior de tamanhos de poros, fazendo
com que, em virtude do volume de matriz proporcionalmente reduzido das
amostras de compositos, estas apresentem um menor volume de mercurio

intrudido.
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Figura 27: Curvas de intrusdo da matriz e do compdsito com 15% CCA-II
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Figura 28: Curvas de intrusdo da matriz e do compésito com 30% CCA-II

4.1.2.3.
Efeitos dos diferentes tipos de CCA na rede porosa dos compdsitos

Embora apenas as matrizes com CCA tipo Il tenham sido empregadas nos
estudos de porosidade, nas analises com compdsitos foram utilizadas
considerados os efeitos das adigcbes de CCA tipos I, Il e lll. Como disposto no
Capitulo 3, as cinzas tipos | e Il ttm a mesma composig¢ado quimica e diferem em
sua granulometria, com a CCA-l sendo composta por particulas maiores. A CCA
tipo Il tem composi¢do quimica diferente, com teor de carbono mais baixo, e
maior quantidade de silica na forma cristalina; além disso é composta por
particulas maiores que as das CCA |l e Il.

A incorporagao de 15% de CCA | ao compdsito diminui as densidades
global e estrutural em 8,4 e 5,3%, respectivamente, e aumenta a porosidade em
9,7%, enquanto que o emprego de 30% CCA acarreta no decréscimo das
densidades de 15,7 € 10,8% e no aumento da porosidade de 16,6%.

As curvas de intrusdo da Figura 29 mostram os efeitos da CCA-l na rede
porosa dos compésitos, onde €& observado que nos compodsitos com
incorporacao de CCA esta segue os mesmos padrbes observados no compdsito
sem CCA. Tanto o compdsito CP15-I quanto o CP30-| apresentam maior volume
de poros maiores que 0,15 um em relacdo ao compdsito CPO, sendo esta
diferenca a responsavel pela maior porosidade total apresentada pelos

compoésitos com CCA-l. Ainda, nesta faixa de tamanhos de poros sédo poucas as
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diferencgas entre os efeitos da adicdo de 15 e 30% CCA-l. Quanto ao didametro

ha variacdo decorrente da CCA-I, uma vez que 0 pico

itico, vé-se que nao

Cri

principal de intrusdo se da para poros de cerca de 0,12 um. Entretanto, os niveis

de intrusdo no diametro critico sdo menores nos compositos com adicdo com

CCA-I.
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Figura 29: Curvas de intrusdo dos compositos com incorporagéo de CCA-I
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Figura 30: Curvas de intrusdo dos compdsitos com incorporagcao de CCA-II
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A porosidade que caracteriza a matriz, poros menores que 0,15 um, é que
mostra a principal diferenca entre os efeitos das diferentes taxas de incorporagao
de CCA-l. Nesta faixa de porosidade o compdsito CP15-| apresenta distribuicao
de poros similar a do compésito CPO, apesar do nivel bem inferior de intrusdo
nos poros de diametro critico. Ja no compédsito CP30-l, pode-se observar a
presenga de um volume significativamente mais baixo de poros com diametros
entre 0,05 e 0,15 um, e um maior volume da porosidade composta por poros
menores que 0,05 um.

Com a substituicdo parcial de cimento por 15% de CCA-Il, as densidades
global e estrutural decrescem em 6,7 e 6,2%, respectivamente, com um
acréscimo de 1,7% na porosidade, enquanto que a taxa de substituicdo de 30%
acarreta no decréscimo das densidades de 15,6 e 14,8% e no aumento de 3%
na porosidade, Tabela 7. Considerando a baixa variagao na porosidade devido a
adicao de CCA-Il, conclui-se que os compoésitos sdo menos afetados pela
incorporacao de CCA-Il que as matrizes. As variagbes nas densidades global e
estrutural decorrentes da adicdo tanto de 15% quanto de 30% CCA-II
apresentam valores proximos, indicando que os volumes global e estrutural
nestas amostras tém valores proximos. Desta forma, conclui-se a grande parte
da porosidade das particulas de CCA permanece nao intrudida.

As modificagdes nas densidades e porosidade dos compdsitos devido ao
emprego da CCA-Il sdo menores que as decorrentes do emprego da CCA-I. Os
dois tipos de cinza apresentam mesma area de superficie especifica, Sger (120
m?/g), entretanto, como as particulas CCA-Il sdo menores, conclui-se que a
CCA-I possui particulas mais porosas, o que explica a maior influéncia da CCA-I
na densidade e porosidade dos compésitos.

A incorporagdo de 15% CCA-lll acarreta o decréscimo das densidades
global e estrutural do compdsito em 7,6 e 9,2%, respectivamente, além de
promover um decréscimo de 5,6% na porosidade. No caso do emprego de 30%
CCA, as densidades diminuem 6,8 e 10, 9% e a porosidade diminui 13,9%.
Portanto, diferente das outras CCA, a CCA com baixo teor de carbono diminui a
porosidade do compdsito, o que faz com que a queda na densidade estrutural
seja maior que a observada na densidade global. Além do baixo teor do carbono,
as particulas de CCA-Ill sdo maiores e tém superficie menos porosa, como pode
ser constatado pelo valor de sua area de superficie especifica (Sger = 15 m?/g).
Assim, a incorporacdo das CCA | e Il ao compdsito implica na incorporagéo de
uma porosidade adicional, intrinseca das particulas de CCA. Como parte dessa

porosidade adicional € intrudida pelo mercurio e parte permanece inacessivel a
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ele 0 que se observa é o decréscimo na densidade global maior que o da
densidade estrutural, o que reflete 0 aumento na porosidade do material.

As curvas de intrusdo comparativas da Figura 31 mostram os efeitos da
CCA-Ill na estrutura porosa do compdsito. As curvas de intrusdo dos compadsitos
com adicbes de 15 e 30% CCA-lll sao similares e podem ser analisadas em
conjunto. Os poros com didmetros entre 1 e 5 um representam a Unica faixa das
curvas de intrusdo incremental onde a porosidade do compésito sem CCA é
menor que aquela apresentada pelos compodsitos com adigdo. Abaixo deste
limite, os compdésitos com e sem CCA mostram a mesma distribuicdo de poros,
com as curvas de intrusdo seguindo juntas desde na faixa entre os poros de 1
um e o primeiro dos quatro picos caracteristicos da interface, relativo aos poros
co cerca de 0,4 um. A partir deste ponto, até o fim do teste de intrusdo, a
diferenca entre as curvas de intrusdo de compésitos com e sem adi¢gao de CCA
aumenta gradativamente até o ponto correspondente ao didmetro caracteristico.
Nesta faixa de poros caracteristica da interface, observa-se o efeito da CCA-IlI
no refinamento da regido interfacial, uma vez que os niveis de intrusdo
incremental nos compositos com adi¢cdo sdo tanto menores quanto menores os
poros desta faixa. Ainda assim, os picos localizados podem ser observados nas
curvas de intrusao incremental.

No ponto correspondente ao didmetro critico € onde se mostra a principal
diferenca entre o compdsito sem CCA-IIl e os com adigido. Ao invés do pico de
intrusdo que indica a entrada da rede porosa interconectada na matriz do
composito CPO, os compdsitos CP15-Ill e CP30-Ill, ao contrario, mostram uma
baixa nos valores de intrusao incremental para aquela faixa de poros. Assim, o
didmetro critico ndo é detectavel nestes compdsitos, mostrando que a regido
interfacial € melhor integrada a matriz, uma vez que nao existe uma mudanga
abrupta indicando a mudan¢a de uma fase a outra do meio poroso; ou seja,
neste compodsitos ndo € muito clara a separagao entre zona interfacial e matriz
(pelo menos em termos dos resultados de porosimetria). Acerca da porosidade
mais fina, os compdsitos CPO e CP15-lll apresentam os mesmos niveis de
intrusdo para poros menores que 0,07 um, enquanto que o compésito CP30-11I
apresenta um maior volume de poros menores que 0,05 um.

Os niveis mais baixos de intrusdo observados na porosidade da regido
interfacial e, principalmente, na regido correspondente ao didmetro critico mostra
que a adigao de CCA-Illl refina a rede porosa da zona interfacial e da matriz no

compoasito.
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Figura 31: Curvas de intrusao dos compdsitos com incorporagéo de CCA-IlI

41.24.
Efeitos da cura com autoclave

Os efeitos da cura acelerada em autoclave na rede porosa dos compdsitos
foram avaliados empregando-se espécimes com adigbes de com 30% de CCA |
e Il. Comparando-se aos compdésitos submetidos a cura convencional, a cura
com autoclave no caso das amostras com CCA-I, diminui as densidades global e
estrutural em 3,1 e 1,9%, respectivamente, aumentando a porosidade em 2,7%.
No caso da CCA-Il, é observado um aumento de 1,1% na densidade global e um
decréscimo de 2,3% na porosidade, enquanto que a densidade estrutural ndo
sofre alteragao significante.

Embora as pequenas variagbes de densidade e porosidade devido a cura
dos compdsitos em autoclave possam sugerir que o procedimento tenha pouca
influéncia na estrutura porosa do material, as curvas de intrusdo da Figura 32 e
da Figura 33 mostram o contrario. O emprego da cura em autoclave modifica
profundamente a estrutura porosa dos compdsitos, principalmente devido a
modificagdes na matriz. De forma geral, ha um decréscimo do volume de poros
grandes contrabalangado (uma vez que a porosidade total varia pouco) por um
aumento no volume de poros menores.

