UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PROGRAMA DE POS—-GRADUAGAO EM ENGENHARIA MECANICA

DETERMINAGAO DA DISTRIBUIGAO DE-POROS DE UMA ARGAMASSA DE CIMENTO E CAL
USANDO AS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO E DADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA

DISSERTAGAO SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PARA A OBTENGAO DO GRAU DE MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA

PABLO ROSENDO YUNES

FLORIANGPOLIS, OUTUBRO DE 1992



ii

DETERMINAGAO DA DISTRIBUIGCAO DE POROS DE UMA ARGAMASSA DE CIMENTO E CAL
USANDO AS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO E DADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA

PABLO ROSENDO YUNES

ESTA DISSERTAGAO FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO T1TULO DE
MESTRE EM ENGENHARIA '

ESPECIALIDADE ENGENHARIA MECANICA E APROVADA EM SUA FORMA FINAL
PELO PROGRAMA DE POS —-GRADUACAO EN ENGENHARIA WECANICA

«"(’

/ Q&)

Prof. Paulo César Philippi, Dr. Ing.
Orientado

w

Prof. %;iyéd/énoey/ér Ph.D.

ordenador

BANCA EXAMINADORA:

Prof Paulo César Ph111pp1, Dr. Ing.

p/ %
Z;i::?lVZ?éi?iijij;jTa a/ Ph.D.

Projf. Roberto Lamberts, Ph.D.




Quando um aluno so repete o pensamento do mestre, sem ressondncia.
quando o aluno ndo passa de aluno, mesmo que seja o melhor aluno,
ndo serd capaz de gerar. Um aluno comeg¢a a criar, quando introduz
uma ressondncia nova.

E preciso ter um méstre, mas um deve descender do outro por

filiagdo, ndo pelo caminho escolar do discipulado.

Charles Peguy

A Deus, que presente en minha vida

d4 sentido a meu existir.

111



A meus pais. que sempre alentaram e me
encorajaram na caminhada.

A Maria Cecilia Valazza pelo amor e
compreensio. '

A sociedade Brasileira que me acolheu,
me deu uma patria e suporte financeiro

para aprimorar meus conhecimentos.

iv



AGRADECIMENTOS

Ao Mestre Paulo C. Philippi, pela competéncia, interesse e
entusiasmo manifestados na orientacdo deste trabalho, mas sobretudo, pela
companhia sempre atenta a minha formagdo pessoal. Agradego pela rica

convivéncia.

Ao Prof. Miguel Ipohorski e a Comisién Nacional de Energia Atémica
Buenos Aires, Argentina, pela colaboragdo, que possibilitou a obtencdo ' das

micrografias.

Ao Celso Peres Fernandes pelas informagdes prestadas no inicio
deste trabalho, pela sua colaboracdo na obtengdo das micrografias e pela

viva amizade.

Ao Prof. Helio Muller do Departamento de Fisica da  UFSC,

pelas andlises no DSC.

Ao Fabio Santana Magnani e Claudio Bertolan que com extrema
dedicagdo me auxiliaram na realizacdo dos experimentos desta pesquisa, a

eles meu mais sincero agradecimento.

Ao Milton e Edvaldo pela imprescindivel ajuda na construcdo de

vérios dispositivos experimentais e pelo conhecimento com eles adquirido.

Ao pessoal do Laboratério de Materiais de Construcdo Civil da

UFSC, que me auxiliou na confecgdo das amostras de argamassa.

Ao Aldomar Pedrini e a Cempes/PETROBRAS pelas curvas de

porosimetria mercurio.

Ao Prof. Alvaro T. Prata dono de ﬁm amor contagiante pela pesquisa

e educagdo, que em vdrias oportunidades alentou meu trabalho.

Ao Prof. Roberto Lamberts pela amizade e pela sua participagdo na

banca examinadora.



vi

Aos professores Vicente de Paula Nicolau e José Anténio Bellini
que conjuntamente com o professor Paulo C. Philippi, iniciaram um grupo de

“trabalho que cresce e hoje é o LMPT.

A todos os colegas de curso, em especial ao Amir, Langer, Ligia,
Adilson e Jodo Flavio que de uma maneira ou outra colaboraram muito para a

realizacdo deste trabalho. A todos vocés a certeza de minha amizade.

Aos colegas do LMPT, de maneira especial ao- Henor, Luis Mauro,
Fabio, Romeu, Celso, Gilmar, Carlos e todos os demais pela companhia, festas

e conversas ricas e agradaveis.