Os compdsitos CP30-1 submetidos a cura convencional apresentam niveis

de intrusdo incremental maiores que os submetidos a autoclave, CP30-I-A, para
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poros entre 0,4 e 7 um; sendo a diferenca entre estes niveis de intrusdo mantida,
grosso modo, constante nesta faixa de poros. Apds o primeiro dos quatro picos
de intrusao caracteristicos da interface, 0,4 um, os compésitos CP30-I-A passam
a mostrar niveis de intrusdo significativamente mais baixos até que, na regiao do
diametro critico, a diferenga entre os efeitos da cura convencional e com
autoclave se mostre mais marcante. Assim como observado na analise dos
efeitos da CCA-lll, o compésito CP30-I-A nao apresenta o pico de intrusao no
ponto correspondente ao didmetro caracteristico, podendo ser observado o
refinamento da rede porosa da zona interfacial, que se conecta aquela da matriz
sem mostrar uma separacdo clara destas duas fases. A porosidade do
composito CP30-I-A é maior que aquela da matriz devido aos altos niveis de

intrusao observados nos poros menores que 0,09 um.

IT T T T TTITT T T T TTT 1'2
—a— CP30-I: cumulativo

—o— CP30-I-A: cumulativo
——— CP30-I: incremental

— CP30-I-A: incremental

0.8

- 0.6

- 0.4

volume de intrusdo cumulativo (%)
volume de intrus&o incremental (%)

- 0.2

diametro (um)

Figura 32: influéncia da cura com autoclave nos compdésitos com incorporacédo de CCA-I

Para os compésitos com CCA-Il, as mesmas caracteristicas comentadas
acima sao observadas na analise comparativa dos efeitos da cura em autoclave.
O decréscimo no volume de poros entre 0,06 e 0,4 um devido a cura em
autoclave é mais marcante no compoésito CP30-II-A que no CP30-I-A.
Provavelmente isto se deve ao fato da CCA-Il ser composta por particulas
menores que a CCA-l, o que favorece uma melhor interacdo da cinza com o

cimento durante o processo de autoclave. A diferenga entre os niveis de intrusao
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do CP30-I-A e do CP30-II-A nesta faixa de poros é a responsavel pela menor

porosidade total apresentada por este ultimo.

1T T T T TTTIT T T TTTT 1-2
—o— CP30-II: cumulativo

—a— CP30-I-A: cumulativo 11

——— CP30-II: incremental
——— CP30-II-A: incremental

- 0.8

- 0.6

- L 0.4

volume de intrusdo cumulativo (%)

7777777777 L 0.2

volume de intrusdo incremental (%)

diametro (um)

Figura 33: influéncia da cura com autoclave nos compésitos com incorporagao de CCA-II

4.2,

Modelos para permeabilidade baseados nos resultados dos testes
MIP

4.2.1.
Aspectos do modelamento da permeabilidade

O fluxo laminar e unidirecional de um liquido através de um meio pode ser
expresso através da lei de D’Arcy representada pela Eq. 4.2, onde q é a vazao
por area unitaria da amostra (m/s), AP o gradiente de pressdo (N/m?), n a
viscosidade do fluido (N.s/m?) e L é o comprimento da amostra na direcéo do
fluxo (m). K é a permeabilidade, que a partir das unidades apresentadas para as

demais variaveis é expresso em m? (Katz e Thompson 1986 e Garboczi 1991).

q- K.AP 4.2
nL

Definido desta forma, o coeficiente de permeabilidade representa o

quadrado de alguma dimensédo caracteristica do meio poroso. Katz e Thompson


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 108

(1986) basearam-se nesta observagédo e desenvolveram, a partir dos conceitos
da teoria de percolacdo, um modelo onde o coeficiente de permeabilidade é
obtido em funcdo de um didmetro de poro caracteristico da estrutura porosa do
material. O modelo de Katz-Thompson, K-T, é dado pela Eq. 4.3 (Katz e
Thompson 1986).

K=cd2-Z 4.3

Oo

Na Eq.4.3, c € uma constante que segundo Katz e Thompson (1986) é de
cerca de 1/226, d. € o didmetro caracteristico da rede porosa do material,
denominado diametro capilar critico, € ¢ é a condutividade elétrica do material
saturado com fluido de condutividade elétrica o3, sendo a relagdo o/cy
denominada condutividade relativa. O didmetro capilar critico corresponde a
magnitude da permeabilidade enquanto que a condutividade relativa
corresponde a conectividade do meio poroso. Os autores mostram que, para o
caso de arenitos e rochas calcarias, existe um alto grau de correlagédo entre os
coeficientes de permeabilidade obtidos experimentalmente e através da Eq.4.3
(Katz e Thompson 1986).

O emprego de d; na Eq.4.3 pressupbe que a rede de poros do meio
considerado possa ser representada por uma rede efetiva composta por poros
de didmetro d.. Na pratica, a determinagao de d. se da através de ensaios de
intrusao de mercurio, sendo o didmetro critico aquele que corresponde a inflexao
da curva de volume acumulado de intrusdo. A analise de porosidade através de
intrusdo de mercurio tem como hipétese fundamental o material analisado ser
constituido por uma rede de poros cilindricos com secbes circulares. A
representatividade do material real por um valor caracteristico, d;, cuja
determinagao envolve significativo grau de incerteza tem sido a principal critica a
aplicabilidade do modelo de Katz-Thompson (Garboczi 1990).

De forma a checar o quanto a hipétese de poros cilindricos circulares
afeta a aplicabilidade do modelo de Katz-Thompson, Garboczi (1991) comparou
a influéncia de diferentes redes porosas efetivas na condutividade. Foram
empregados dois tipos de redes porosas: uma sendo formada por poros
cilindricos circulares e outra composta por poros elipticos com se¢des variaveis
(a variagao da relagao entre os eixos da elipse fez com que as se¢des pudessem
assumir formas entre uma trinca e um circulo). Como resultado, foi observado

que os tipos bastante distintos de rede porosa efetiva ndo representam variagao
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significativa na condutividade do meio, justificando assim o emprego de d. obtido
por intrusdo de mercurio no modelo de Katz-Thompson (Garboczi 1991).

A condutividade relativa pode ser obtida de forma direta através de
ensaios de condutividade elétrica do fluido e da amostra saturada. Além disso,
Katz e Thompson desenvolveram uma expressao capaz de fornecer o/c, a partir
dos resultados dos ensaios de intrusdo de mercurio (El-Dieb e Hooton 1994).
Assim sendo, o coeficiente de permeabilidade de um material pode ser obtido
uma vez conhecidas as caracteristicas de sua estrutura porosa. A determinacao

indireta da relagéo o/c, é feita segundo a Eq.4.4 (El-Dieb e Hooton 1994).

e

O Tmax 45(dS, ) 4.4

Go dc

Onde d°.»x € uma dimensdo caracteristica que produz condutéancia
maxima, S(d®nsx) € a fragdo volumétrica de poros maiores que d°ysx € ¢ € a
porosidade total. Para materiais que apresentam uma ampla distribuicdo de
tamanhos de poros, d®.s = 0,34.d. (EI-Dieb e Hooton 1994).

Através da geracao de modelos por simulagdo computacional, Garboczi e
Bentz (1996) determinaram a relagdo entre a fragdo volumétrica de poros
interconectados, a relagdo agua cimento, a/c, e o grau de hidratagcédo, a. Como
resultado, o modelo desenvolvido mostrou que a fragao volumétrica de poros
interconectados aumenta com o aumento da relagéo a/c e que, para a/c menores
que 0,6, é observado o progressivo fechamento da rede porosa com o aumento
do grau de hidratacado (Garboczi e Bentz 1996). Quanto menor a relagdo wic,
mais rapidamente ocorre o fechamento da rede porosa. Esta interdependéncia é
mostrada na Figura 34(a), onde a fragcao de poros interconectados € disposta em
funcdo do grau de hidratagdo para as diferentes relagbes a/c empregadas.
Dispondo os mesmos resultados das simulagbes em fungdo da porosidade, é
observado que a relagcdo entre conectividade dos poros e a porosidade se da
segundo uma mesma curva, ndo importando os diferentes graus de hidratacao e
relacées a/c considerados, Figura 34(b) (Garboczi e Bentz 1996). Da curva da
Figura 34(b) pode-se definir uma porosidade caracteristica de cerca de 18% a
partir da qual ocorre 0 aumento na fragdo volumétrica de poros interconectados.
Esta porosidade critica independe da relagcédo a/c e do grau de hidratagdo, que
por sua vez influenciam na taxa de aumento da fracdo de poros interconectada

com o aumento na porosidade capilar.
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Com a aplicacdo dos dados das simulagcbes as equacgbes de

condutividade elétrica, Garboczi definiu a condutividade relativa em fungao da

porosidade, Eq.4.5, onde ¢ é a porosidade e H(¢-0,18) € uma funcdo peso

definida como H(x)=1, se x 2 0 ou H(x)=0, se x < 0 (Garboczi e Bentz 1996).

2 =0001+0,007¢ +H(¢—0,18)18.(¢—0,18)?

Go

4.5

Com base nos resultados da literatura tem-se que, de maneira geral, o

emprego das equacdes até aqui descritas ao estudo da permeabilidade de

materiais a base de cimento n&o apresenta o mesmo grau de correlagdo com os

valores obtidos experimentalmente, como mostrado por Katz e Thompson (1986)

para o caso de algumas rochas sedimentares (El-Dieb e Hooton 1994,
Christensen et al. 1996, Tumidajski e Lin 1998, Cui e Cahyadi 2001).
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1.0ﬁ B 1.0
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Figura 34: Dependéncia da conectividade dos poros com o grau de hidratacéo e a

relagao a/c. Extraido de Garboczi e Bentz (1996).

No estudo comparativo de Christensen et al. (1996) os valores do

coeficiente de permeabilidade calculados através da Eq.4.3, onde a

condutividade relativa, o/oq, foi obtida experimentalmente, sdo sempre maiores

que os obtidos experimentalmente. Além disso, segundo os dados apresentados,

a discrepancia entre os valores experimentais e calculados da permeabilidade

diminui com o aumento da relagao a/c e aumenta com o tempo de hidratagao da

pasta.