SIMBOLOGIA

RESUMO
ABSTRACT

INTRODUGAO

SUMARIO

1 - FUNDAMENTOS TEGRICOS

1.1 -
1.2 -

1.3 -

Meio poroso

Equilibrio entre a fase vapor e a superficie sélida.
A adsorcio.

1.2.1 - Isotermas de equilibro para meios porosos
1.2.2 - Modelo de Langmuir

1.2.3 - Modelo de BET

1.2.4

Equilibrio entre a fase condensada e o ar uUmido. A

Modelo da polarizagédo

equagdo de Kelvin
Condensacdo puramente capilar

A histerese

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 -

NN NN DN
N o o BWwoN
1

Introducéo

0 material poroso

A argamassa de cimento e cal
Preparacéo das'amosfras

A porosidade

A densidade aparente '

Consideracgles relativas a modificagbes das amostras

3 - EXPERIMENTOS DE ADSORGAO E DESSORGAO ISOTERMICOS

3.1 -
3.2 -
3.3 -

3.4 -

Introducéo

‘Preparacdo das amostras para os ensaios

Caracteristicas e condig¢les  higrotérmicas das
cémaras de sorgdo.
Descricdo dos ensaios de adsorcdo - dessorcdo.
Resultados obtidos

vii

Pe.

ix

Xi
xii

xiii

10
11

12
15
17

21
21
21
22
26
27

28
29

31
31
31

33

35



3.5 -

Obtencdo do contetido de saturagcdo. Equilibrio a

100 % de umidade relativa

4 — DETERMINAGAO DA MICROESTRUTURA DO MEIO A = PARTIR DA
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.1 -
4.2 -
4.3 -

4.4 -
4.5 -

Introducédo

0 microscépio eletrdnico de varredura

Preparacdo das amostras para a microscopia

eletrénica

4.3.1 - Impregnacdo das amostras

4.3.2 - Desbaste e polimento da superficie da
amostra _

4.3.3 - Evaporagdo da resina impregnada

Andlise qualitativa das micrografias

Andlise quantitativa das micrografias

.5 — MODELAGEM DA ADSORGAO ISOTERMICA DO VAPOR

5.1 -
5.2 -

5.3 -

5.4 -

Introducéo

Adsorgdo fisica molecular do vapor na superficie
dos poros. 0 modelo da polarizacgéo

Tratamento termodindnico para o preenchimento de um
poro esférico

Modelo para o célculo da distribuicdo em volume dos

microporos

6 - DISTRIBUIGAO TOTAL EM VOLUME DE POROS
7 — CONCLUSOES E SUGESTOES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

APENDICES

A - Interpretagdo de 1imagens de microscopia eletrénica de

varredura

- B - Unidade relativa do ar em contato com solugdes salinas

saturadas

viii

47

53
53
53
57
57
60
61

73

78
78

79
82
89
99
102
107

112

123



Simbolo

M1
Po
Py
Py
Pvs

Tcl, TIc2

iX
SIMBOLOGIA

Significado e unidades

Constante de equilibrio.

Constante de BET

Espessura da camada adsorvida no material [ m ]

Energia livre de Gibbs [ Joule ]

Umidade relativa _

Limite de condensacdo (ou dessorg¢do) capilar

Constante de velocidade de adsorg¢do/dessorgéo

Ndimero total de moles [ kgmoles ]

Moles de gds adsorvidos na superficie do poro [ kgmoles ]
Moles de g4s correspondentes & formagdo de uma monocamada sobre
toda a superficie do poro [ kgmoles ]

Peso molecular do adsorvato [ kg.kgmoles'1 ]

Pressdo da fase gasosa sobre um menisco liquido [ N..m'2 ]

Pressdo da fase liquida sob o menisco [ N.m % ]

- Press&o relativa do vapor d'dgua [ N.m * ]

Pressdo de vapor d'dgua na saturagdo [ N.m™ 2 ]‘

Calor de Adsorcdo [ Joule kgmvol'1 ]

Constante dos. gases perfeitos [ Joule. kgmol'l K~? ]

Raio de curvatura de um menisco esférico [ m ]

Raio do poro [ m ]

Raios de curvatura principais de uma interface [ m ]
Superficie especifica total do material [ mz.kg'l ]
Superficié especifica livre de moleculés adsorvidas [ m? ].
Superficie especifica ocupada por uma camada adsorvida [ m? ]
Temperatura [ k ]

Volume total de liquido presente na argamassa [ n’ ]

Volume molar da fase vapor [1113.kgm01—1 ]

Contetdo de umidade adsorvido [ m®.kg ! ]

distdncia entre uma camada adsorvida e a superficie do sélido

(o]