El-Dieb e Hooton (1994) avaliaram a viabilidade da aplicacdo do modelo

de Katz-Thompson a pastas de cimento e concreto. Neste caso, a conectividade

relativa foi determinada através da Eq.4.4, e ndo experimentalmente como em
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Christensen et al. (1996). Os valores experimentais foram obtidos para pastas
com relagao a/c de 0,25 e 0,36 a idades entre 7 e 182 dias. Assim como no
estudo de Christensen et al. (1996), os resultados de El-Dieb e Hooton (1994)
mostram pouca correlacdo entre as permeabilidades obtidas experimentalmente
e calculadas, com os valores calculados sendo sempre superiores aos
experimentais.

Tumidajski e Lin (1998) avaliaram dois aspectos da aplicabilidade do
modelo de Katz-Thompson a materiais a base de cimento. Primeiramente foi
verificado se a determinacdo da conectividade relativa através de resultados de
testes de intrusdo de mercurio feita através da Eq.4.4 tem correlagdo com
valores de o/cp obtidos experimentalmente. Em seguida foram comparados os
valores do coeficiente de permeabilidade experimentais e os calculados pela
Eq.4.3. Na comparagdo entre as conectividades relativas calculadas e medidas,
foi verificado que estas ultimas s&o sempre maiores que as primeiras. Os
valores, entretanto se apresentam na mesma ordem de magnitude e,
considerando-se as incertezas decorrentes das analises por intrusdo de
mercurio, os autores concluem pela aplicabilidade da Eq.4.4 a materiais a base
de cimento. Ja a comparacéao entre os coeficientes de permeabilidades medidos
e calculados mostrou que os valores medidos sdo em geral cerca de duas
ordens de magnitude maiores que os calculados, tendo os autores concluido
pela ndo aplicabilidade do modelo de Katz-Thompson para determinagdo da
permeabilidade (Tumidajski e Lin 1998).

El-Dieb e Hooton (1994) e Cui e Cahyadi (2001) apontam como causa
principal do ndo ajustamento da equagao de Katz-Thompson a materiais a base
de cimento o fato de a estrutura porosa destes materiais ser composta por poros
capilares e poros do gel. Sob esta o6tica fica, ao menos em parte, explicado o
resultado apresentado por Christensen et al. (1996), uma vez que a discrepancia
entre os resultados calculados e experimentais do coeficiente de permeabilidade
aumenta com o tempo de hidratacio, o que provavelmente se da em decorréncia
do aumento da porosidade de gel obstruindo a rede porosa capilar. Além disso,
os resultados do modelamento de Garboczi e Bentz (1996) sumarizados na
Figura 34(b) mostram que para porosidades abaixo de uma valor critico a
permeabilidade decresce de forma abrupta. Isto se deve a obstrucdo dos poros
capilares pelos produtos de hidratagdo, fazendo com que a agua tenha que
atravessar os poros da fase gel (Cui e Cahyadi 2001).

Desta forma, a aplicabilidade do método de Katz-Thompson seria entao

restrita a materiais onde a porosidade capilar fosse dominante; uma vez que,
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para o transporte de fluidos, apenas a fracdo de porosidade capilar
interconectada é relevante, e nao a porosidade total.

Cui e Cahyadi (2001) consideraram as duas fases da estrutura porosa
dos materiais a base de cimento, gel e capilar, e propuseram um novo modelo
(baseado no modelo de Katz-Thompson) para o calculo da permeabilidade
destes materiais. O material cimenticio € entdo denominado bicompdsito sendo
constituido por uma fase de alta permeabilidade e outra de baixa
permeabilidade. A formulagido resultante baseia-se na definicdo de um meio
efetivo (“GEM” — general effective media) cuja permeabilidade, K, é obtida a
partir da determinacido das permeabilidades da fase capilar, Ky, e da fase gel,
K.. O modelo de Cui-Cahyadi € expresso pela Eq.4.6, onde ¢ € a porosidade
capilar (formada pelos poros de didmetro = d;) e A=(1-¢:)/d., sendo ¢, a
porosidade capilar critica. O t no expoente tem origem nas equagbes de
percolagdo que dao fundamento tanto ao modelo de Katz-Thompson (1986)
quanto ao de Cui-Cahyadi (2001) e tem valor de cerca de 1,9 para sistemas
porosos tridimensionais (Katz e Thompson 1986, Garboczi 1990, Garboczi
1991). Neste trabalho é empregado t=2, assim como em Cui-Cahyadi (2001).
Ainda, Cui e Cahyadi (2001) se baseiam nos resultados de Garboczi e Bentz
(1996) mostrados na Figura 34(b) para assumir um valor constante de ¢. igual a
18%. A permeabilidade obtida através da Eq.4.6 € sempre um valor intermediario

entre Ky e K\.

(1_¢)(K1L/t _K1/t) ¢(K|1_‘/t _K1/t)
5 =0 4.6
K/t 4 AK T KU+ AKTE

Se a pasta de cimento é muito porosa, a contribuicdo da fase de baixa
permeabilidade (poros do gel) pode se desprezada. Assim, Ky é obtido

considerando-se K =0 e resolvendo-se a Eq.4.6, resulta na Eq.4.7.

Ku(0—0.)
K== 0c) 47
(1_¢c)t

Além disso, Cui e Cahyadi (2001) consideram que o modelo de Katz-

Thompson possa ser representado como na Eq.4.8.

_ 1 o Y
K=os d2.0,18(6 - ¢) 4.8


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 113

Uma vez que o modelo de Katz-Thompson pode ser aplicado a pastas de
cimento onde a porosidade de gel possa ser desprezada frente a porosidade
capilar, Ky pode ser determinado substituindo-se a Eq.4.7 na Eq.4.8, sendo
obtida a Eq.4.9 onde, como base nos resultados mostrados na Figura 34, ¢. =
0,18 (Cui e Cahyadi 2001).

Ky =c.d2.18.(1- ¢, )? 4.9

Numa segunda situacdo limite, K. €& definido assumindo-se que a
porosidade capilar é nula, Ky=0. Neste caso, considera-se que a pasta de
cimento é constituida por C-S-H, CH e particulas ndo hidratadas, sendo que
somente a fase C-S-H é permeéavel (Cui e Cahyadi 2001). E proposto entdo que
a teoria do meio efetivo seja agora aplicada somente a fase C-S-H/CH/particulas
nao hidratadas, com o gel C-S-H sendo considerado a fase de alta
permeabilidade, Ky=Kcsn, € considerando nula a permeabilidade da fase de
baixa permeabilidade, K -o. Aplicando estas consideracées a Eq.4.6, tem-se que
a permeabilidade K, (da pasta de cimento como um todo) é dada pela Eq.4.10
(Cui e Cahyadi 2001).

2
KL :Kh:KCSH[’]_mJ 410
1_¢c

Na Eq.4.10 ¢csy € a fragdo volumétrica de C-S-H na fase sélida, dada pela
Eq.4.11, e ¢. é a fracdo volumétrica critica de CSH. Nessa formulagdo sdo
adotados ¢.=0,17 e Kcsy=7.10% m? (Cui e Cahyadi 2001, Bentz e Garboczi
1991).

Vst 411
nH T Ven + Vesn

¢CSH = V;

Por sua vez, os volumes dos produtos de hidratacao (VcsytVen) € das
particulas ndo hidratadas, V.4, sé@o calculados pelas Eq.4.12a e equagdes
Eq.4.12b, respectivamente, em fungdo da relagéo a/c e do grau de hidratacao, a
(Cui e Cahyadi 2001).
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0,68a
V Ve =———— 4.12a
GsH *+ YoH a/c+0,32
0,32(1-
nH:M 4.12b
a/c+0,32

Quando nao pré-estabelecido, o grau de hidratagéo, o, pode ser calculado
a partir dos valores da porosidade da relagdo a/c empregando-se a Eq.4.13 (Cui
e Cahyadi 2001).

(1- ¢).a:)/gg 0,32.¢ 4.13

o =

A determinagdo de ¢csy depende portanto de o e de relagdo al/c. Além
disso, é necessario se conhecer a relagdo Vcsy/Vcen, obtida através de
estequiometria, para a solugcéo das Eqs.4.12.

Os modelos considerados resultam na permeabilidade, K, expressa em mZ.
Esta é conhecida como permeabilidade intrinseca do material, independendo
das propriedades do fluido empregado. Para o caso de um fluido particular, pode
determinar o coeficiente de permeabilidade, k, expresso em m/s, através da
Eq.4.14, onde g é a gravidade (m/s), e p e 1 a densidade (kg/m®) e viscosidade
(N.m/s) do fluido, respectivamente (El-Dieb e Hooton 1994). Para agua a 23°C,
k[m/s] = 10,45x10° K[m?].

k[m/s]:K[mz]pTg 414

4.2.2.
Aplicacao dos modelos as pastas e compédsitos com CCA

Os métodos analiticos até aqui discutidos sdo aplicados as pastas e
compoésitos que foram submetidos aos testes de porosimetria por intrusdo de
mercurio. Primeiramente, a permeabilidade foi determinada considerando-se o
modelo de Katz-Thompson (K-T), Eq.4.3, onde a condutividade relativa, /oy, foi
estabelecida com base na Eq.4.4. Nos calculos, a porosidade, ¢, é referente ao
valor da intrusdo cumulativa maxima, porosidade total, e o didmetro
caracteristico, d;, € aquele que corresponde ao ponto de intrusao incremental
maxima (ou a inflexdo da curva de intrusdo cumulativa). Uma segunda estimativa

da permeabilidade foi feita também empregando-se o modelo de Katz-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 115

Thompson. Entretanto, o/cy foi calculado segundo a Eq.4.5, sendo funcédo
apenas de ¢. Uma vez que a Eq.4.5 foi estabelecida por Garboczi e Bentz
(1996), o modelo é denominado aqui como Katz-Thompson-Garboczi (K-T-G).

A terceira estimativa da permeabilidade foi feita considerando-se o modelo
do meio efetivo de Cui-Cahyadi (C-C). No calculo da permeabilidade da fase gel,
K., o grau de hidratacdo, o, € determinado pela através da equagéo 12, sendo
adotada relacao a/c=0,3 e a porosidade referente ao valor cumulativo referente
ao diametro caracteristico, ¢.. A fragdo volumétrica da fase CSH, ¢csn, €
determinada através das Eq.4.11 e Egs.4.12. Para tanto é necessario se
estabelecer a relagdo Vesy/Vey. Cui e Cahyadi (2001) empregam uma relagéo
constante Vespy/Ven=2,63 as diferentes pastas consideradas (a/c de 0,3 e 0,4 e
idades entre 7 e 210 dias). Este mesmo valor é empregado nas pastas e
compositos sem adigdo de CCA; nos demais, devido ao aditivo e ao fato de as
amostras terem sido testadas apos 6 meses de hidratacéo, € considerado que

nao exista C,(OH), na matriz, fazendo com que V=0 na Eq.4.12a.

4.2.21.
Aplicacao dos modelos ao calculo da permeabilidade das pastas

Uma vez que os métodos analiticos considerados foram desenvolvidos
para meios porosos homogéneos (sendo as matrizes com adicdo de CCA aqui
consideradas com tal frente aos respectivos compdsitos), os calculos referentes
as matrizes e compoésitos sao apresentados separadamente. Primeiramente sao
apresentados os resultados para as matrizes e, em seguida, é discutida a
aplicacdo dos modelos aos compdsitos.

Os resultados dos calculos para a permeabilidade das matrizes séo
mostrados na Tabela 8 e comparados na Figura 35, onde observa-se a grande
variabilidade nos resultados dos diferentes modelos. De maneira a se
estabelecer qual dos métodos seria mais representativo do material estudado,
sdo discutidos alguns resultados da literatura acerca da permeabilidade de
materiais a base de cimento obtidos através dos modelos e experimentalmente.
Na comparacgdo entre os resultados da Tabela 8 com aqueles da literatura, é
importante considerar que as amostras foram submetidas aos testes de intrusao

apoés decorridos 6 meses da moldagem.
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Tabela 8: Calculo da permeabilidade com base nos diferentes modelos considerados

Modelo MO M15 M30
dc (um) 0,110 0,103 0,083

¢ 0,142 0,167 0,166

dmax” (M) 0,037 0,035 0,028

K-T S(dmax’) 0,114 0,122 0,115
(c/50) 0,0055 0,0069 0,0065

K (m? x10%° 29,22 32,13 19,83

K (m/s) x10™"® 30,54 33,57 20,72

(c/50) 0,0011 0,0012 0,0012

K-T-G K (m?) x10?° 6,07 5,55 3,65
K (m/s) x10™"® 6,35 5,80 3,82

de 0,059 0,042 0,055

o 0,732 0,762 0,738

VesH 0,803 0,835 0,809

VoH 0,138 0,123 0,135

c-Cc dost 0,853 0,872 0,857
Ky (m?) x10™"7 7,86 6,86 4,52

KL (m?) x10% 4,74 5,00 4,79

K (m?) x10?° 0,0104 0,0085 0,0091

K (m/s) x10™"® 0,011 0,009 0,0010

Tumidajski e Lin (1998) empregaram o modelo K-T na determinagdo da
permeabilidade, onde as amostras submetidas aos testes de intrusao por
mercurio foram retiradas de argamassa e concretos com diferentes relagbes a/c
e constituicdo. Para os diferentes materiais considerados, o coeficiente de
permeabilidade obtido pela Eq.4.3 e Eq.4.4 varia entre 8,59 e 0,03.10"" m/s para
espécimes aos 28 dias, enquanto que os valores obtidos experimentalmente
variam entre 6,51 e 0,08.10° m/s. Como conclusdo, os autores estabelecem
que, embora a Eq.4.4 fornega valores da condutividade relativa, c/c9, com boa
correlacdo com os valores determinados experimentalmente, o modelo K-T nao
apresenta correspondéncia com o comportamento experimental.

El-Dieb e Hooton (1994), empregaram o modelo K-T no calculo da
permeabilidade de pastas de cimento e concretos. Nas pastas, foram
empregadas relagbes a/c de 0,25 e 0,36, além da substituicdo a taxas diversas
de cimento por cinza volante, escéria e microssilica. Os testes de porosimetria
foram realizados em diferentes estagios da hidratagdo, compreendendo periodos
entre 7 e 182 dias. Nas pastas com relacao a/c de 0,25 aos 182 dias, os valores
calculados do coeficiente de permeabilidade variam 0,42 a 9,41.10™ mis,

considerando-se as diferentes constituicbes empregadas. Ja nas pastas de
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cimento com relagao a/c de 3,6, os coeficientes de permeabilidade apresentaram
valores entre 8,75 e 45,91.10™ m/s. Os coeficientes de permeabilidade medidos
experimentalmente apresentaram valores de no maximo 0,4.10" m/s para as
pastas com a/c 0,25 e 1.10™" m/s para as de al/c 0,36. No grafico comparativo
entre todos os valores medidos e calculados de k das pastas de cimento, pode-
se observar que em praticamente todos os casos o coeficiente de
permeabilidade calculado é maior que o medido, sendo que, em muitos deles, a
diferenca é da ordem de 100 vezes (EI-Dieb e Hooton 1994).

Christensen et al. (1996) compararam os coeficientes de permeabilidade
calculados pelo modelo K-T com valores experimentais relatados na literatura
para pastas de cimento de composigao, cura e idades similares aos empregados
por El-Deb e Hooton (1994). Os resultados mostram que o coeficiente de
permeabilidade calculado ¢é sempre maior que o0 determinado
experimentalmente. A diferenca € menor para as pastas com relagdo a/c mais
elevada (a/c=1) e, nos casos de a/c menores (0,71 e 0,47), a discrepancia
aumenta com a idade da amostra. No caso da pasta com a/c de 0,47, aos 28
dias, o coeficiente de permeabilidade medido é da ordem de 107" m/s, enquanto

que calculado é de cerca de 10™"% m/s.

1,E+03 ‘
OKT OKT-G mCCF
CIER e ]

x10%
T TTTT

K (m

1,E+01 A

1,E+00 ] —===o

1,E-01

- . 7 i ]
1,E-03 . .

MO-NU M15-1I-NU M30-1I-NU

Figura 35: Comparacgao entre as permeabilidades das matrizes calculadas pelos

métodos analiticos

Nos estudo de Banthia e Mindess (1989), a permeabilidade de pastas de
cimento foi determinada experimentalmente empregando-se uma célula de
permeabilidade triaxial, permitindo que o coeficiente de permeabilidade fosse
determinado pela lei de D’Arcy, Eq.4.2. As pastas analisadas possuem relagcao

alc entre 0,3 e 0,55 e adi¢gdes de microssilica entre 0 e 15%. Os valores do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 118

coeficiente de permeabilidade obtidos aos 28 dias variam entre 3,2.10™ a
8,6.10™ m/s.

Comparado ao modelo de K-T, a aplicacdo do modelo do meio efetivo de
Cui e Cahyadi (2001) fornece boa correlagdo entre as permeabilidades
calculadas e medidas. Esta correlacao foi realizada empregando-se dados
experimentais obtidos pelos proprios autores além de outros disponiveis na
literatura, sendo mostrado que a diferenga entre permeabilidades medida e
calculada se da a uma ordem de grandeza de no maximo 10, com os valores
calculados geralmente inferiores aos medidos. As pastas analisadas por Cui e
Cahyadi apresentaram, aos 210 dias, permeabilidades calculadas de 4,52.10°
m/s e 1,07.10"° m/s para relagdes a/c de 0,3 e 0,4, respectivamente, enquanto
que os valores experimentais para as mesmas pastas foram de 2,81.10"° m/s e
1,27.107"° mys.

No calculo da permeabilidade do meio efetivo, Eq.4.6, a porosidade
empregada é aquela correspondente ao didmetro caracteristico, d., na curva de
intrusdo cumulativa, ou seja, ¢ = ¢.. Entretanto, analisando os valores de d; e ¢.
empregados por Cui e Cahyadi e as curvas de intrusao apresentadas pelos
autores, pode-se notar que em alguns casos, a porosidade empregada no
calculo nao é aquela coincidente com d. nas respectivas curvas de intrusdo. A
falta das curvas de intrusao incremental no artigo impossibilitam determinar o
critério utilizado pelos autores na determinacéo de ¢..

Tendo-se em conta os diferentes periodos de hidratagao entre as amostras
testadas neste trabalho e as analisadas por Cui e Cahyadi (2001), as
permeabilidades calculadas pelo modelo C-C mostradas na Tabela 8
apresentam valores cuja ordem de grandeza é proxima a das permeabilidades
determinadas pelos autores supracitados. Além disso, pode-se observar que as
matrizes testadas apresentam porosidades totais menores que 18%, o valor
critico definido por Garboczi e Bentz (1996) abaixo do qual a fracdo
interconectada dos poros é nula, como mostrado na Figura 34. Desta forma,
acredita-se que a permeabilidade das matrizes seja aquela decorrente dos

calculos pelo modelo C-C.
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42.2.2.
Aplicagao dos modelos ao calculo da permeabilidade dos
compositos

Os modelos para a determinagao da permeabilidade dos materiais a partir
de dados de sua estrutura porosa dependem da definicdo de um diametro
caracteristico. Nas matrizes este didmetro caracteristico € de facil definicao,
sendo indicado por um pico na curva de intrusdo incremental que ainda coincide,
aproximadamente, com o ponto de inflexdo da curva de intrusdo cumulativa. Nos
compésitos, a inflexdo na curva de intrusdo cumulativa se da para poros muito
maiores que na matriz. Por outro lado, alguns compdsitos continuam a
apresentar o pico de intrusdo caracteristico da matriz, além de picos de intrusao
localizados caracteristicos da interface. Assim, ndo ha correlacdo bem definida
entre o ponto de inflexdo da curva de intrusdo cumulativa com os picos de
intrusdo incremental, dificultando a definicho de um didmetro Unico que
represente a estrutura porosa dos compésitos como um todo.