Simbolos Gregos

&

\FCUI‘V

Significado e unidades

Constante de polarizibilidade molecular da 4gua [ m ]
Potencial de interagdo na superficie do sélido
[J.Kgmol™ 1]

Potencial quimico da fase vapor [J.kgmol-1 ]

Potencial quimico da fase liquida [ J.kgmol'1 ]

Fracdo da superficie coberta por uma monocamada
Densidade aparente no estado seco da argamassa [kg.m'3]
Massa especifica da 4gua [kg.m > ]

Massa especifica da matriz sélida [kg.m 3 ]

Porosidade

Potencial de interacdo entre a superficie sélida e uma
molécula adsorvida [ J.kgmol™! ]

Potencial de retengdo capilar [ J.kgmol™! ]

Tens&o superficial [ N.m™! ]



Xi

RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sobre a microestrﬁtura
porosa de uma argamassa de cimento e cal como a utilizada no revestimento
interno de edificacdes. Materiais como a argamassa sdo caracterizados por
uma distribuicdo de poros bastante extendida, com didmetros entre dezenas de
angstrons e alguns micrometros. Tal distribuicdo condicionab seus
comportamentos frente aos processos fisicos de adsorgdo e dessorc¢do de vapor
e migracido de umidade a que estes estdo sujeitos em sua aplicacdo cotidiana.
Deste modo, duas técnicaé conplementares sdo utilizadas para revelar a
microestrutura porosa, que possibilite descrever com precisdo o0s processos
de fixagdo e migracdo de umidade.

Numa primeira etapa procede-se uma anélise experimental para a
obtencdo das isotefmas de equilibrio de adsorcdo-dessorcdo a 30°C com
auxilio de solugdes salinas saturadas. A adog¢do do modelo da polarizacgdo
para a adsorcdo fisica molecular e de um modelo para o preenchimento.capilar
dos poros (cavidades esféricas) que leva em conta um critério de
estabilidade para sistemas bifdsicos (Broekhoff e de Boer), permite a partir
da isoterma de adsorgdo explorar o espago poroso devido a poros com
didmetros entre 100 A e 2000 A. ' _

Na segunda parte do trabalho, uma técnica de polimento é
desenvolvida de maheira a permitir a obtencdo mediante microscopia
eletrénica de varredura, de micrografias de secc¢Bes bidimensionais com
ampliacdo entre 25 X e 12500 X. Um método de classificacdo manual &
adotado para obter-se a distribuigio de poros com di&metros superiores aos
2000 A a partir das micrografias.

Como resultado apresenta-se a distribuigfdo acumulada em volume de
poros com didmetros entre 200 4 e 13 um , juntamente com consideragbes a
respeito da topologia do espago poroso e do comportamento hidrico da
argamassa.
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ABSTRACT

The porous microstruture of a lime and ciment mortar usually used
as coating in internal building walls was studied. Materials such as this
mortar are caracterized by a very extended porous distributions with
diameters between tens of angstrons and some micrometers. Such distribution
conditions their behaviour with respect to vapor adsorption / desorption and
moisture migration. Two complemetary techniques are used to determine the
porous microstruture in order to describe, with some precision, the moisture
fixation and migration processes. '

First, an experimental study to obtain adsorption and desorption
isotherms at 30 °C was carried out, using saline solutions. The assumption
of a polarization model for the physical molecular adsorption and a model
for the capillary filling of the pores (spherical cavities)taking acount the
stability criterion of biphasic systems (Broekhoff and de Boer) allowed us
to obtain the distribution function of pores with diameters between 100 A
and 2000 A. ‘ _

In a second part, a polishing technique was developed to
obtentain, by scanning eletronic microscopy, bidimensional sections
micrographies, with magnification ranging from 25 X to 12500 X. A manual
classification method was adopted to determine the distribution of pores
with diameters greater than 2000 A from the micrographies.

The results show volumetric pores acumulated distribution, with
diameters varying from 200 A to 13 pm, together with considerations about

the porous space topology and mortar hidric behaviour.
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INTRODUGAO

A produgdo e aplicagdo de materiais porosos utilizados em
edificacdes estd fortemente atrelada & maneira como estes interagem com a
umidade. Entre estes materiais, notadamente aqueles confeccionados a base de
aglomerantes hidréulicos,'como a argamassa de cimento, a argamassa de cal,
concretos, etc., se caracterizam por apresentar uma distribuicdo de poros
"bastante extendida, objeto principal de estudo neste trabalho. Principais
responsdveis pelo comportamento destes materiais frente aos processos de
fixacdo e transferéncia de umidade, os poros, apresentam di&metros variando
entre dezenas de angstrons e alguns micrometros. ,

‘As propriedades dos materiais de edificagbes que dizem respeito a
economia e conforto estdo relacionadas com o modo como estes se comportam no
contato com a wumidade. A durabilidade e a resisténcia mecénica sédo
seriamente comprometidas pela umidadé, responsavel pelo surgimento de fungos
e efeitos estéticos e de conforto desagradaveis. A permeabilidade ao vapor
d'dgua e as resisténcias térmica e acistica também sdo fungdo do contetdo de
unidade presente no material.