A aplicacdo dos modelos de permeabilidade aos compdsitos depende
fundamentalmente da forma como as caracteristicas da estrutura porosa séo
consideradas. A introducao do reforco celulésico aumenta o volume de poros
maiores que 0,2 um e perece ndao modificar a estrutura porosa da matriz. Com
base na relevancia da porosidade correspondente a matriz frente aquela do
compaosito como um todo, as amostras de compdsitos empregadas nos testes de
intrusao por mercurio podem ser separadas em trés grupos, cujas caracteristicas
dado origem as hipéteses empregadas na determinagcdo da permeabilidade
através dos modelos analiticos.

O grupo composto unicamente pelo compésito CP0O apresenta o pico de
intrusao referente aos poros de didmetro caracteristico da matriz, cerca de 0,1
um, com intensidade muito superior a que é apresentada pelos demais poros do
material. Isto indicaria que o didmetro caracteristico da matriz também o seria
para o composito, e que a porosidade adicional decorrente da incorporagao do
reforco poderia ser considerada como um “alargamento” da rede porosa
interconectada.

Um segundo grupo seria composto pelos compodsitos que apresentam o
pico de intrusdo caracteristico da matriz com intensidade da mesma ordem
daquela correspondente aos poros do reforco e da interface, sendo composto
pelos compdsitos com incorporagdo de CCA tipos | e Il submetidos a cura

convencional. Para estes compésitos a definicdo de um didmetro caracteristico é
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menos direta que na situagdo anterior, podendo ser aquele que indica a
porosidade do reforgo, cerca de 5 um, ou inicio da regiao interfacial, cerca de 0,4
um, ou ainda o proprio didmetro caracteristico da matriz.

O terceiro grupo é composto pelos compdsitos com incorporagdo da CCA-
Il e os submetidos a cura acelerada em autoclave. Nestes compdsitos é
observado o refinamento da rede porosa interfacial e da matriz, sendo o pico de
intrusdo caracteristico desta ultima praticamente ausente nestes compdsitos.
Desta forma, o diametro caracteristico para estes compdsitos poderia ser
definido como aquele referente a porosidade do reforgo ou o correspondente ao
inicio da zona interfacial.

De posse das diferentes possibilidades para a definicdo do diametro
caracteristico dos compdésitos, o calculo da permeabilidade através dos modelos
sera feito considerando trés hipoteses:

e condicdo 1: o didmetro caracteristico do compdsito € 0 mesmo
daquele da matriz, d. ~ 0,1 um.

e condicdo 2: o didmetro caracteristico do compésito é definido como
o primeiro pico da interface, d; ~ 0,4 um.

e condicdo 3: o diametro caracteristico coincide com a inflexdo da

curva de intrusdo cumulativa, d. = 5 um.

A comparacdo entre os resultados decorrentes das trés hipoteses
consideradas para a definigao do didmetro critico sdo apresentados nas Tabela 9
a Tabela 12 e Figura 36 a Figura 38. Considerando-se os modelos K-T e K-T-G,
é observado que para cada d. adotado a permeabilidade dos diferentes
compositos varia dentro de uma mesma ordem de grandeza. De acordo com
estes dois modelos, o refinamento apresentado pelos compésitos com CCA-II
com cura normal e CCA-Il submetidos a autoclave nao resultam em grandes
variagdes na permeabilidade. No caso dos compdsitos curados em autoclave a
permeabilidade € da mesma ordem ou superior a dos demais compaositos.

Quanto aos resultados do modelo C-C, vé-se que para um mesmo
compoésito a definicdo de didmetros criticos maiores acarreta em valores
menores de permeabilidade. Isto porque, quanto maior o d. adotado, menor a
porosidade cumulativa relacionada a ele, ¢.. Na Eq.4.6, que define a
permeabilidade do meio efetivo, a parcela referente a fase de baixa
permeabilidade, K., é tanto mais relevante quanto menor a porosidade adotada,

uma vez que esta parcela € multiplicada por (1-¢). Portanto, segundo o modelo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 121

C-C, para um uma mesma curva de intrusdo, quanto maior o didmetro critico

adotado, menor a permeabilidade.
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Figura 36: Resultados dos modelos analiticos para permeabilidade onde d; ~ 0,1 um
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Figura 37: Resultados dos modelos analiticos para permeabilidade onde d; = 0,4 pm

Pelo mesmo motivo observa-se que a variagdo na permeabilidade devido
as diferentes constituicbes dos compdsitos € mais marcante quanto menor o
didmetro critico adotado. Ou seja, considerando-se que as modificagdes na
porosidade devido ao efeito de “filler” ocorrem principalmente na faixa dos

mesoporos (Brown et al. 1991) (que sao parte da porosidade capilar), quanto
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mais relevancia € dada a permeabilidade capilar (Ky) na equagdo do meio
efetivo, melhor definidas serdo as diferencas decorrentes das adicbes de CCA.
Em resumo, nas diferentes hipoteses quanto a definicdo de d., quanto maior o d.
adotado, maior a discrepancia entre os resultados dos modelos K-T e K-T-G e do
modelo C-C.

Quanto a definicdo acerca de qual o método fornece os melhores valores
de permeabilidade e qual a melhor hipétese na definicao de d., pode-se partir
das permeabilidades obtidas para as matrizes. Da mesma forma como
observado para os compositos, os valores obtidos para a permeabilidade das
matrizes segundo os trés modelos considerados mostram grande variacao.
Sendo concluido que o modelo C-C fornece valores (da ordem de 102% m?)
melhor correlacionados com dados da literatura, embora os resultados do
modelo C-C sejam até 1000 vezes inferiores aos obtidos pelos demais modelos.
Ainda, MacVicar et al. (1999) estudou a permeabilidade ao nitrogénio de
compositos comerciais reforcados por polpas celuldsicas, sendo obtido valores

da ordem de 1078 m?.
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Figura 38: Resultados dos modelos analiticos para permeabilidade onde d; ~ 5 um
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Partindo-se do principio de que a adigao de reforco celulésico as matrizes,
além de aumentar a porosidade, acarreta o aumento na permeabilidade, e tendo
como referéncia os resultados de MacVicar et al. (1999), pode-se concluir que o
modelo C-C resulta em permeabilidades sem uma correlagdo razoavel com o
que seria esperado para os compoésitos. Nos casos com d~0,4 um e d=5 um,
Figura 37 e Figura 38, as permeabilidades sdo muito inferiores aquela de
MacVicar et al. (1999) sendo que, para d~5 um, a permeabilidade dos
compoésitos é até inferior a das matrizes correspondentes. No caso de d~0,1 um,
Figura 36, o modelo C-C até apresenta resultados mais compativeis,
principalmente no que se refere as menores permeabilidades apresentadas
pelos compdsitos com CCA-lll e os submetidos a autoclave, cujas curvas de
intrusdo apresentam refinamento da matriz e zona interfacial. Entretanto, a
grande diferenca observada na permeabilidade dos compdésitos sem CCA e os
com CCA tipos | e Il com cura normal ndo se explica, uma vez que suas
estruturas porosas apresentam caracteristicas bastante similares.

Ja os modelos K-T e K-T-G apresentam valores de permeabilidade muito
acima do esperado para as hipoteses onde d=0,4 um e d=5 um. Ja os valores
obtidos quando se considera que o didmetro critico do compdédsito € aquele
correspondente a matriz, d.~0,1 um, sdo da mesma ordem de grandeza que a
permeabilidade determinada por MacVicar et al. (1999). Apesar disso, a pouca
variabilidade na permeabilidade em decorréncia das diferentes estruturas
porosas dos compositos impede que os resultados dos modelos K-T e K-T-G

apresentados na Figura 38 sejam considerados plenamente satisfatorios.

4.2.2.3.
Modificagcao dos modelos analiticos para aplicagcao aos compositos

Na tentativa de se obter uma correlagdo analitica mais realista entre a
porosidade e a permeabilidade para os compdsitos estudados, sdo propostas
algumas alteracdes na forma de se empregar os modelos até aqui discutidos. A
permeabilidade continua sendo determinada pela equagdo do meio efetivo
utilizada pelo modelo C-C, com a porosidade relativa a matriz sendo a fase de
baixa permeabilidade, K*_, e a porosidade relativa a interface e ao reforco sendo
a fase mais permeavel, K*y., como mostrado na Figura 39.

Para o calculo de K*y é empregado o modelo K-T, Eq.4.3 e Eq.4.4, com o

didmetro caracteristico sendo definido como cerca de 5 um e a porosidade
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sendo composta pelos poros maiores que cerca de 0,2 um (ultimo pico

caracteristico da zona interfacial).
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Figura 39: Divisdo da estrutura porosa dos compdsitos na aplicagdo das modificagbes
propostas para os modelos analiticos.

A permeabilidade relacionada a matriz, K*, é calculada pelo modelo C-C,
considerando-se d. com cerca de 0,12 um e a porosidade correspondente, ¢,
sendo determinada em relagéo a porosidade composta pelos poros menores que
0,2 um. A partir da determinagédo de K*y e K*., a permeabilidade do compdsito,
K*, é calculada pela equacéo do meio efetivo, Eq.4.5.

Por definicao, a porosidade, ¢, empregada na equacao do meio efetivo &
aquela referente a fase mais permeavel. Pela divisao da estrutura porosa
proposta, ¢ seria definida pelos poros da interface e do reforgo. Entretanto, deve-
se considerar que a porosidade adotada é quem define a escala da
permeabilidade calculada pela Eq.4.6, e que, pelas curvas de intrusdo dos
compaositos, observa-se que as maiores variagdes na estrutura porosa ocorrem
na regidao correspondente ao didmetro caracteristico da matriz, cerca de 0,12
um. Desta forma, de maneira a se obter uma maior sensibilidade do modelo as
diferentes estruturas porosas apresentadas pelos compdsitos, a porosidade
adotada, ¢, € aquela composta por poros superiores a 0,05 um, compreendendo
assim 0s meso € macroporos.

Os resultados da aplicagdo do modelo modificado, denominado por C-C*,
sao apresentados na Tabela 12 e Figura 40. Pode-se observar que em
decorréncia das modificacbes propostas, as permeabilidades passam a ser

melhor relacionadas aquela determinada experimentalmente por MacVicar et al.
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(1999), cerca de 107"® m?. Além disso, o0 modelo C-C* é sensivel as diferentes
estruturas porosas apresentadas pelos compdsitos em decorréncia da adicdo de
CCA e cura com autoclave. Através dos resultados obtidos conclui-se que o
refinamento da matriz e interface obtido pela adicado de CCA-Ill e pela cura em
autoclave acarreta em um decréscimo substancial na permeabilidade dos

compositos.

1,E+01

1,E+00 L

K (m?)x10®

1,E-01 - —

JAyu B @z 2 2B .

1,E-03 L ] _ L _ 4 L — [

1,E-04 L _ _ L _ 4 L — - - - ]

1,E-05

CP0  CP15-1 CP30-I CP15-l CP30- CP15-ll CP30-Il CP30-IA CP30-IA

Figura 40: Permeabilidades calculadas pelo modelo modificado

4.3.
Determinagao experimental da permeabilidade

De maneira a analisar os efeitos das diferentes constituicdes dos
compoésitos em sua permeabilidade, bem como verificar a aplicabilidade dos
modelos analiticos empregados, a permeabilidade de alguns compdsitos foi
determinada experimentalmente. Para tanto, foi empregada a célula de difusdo
desenvolvida no GTEP/PUC-Rio (Grupo de Tecnologia e Engenharia de
Petroleo) por Muniz (2003) para a analise de permeabilidade e difusdo em
folhelhos. Os detalhes do equipamento e da metodologia empregados nas
andlises dos diferentes aspectos da difusdo de folhelhos sdo discutidos pelo
autor, sendo aqui discutidas apenas as caracteristicas envolvidas nos testes de
permeabilidade dos compdsitos a agua.

De forma geral, a permeabilidade é obtida experimentalmente através da
aplicacao da lei de fluxo de D’Arcy, Eq.4.2, com o0 meio poroso sendo submetido
a um fluxo laminar constante unidirecional. A dificuldade no cumprimento destas

condicbes de fluxo é a principal fonte da grande variabilidade observada na


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 128

determinagdo experimental da permeabilidade (Banthia e Mindess 1989). A
célula de difusdo é conectada a uma bomba de vazao constante e a atuadores
hidraulicos, o que permite submeter a amostra tanto a um fluxo constante quanto
a um determinado diferencial de pressao. Além disso, a amostra & disposta na
célula de difusdo de forma que o fluxo ocorra na direcdo da espessura, com as
faces superior e inferior conectadas a transdutores que monitoram continua-
mente a pressao.

Nos testes de permeabilidade foram empregados os compdsitos CPO,
CP30-Il, CP30-1I-A e CP30-lll tendo sido testada uma amostra de cada
composito. Os compodsitos empregados permitem a analise dos efeitos da adigdo
dos diferentes tipos de cinza e da cura com autoclave, abrangendo assim as
maiores diferengas nas estruturas porosas observadas nos testes MIP. O fato de
apenas uma amostra ter sido empregada para cada compdsito se deve ao longo
periodo envolvido nos testes, sendo necessarios até dois dias de testes para as

amostras menos permeaveis.

4.3.1.
Preparagado das amostras e montagem do sistema

A preparagao das amostras e sua montagem na célula de difusdo seguem
as seguintes etapas:

e A amostra empregada na célula de difusdo é um disco com
didmetro de 1,5” (38,1 mm). No caso dos compésitos os discos
foram cortados dos espécimes utilizados nos ensaios de flexao,
Figura 41A. Apds o corte é determinada a espessura da amostra e
esta € imersa em agua para saturagéo.

e Na célula de difusdo a amostra é disposta entre dois caps metalicos
que sdo conectados aos transdutores de pressdo. Antes de sua
montagem na célula, tanto os caps quanto a amostra séo envoltos
em uma fita emborrachada como medida preventiva ao fluxo lateral
na amostra.

o Fixacao do cap inferior na base da célula de difusdo, Figura 41B.

e Disposicdao da amostra, entre duas pedras porosas, sobre o cap
inferior. De maneira considerar pequenas irregularidades na
espessura da amostra, com possivel inclinagdo do conjunto pedras
porosas-amostra, é colocada uma manta de poliéster (Bidim) entre

a pedra porosa superior e o cap superior, Figura 41C.
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e O cap superior é colocado juntamente com a camada de material
plastico termo-retratil que, com a aplicacdo de calor, se molda a
lateral da montagem isolando todo o sistema do fluxo lateral, Figura
41D.

e Como medida auxiliar de isolamento, apdés o aquecimento do
material termo-retratii sdo amarrados dois fios metalicos nas
extremidades do sistema, Figura 41E.

e A célula de difusdo é fechada e toda a regidao no entorno da
montagem da amostra é cheia com O6leo, responsavel pela

transmissao de pressao confinante, Figura 41F.

4.3.2.
Métodos para determinagao da permeabilidade

Dado que a amostra é conectada a uma bomba de vazao constante
(bomba Waters) e que sdo monitoradas as pressdes nas suas faces superior e
inferior (pressdes no topo e na base), pode-se determinar a permeabilidade a
partir da aplicacdo direta da equacdo de D'Arcy. Assim, submetendo-se o
material a um fluxo constante e determinando-se o gradiente de pressao entre o
topo e a base da amostra no regime de fluxo laminar, calcula-se a
permeabilidade pela Eq.4.2. Este procedimento, denominado aqui como “método
direto”, tem como principal inconveniente o longo periodo necessario para se
obter o regime de fluxo laminar.

Com a imposi¢do ao fluxo constante, como a agua nao atravessa de
imediato o material, ocorre 0 aumento na pressdo de agua na face da amostra
onde é imposto o fluxo. Ao mesmo tempo, surgem pressdes no interior da rede
de poros da amostra, também decorrentes do fluxo imposto. Tais fatores influem
decisivamente na obtencao da condigcédo de fluxo laminar necessario a aplicagao
do método direto.

A metodologia empregada por Muniz (2003) para determinagdo da
permeabilidade de folhelhos constitui-se de um acoplamento entre modelamento
numérico e resultados experimentais obtidos na célula de difusdo. Este
procedimento foi também aplicado aos compdsitos e € denominado aqui como
“método numérico-experimental”. Neste caso, ao invés submeter a amostra a um
fluxo constante, imprime-se a uma de suas faces um gradiente de pressao pré-
estabelecido, mantido constante através dos atuadores hidraulicos, monitorando-

se a transmisséo deste gradiente de pressao a outra face da amostra. As curvas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade

130

com as variagbes de pressdo no topo e base da amostra com o tempo sdo

empregadas para determinagao da permeabilidade através do modelo numérico.

(A) amostras cortadas das placas de
compositos
bidim —

amostra —
~ porosas

(C) amostra sobre o cap inferior e entre duas
pedras porosas

(E) sistema vedado ao fuxo lateral

cap inferior —\

vedagao
lateral

(B) cap inferior fixado a base da célula de

difusdo

material
termo-retratil S

(D) assentamento do cap superior e sistema
envolvido por material termo-retratil

St Rl

(F) célula de difusao pronta para o esnsaio

Figura 41: preparagdo da amostra e sua montagem na célula de difuséo

Na fase numérica do método é empregado o programa FPORO, também

desenvolvido pelo GTEP/PUC-Rio, onde sao consideradas as propriedades

fisicas e geométricas da amostra, bem como as caracteristicas do carregamento

ao qual a amostra foi submetida. As propriedades geométricas e as condi¢des

de carregamento da amostra sdo descritas em termos de uma malha de
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elementos finitos geradas no programa MTOOL, desenvolvido pelo
TecGraf/PUC-Rio. De posse destas informagdes, que incluem um valor inicial
para a permeabilidade, o programa FPORO da como resultado uma curva que
expressa a transmissao de pressao a uma face da amostra devido ao gradiente
impresso a face oposta. O valor da permeabilidade é modificado até que se
obtenha uma curva numérica similar aquela obtida experimentalmente através
da célula de difusdo. Na construgdo da malha no MTOOL o meio poroso é
discretizado em 19 elementos quadraticos de 8 nés. E ainda considerada a
axisimetria do problema, sendo que s6 a metade do didmetro é representado.
Para cada amostra € construida uma malha, haja visto que apresentam
espessuras diferentes.

O programa FPORO baseia-se no método dos elementos finitos e
considera as equacgodes basicas de fluxo de agua e ions devido a gradientes
hidraulicos e quimicos. As equacgodes de transporte sdo obtidas adicionando os
componentes que representam o transporte de agua e ions, chegando a uma
formulacao que acopla os efeitos quimicos, hidraulicos e mecénicos (Frydman e
Fontoura 1999 e 2001, Muniz 2003). No caso da permeabilidade, esta é

estabelecida com base na equacao de D" Arcy, Eq.4.2.

4.3.3.
Aplicacao da metodologia na determinacao da permeabilidade dos
compositos

Primeiramente sdo apresentados os resultados obtidos através do método
direto pela aplicacdo da equagdo de D’'Arcy, Eq.4.2. Para cada amostra,
dependendo de sua permeabilidade, foram empregados entre 1 e 3 niveis de
vazao constante para o calculo da permeabilidade. Na aplicacdo da equacao de
D’Arcy, foram consideradas a viscosidade da agua a 23°C como sendo 9,38.10*
N.s/m? e a area superficial, constante para todas as amostras, igual a 1,14.10°
m?>.

Na Tabela 13 sdo mostrados os resultados dos calculos da
permeabilidade, onde q é o fluxo, AP o gradiente de pressao e t a espessura da
amostra. Pelos resultados pode-se notar que o refinamento da rede porosa
decorrente da adigdo de CCA-lll e da cura com autoclave acarreta em valores de
permeabilidade da ordem de 10 vezes menor que aqueles dos compdsitos sem

adicao e com CCA-Il submetidos a cura normal.
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Tabela 13: Permeabilidades calculadas segundo o método direto

q AP t K K médio [m?]
[ml/min] [kPa] [mm] [m?]
PO 0,05 1943,49 6,37 2,29 x10_1: 1,87 x10°
0,005 307,59 6,37 1,45 x10
0,1 1640,91 6,93 5,91 x10™"®
CP30-II 0,05 906,31 6,93 5,35 x107"® 5,14 x10™®
0,005 116,39 6,93 4,16 x107'®
0,01 1663,29 6,61 5,56 x107"° )
CP30-I-A 0,005 1078,35 6,61 a20x0te  H93x10 *
CP30-Il 0,007 1902,54 6,33 3,26 x107"° 3,26 x10°™"°

Comparando-se resultados da Tabela 13 aos do modelo analitico
modificado, Tabela 12 e Figura 40, observa-se que, embora o modelo consiga
expressar o decréscimo na permeabilidade devido a adicao da CCA-lll e a cura
com autoclave, este ndo prevé corretamente a taxa segundo a qual este
decréscimo ocorre. O modelo majora a diferenga de permeabilidade entre os
compésitos CP30-IIl e CP30-IIA e os CP0O e CP30-Il. Enquanto o modelo C-C*
fornece valores da ordem de 10 vezes menor para a permeabilidade destes
ultimos, ele prevé valores mais de 100 vezes inferiores para a permeabilidade
dos primeiros.

Para a determinagdo da permeabilidade através do método numeérico-
experimental, cada amostra foi submetida a trés gradientes de pressao, AP,
1400, 1100 e 600 kPa, referentes as pressbes de topo de 1800, 1500 e 1000
kPa, respectivamente. Antes de serem apresentadas as permeabilidades para
cada AP, determinadas através do programa FPORO, é possivel avaliar
qualitativamente os efeitos das diferentes composi¢cdes dos compdsitos em sua
permeabilidade. Tal analise decorre da comparagao entre a taxa segundo a qual
a pressao aplicada no topo das amostras, e mantida constante, é transmitida a
sua base.

As comparacbes entre as curvas de transmissao de pressao do topo para
a base das amostras de compdsitos sdo mostradas na Figura 42 a Figura 44
para os trés gradientes de pressao considerados. Pode-se observar que a
adicao de CCA-Il ao compésito o torna mais permeavel, uma vez que a pressao
na base do compdésito CP30-II atinge mais rapidamente que o compdsito CPO o
patamar de pressao aplicada no topo da amostra. Uma vez empregada a cura
com autoclave nos compésitos com CCA-Il, ocorre um decréscimo significativo
em sua permeabilidade, de forma que a transmissado de pressdo na amostra se

da mais lentamente que o observado nos mesmos compdsito submetidos a cura
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normal. Estes resultados refletem os efeitos do refinamento da rede porosa da
matriz e interface dos compdositos submetidos a autoclave, discutido em detalhes
no item 4.1.2.4.

No compdsito com adicdo de CCA-Ill, a permeabilidade se mostra bastante
inferior a dos demais compdsitos. Devido ao longo periodo decorrido até que a
pressao na base da amostra atingisse o limite imposto no topo, é necessario que
as curvas para este composito sejam dispostas a parte num grafico com escala
de tempo ampliada.

O decréscimo na permeabilidade dos compdsitos CP30-1ll e CP30-ll1A em
relacdo aos demais corrobora a tendéncia observada nos resultados do método
direto. Entretanto, enquanto o método direto prevé que as permeabilidades
destes compdésitos apresentam a mesma ordem de grandeza, as curvas da
Figura 42 a Figura 44 mostram que a permeabilidade do compdsito CP30-IIl é
muito inferior & do compésito CP30-I1A.

Durante o procedimento experimental tanto no método direto quanto no
numérico-experimental, a amostra fica sujeita a uma pressdo confinante que
atua lateralmente a amostra. No caso das analises em folhelhos, o ajuste da
pressao confinante visa considerar as condi¢gdes as quais o material (uma rocha
sedimentar) possa estar submetido na natureza. Neste sentido, para o caso dos
compésitos, o emprego da pressdo confinante ndo se aplicaria. Entretanto,
considerando-se os niveis de pressao atingidos durante os gradientes aplicados
para analise da permeabilidade, a pressao confinante € necessaria para manter
a integridade da montagem da amostra. Sem a pressao confinante atuando
lateralmente, a montagem ndo se manteria intacta sob os gradientes de presséo

aplicados, impossibilitando o fluxo unidirecional.
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Figura 44: Resposta dos diferentes compdsitos a presséo no topo constante de 1000kPa

De forma a verificar se a pressao confinante interfere na permeabilidade do

compésito, em duas das amostras, CPO e CP30-Il, os gradientes de presséo

foram aplicados sob pressdes confinantes de 2000 e 3000 kPa. Na Figura 45

sao mostradas as curvas de transmissao de pressao entre o topo e a base do
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CPO para os trés gradientes de pressao empregados segundo as duas
condicoes de pressao confinante. Além disso, na Tabela 14, onde sdo mostrados
os resultados do método numeérico-experimental, tem-se os valores da
permeabilidade calculados para todas as condigbes empregadas. Com base na
Figura 45 e na Tabela 14 pode-se dizer que para a variagdo empregada na
pressao confinante, ndo acarreta em modificagao significativa na permeabilidade

dos compositos.
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Figura 45: Transmissé&o de pressao no CP0 sob p. confinantes de 2000 e 3000 kPa

Os resultados experimentais e numéricos da variagao da pressao na base
das amostras devido ao gradiente imposto no topo sdo mostrados nas Figura 46
a Figura 49, onde pode-se observar que o método numérico reproduz bem o
comportamento observado experimentalmente para os valores de
permeabilidade definidos iterativamente. Os valores decorrentes da modelagem
pelo programa FPORO sao mostrados na Tabela 14.

Comparando-se com os valores obtidos pela aplicacdo da equacao de
D’Arcy, método direto, observa-se que o método numérico-experimental
apresenta valores pelo menos dez vezes inferiores, sendo a diferenca entre os
dois métodos para o compdsito CP30-IIl da ordem de 100 vezes. Considerando-
se as dificuldades no estabelecimento de fluxo laminar uniforme e na incerteza
quanto ao fato desta condigao, hipotese fundamental da lei de D Arcy, ter sido
alcangada nos testes realizados, admite-se que o método numérico-experimental

reflete melhor as caracteristicas de permeabilidade dos compdsitos estudados.
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Figura 46: Distribuicdo de pressao na base da amostra CP0 devido ao AP no topo
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Figura 47: Distribuicdo de pressao na base da amostra CP30-Il devido ao AP no topo
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Figura 48: Distribuicdo de pressao na base da amostra CP30-IIA devido ao AP no topo
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Figura 49: Distribuicdo de pressao na base da amostra CP30-1ll devido ao AP no topo

Tabela 14: Resultados do método numérico-experimental

compésito P. conf. P. Topo K K médio
(kPa) (kPa) (m?) (m?)
3000 1800 1.85 x10™
3000 1500 1.85x10™"°

PO 3000 1000 2.6 x1o_:: 1,96 x10°°
2000 1800 1.6 x10
2000 1500 2.0 x10™
2000 1000 1.85 x10™°
3000 1800 3.5x10™"°
3000 1500 4.0 x10™°

J—— 3000 1000 4.0 x1o_:: 3,75 x10°
2000 1800 3.0 x10
2000 1000 4.0 x10™
2000 1500 4.0 x10™°
3000 1800 4.5x10%°

CP30-I1A 3000 1500 6.5 x10%° 6,17 x10%°
3000 1000 7.5 x10%°
3000 1800 4.5x10%

CP30-IlI 3000 1500 3.0x10% 3,83 x10'
3000 1000 4.0 x10™%

Considerando-se portanto os valores do método numérico-experimental
como mais representativos da permeabilidade dos compdésitos, tem-se que em
trés das quatro amostras estudadas ha boa correlagdo entre a permeabilidade
determinada e aquela prevista pelo modelo analitico modificado, modelo C-C*,

como mostrado na Figura 50.
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D modelo C-C* ® experimental direto Bl numérico-experimental
1,E+01

1,E+00 4

K(m?x10™"

1,E-01 -

1,E-02

1,E-03

- I

CPO CP15-1 CP30-I CP15- CP30- CP15-ll CP30-ll CP30-IA CP30-IIA

Figura 50: comparacgéao entre o0 modelo C-C* e os métodos experimental direto e

numeérico-experimental

Do estudo da estrutura porosa dos compositos através da intrusdo por
mercurio pode-se prever que os compositos com CCA-Ill e aqueles submetidos a
cura com autoclave possivelmente apresentariam menores valores de
permeabilidade em decorréncia do refinamento da rede porosa da matriz e da
interface nestes compdsitos. Entretanto, ainda com base nos resultados de
intrusdo, ndo ha indicios da grande diferenga entre as permeabilidades do CP30-
IIA e o CP30-Ill. A Figura 51 mostra as curvas de intrusdo deste compoésitos.
Pode-se observar que a estrutura porosa composta por poros maiores que 0,05
um, a que define as caracteristicas de permeabilidade, é praticamente
coincidente para os dois compdsitos.

Assim, trés hipoteses podem ser consideradas para a falta de correlagao
entre a estrutura porosa observada para estes compdsitos e sua permeabilidade.

e Devido aos niveis de pressdo aplicados durante os testes de
intrusdo (maximo de 205 MPa), pode ter havido a destruicdo de
parte das paredes de poros que originalmente impediam sua
interconexdo com o resto da rede. Como esta destruicdo das
paredes de poros pode ter ocorrido em niveis diferentes nos
diferentes compdésitos testados, esta pode ter afetado mais os
compositos com CCA-Ill, que originalmente apresentariam uma
menor interconexao entre seus poros que 0os demais compdésitos.

e Modificacbes significativas na microestrutura dos compdsitos
podem ocorrer na faixa referente aos poros do gel, ndo sendo

portanto totalmente detectadas nos testes de intrusao por mercurio.
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Diferengas nesta faixa de poros mais fina podem influenciar na

permeabilidade dos compdsitos.
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Figura 51: Comparacgao entre as curvas de intrusdo do CP30-IIA e CP30-IlI

Na relacdo entre porosidade e permeabilidade, deve ser
considerada a influéncia de alguns fatores relativos a forma e
constituicdo da rede porosa nos parametros determinados
experimentalmente. A porosidade é determinada através de um
processo quasi-estatico, onde volume de mercurio é intrudido é
medido apés um periodo de equilibrio das tensdes no interior dos
poros. Por outro lado, a permeabilidade foi determinada através de
um processo dindmico segundo o qual a agua é injetada na
amostra a uma pressao constante. Neste caso, o fluxo de agua
através dos poros da amostra é provavelmente mais influenciado
pelas caracteristicas dos poros. No caso dos compositos
submetidos a cura em autoclave, a cristalizacido dos produtos de
hidratagdo pode resultar em poros cujas paredes oferecam menor
resisténcia ao fluxo de agua. Ja nos compdsitos com cura
convencional uma maior rugosidade nas paredes dos poros pode
oferecer maior restricdo ao fluxo. Desta forma, os efeitos da
condicdo de cura nas caracteristicas dos poros pode ser a razdo de
compoésitos com estrutura porosa semelhante (CP30-111 e CP30-11A)

apresentarem comportamentos distintos a permeabilidade.
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4.4.
Conclusoes

44.1.
Analise da porosidade por MIP

Apesar das diferentes fontes de incerteza inerentes ao estudo da
porosidade pelo método de intrusdo por mercurio, este se mostrou valido no
estudo comparativo dos efeitos da adicdo de CCA a matrizes e compdsitos. Com
base nas analises realizadas, os efeitos desta adigdo sdo sumarizados a seguir.

No caso das matrizes sem reforgo, a adicdo de cinza de casca de arroz
com alto teor de carbono, CCA-Il, faz com que a estrutura porosa da matriz seja
composta por uma faixa maior de tamanhos de poros. Ou seja, sem a CCA, a
pasta de cimento apresenta os maiores niveis de intrusdo ocorrendo em poros
com didmetros entre 0,05 e 0,2 um, com o pico de intrusdo que define o
didmetro caracteristico ocorrendo a 0,12 um. Nas matrizes com CCA-Il, o nivel
de intrusdo incremental relativo ao didmetro caracteristico € menor. Por outro
lado, estas matrizes apresentam um maior volume de poros com diametros
inferiores a 0,05 um. Este aumento na porosidade mais fina faz com que as
matrizes com CCA apresentem maior porosidade total que a matriz sem adigao.

A adig¢do do reforgo celulésico implica no aumento do volume de poros
maiores que 0,2 um, sem modificar significativamente a estrutura da matriz.
Assim, os compdésitos sem CCA e com adigdo de CCA com alto teor de carbono
continuam a apresentar os picos de intrusdo caracteristicos das matrizes.

As diferentes distribuicbes granulométricas das CCA tipos | e Il ndo foram
suficientes para ocasionar diferengas significativas nas curvas de intrusdo dos
compositos. Os menores valores de porosidade total apresentadas pelos
compositos CP15-11 e CP30-1l sdo decorrentes de pequenas diferencas ocorridas
durante todo o regime de intrusao.

A adicao de CCA com baixo teor de carbono, CCA-lll, acarreta profundas
modificagdes na estrutura porosa da matriz e na regido interfacial dos
compositos, com significativo refinamento da rede porosa nestas duas fases do
compdsito. O pico de intrusdao que indica o didmetro caracteristico das matrizes
com CCA-l e CCA-Il e sem adigdo nao se apresenta nos compositos CP15-lll e
CP30-Ill, que ainda mostram um maior volume de poros menores. Este

refinamento da matriz e interface observado nos compdédsitos com CCA-III
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também é observado nos compdsitos com CCA-l e CCA-Il submetidos a cura
acelerada em autoclave.

A composigao da estrutura porosa dos compdésitos € comparada na Figura
52, onde a porosidade, ¢, € subdividida em faixas de poros caracteristicas das
fases do reforgo (¢ > 0,5um), interface (0,2 < ¢ < 0,5um) e matriz (¢ < 0,5um). De
forma a representar as modificacbes na matriz, esta fase foi subdividida em
duas: a porosidade referente ao pico onde é definido o didmetro caracteristico

(0,05 < ¢ < 0,2um) e a porosidade mais fina (¢ < 0,05um).

D reforgo: ¢ > 0,5um D matriz: 0,05 < ¢ < 0,2um

. interface: 0,2 < ¢ < 0,5um

100

80

60

40

20

0 T T T T T T
CPO CP15-1 CP30-1 CP15- CP30-ll CP15-l CP30-ll CP30-I-A CP30-II-A

Figura 52: comparacgéao entre as estruturas porosas dos compdsitos analisados

E observado na Figura 52 que a regido do reforco corresponde sempre a
cerca de 50% da porosidade total de cada compdsito, ndo sofrendo influéncia da
adicdo de CCA ou da cura com autoclave. Quanto a regido interfacial, com
relacdo ao compdsito sem CCA, de forma geral a adicao de CCA aumenta o
volume de poros nesta faixa, exceto quando aplicada cura acelerada com
autoclave. Na porosidade caracteristica da matriz € onde sdo observadas as
modificagbes mais substanciais. Em relagdo ao compdésito CP0O, os compdésitos
com CCA apresentam maior volume de poros mais finos, sendo que a diferenca
entre as duas faixas de poros consideradas para a matriz € mais relevante
quando empregada a cura com autoclave.

Além da microporosidade e irregularidades das particulas de CCA com alto
teor de carbono, outro fator a ser considerado € uma possivel menor reatividade

deste aditivo. Assim, a maior porosidade seria resultado da maior quantidade de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

4. Porosidade e permeabilidade 142

CH no compésito, cujas particulas sdo em geral maiores que aquelas que

compdem os produtos de hidratacdo de cimento (Taylor 1992).

44.2.
Modelos para permeabilidade

Em resumo, a aplicacdo dos modelos analiticos que relacionam a
permeabilidade as caracteristicas da porosidade n&o apresenta bons resultados
quando aplicados aos compdsitos da forma como apresentado na literatura. A
principal dificuldade na aplicagcdo dos modelos aos compésitos se deve ao fato
dos compésitos apresentarem estrutura porosa mais complexa que a observada
mas matrizes sem reforgo. Traduzir estas estruturas porosas em termos de um
unico parametro, d., bem como as incertezas envolvidas no seu posicionamento
nas curvas de intrusdo, fazem com que se obtenha grande discrepancia na
ordem de grandeza das permeabilidades obtidas. Além disso, os modelos sao
pouco sensiveis as variagdes na estrutura porosa dos materiais envolvidos.

Os modelos foram modificados de maneira a melhor se adequarem as
caracteristicas dos compdsitos. Em decorréncia disso foi possivel obter valores
de permeabilidade mais coerentes, tanto em termos da ordem de grandeza
como em sua sensibilidade as diferentes estruturas porosas apresentadas pelos
compaositos.

Mesmo com as modificagdes, o modelo analitico continua definindo a
permeabilidade dos compdsitos a partir de sua estrutura porosa empregando
pontos especificos da curva de intrusdo. Aspectos da distribuicdo de poros que
sao fundamentais as caracteristicas de permeabilidade deixam portanto de ser
considerados. Uma melhor correlagado entre porosidade e permeabilidade seria
possivel a partir do desenvolvimento de uma maneira de melhor expressar as

curvas de intrusdo quantitativamente.

4.4.3.
Determinagao experimental da permeabilidade

Com relacao aos valores determinados pelo método direto, comparando-se
resultados da Tabela 13 aos do modelo analitico modificado, Tabela 12 e Figura
40, observa-se que tanto a permeabilidade experimental quanto aquela
calculada pelo método direto expressam o decréscimo na permeabilidade devido
a adicao da CCA-lll e a cura com autoclave. Entretanto, observa-se expressiva

discrepancia entre os valores de K calculados e medidos. Nos compdésitos CP30-
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Il e CP30-IlA, os valores experimentais sdo cerca de dez vezes maiores que
aqueles calculados pelo modelo C-C*; ja nos compdésitos CP0 e CP30-Il, esta
diferenca é da ordem de 100 vezes.

O método numérico-experimental resulta em valores de permeabilidade
melhor relacionados aqueles calculados pelo modelo C-C* para compdsitos com
cura normal. Considerando-se as dificuldades no estabelecimento de fluxo
laminar (hipétese fundamental da lei de D’Arcy) nos testes realizados pelo
método direto, admite-se que o método numérico-experimental reflete melhor as
caracteristicas de permeabilidade dos compésitos estudados.

Para o compésito submetido a autoclave, CP30-1lA, a falta de correlagao
entre os resultados calculados e medidos pode ser decorrente da destruigao de
paredes de poros durante a intrusdo de mercurio e/ou as diferentes
caracteristicas de morfologia da rede porosa em decorréncia do processo de
autoclave. Assim, mesmo apresentando caracteristicas de porosidade
semelhantes aquelas do CP30-Ill, o CP30-llIA mostra-se expressivamente mais

permeavel.
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