Apesar da grande quantidade de pesquisadores voltados ao estudo
dos fendmenos de transferéncia de calor e massa no interior de meios porosos
o estudo da umidade em materiais de edifica¢des ndo vem recebendo a mesma
atencéo. |

Van der Kooi [1] utilizou-se em 1971 do modelo -fenomenolégico de
Philip e de Vries para estudar a transferéncia de umidade por transporte
capilar da 4gua liquida, devida a gradientes de conteido e temperatura, em
concretos celulares. Este trabalho contribuiu significativamente para
modificar o conceito da permeabilidade ao vapor apresentada por mnateriais
possuidorés de uma quantidade consideravel de pequenos poros capilares, como
é 0 caso das argamassas de cimento e cal.

Daian [2] em 1986 fez um estudo experimental dos fenémenos de
fixagdo e transferéncia de umidade em uma argamassa de cimento e cal. Ele se
utilizou das isotermas de adsorgdo—dessorc¢do, de modelos de adsorgdo fisica -
molecular e de éondensagéo capilar e de dados de porosimetria mercirio para
explorar a estrutura porosa e a partir desta explicar o comportamento dos

coeficientes de transferéncia.
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Fernandes [3] fez um estudo dos fendmenos fisicos de condensacéo e
migracdo de umidade em uma argamassa de cimento e cal como a utilizada neste
trabalho. Numa primeira parte deste trabalho procedeu-se a uma andlise
experimental e a partir das isotermas de sorg¢do, de dados de porosimetria a
mercirio e de um modelo teérico para a condensagdo capilar, a fungdo
distribuicdo em volume de poros foi obtida. A segunda parte, do trabalho de
Fernandes, estd dedicada ao estudo da migragdo da 4gua liquida durante a
embebicdo de uma coluna de argamassa. O método da sonda térmica &
desenvolvido paré a medic¢do indireta e transiente do conteiddo na amostra. O
trabalho mostra ser a argamassa um material higroscépico porém isento de

_protegdo contra a migragdo de ﬁmidade.

Isotermas de adsorc¢do como as obtidas por Daian e Fernandes, ven
sendo muito utilizadas, juntamente com modelos teéricos de adsorgdo fisica
molecular ( BET [4], Gab [5] e De Boer e Zwikker [20] ), de condensacéo
capilar ( BJH [7], De Boer e Broékhoff [8-12] ) e com a teoria da
percolacdo, por véarios pesquisadores preocupados com o estudo da estrutura
porosa e dos fendmenos de transferéncia em materiais wutilizados em
edifica¢des. Pode-se citar: Merrouani ({16}, Perrin [15], Quenard [14],
Saliba [36}, Neimark [32-34], Badmann et al [39], Golden {29}, Wall & Brown
[31], Mason {30].

Também técnicas de investigagdo direta como a microscopia 6tica, a
microscopia eletrénica de varredura, espalhamento de néutrons e NMR estdo
sendo utilizadas muito recentemente para o estudo da- microestrutura e
obtencdo da funcdo distribuigdo de poros de materiais porosos como o0s
utilizados em edificagBes e como catalizadores de reag¢bes quimicas. Entre
outros trabalhos pode-se mencionar: Allen et al [40], Lange et al [41] , e
Jennings [17]. . _

0 presente trabalho tem por objetivo explorar a microestrutura de
uma argamassa de cimento e cal utilizada como revestimento interno em
edificagbes. Para isto, duas técnicas complementares sdo empregadas. As
isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para explorar os poros com didmetro
inferior a 2000 A e microscopia eletrdnica de varredura possibilita a partir -
de uma superficie rigorosamente lisa, micrografias revéladoras da estrutura
porosa composta por poros com didmetro superior aos 2000 A.

Assim vdrios experimentos de adsorgdo-dessorgdo sdo realizados

objetivando obter as curvas de equilibrio representativas do material. O
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problema da definigdo do padrdo de massa seca ¢é abordado de maneira a
verificar se a adsorg¢do inicia do conteiido de umidade minimo possivel e se
consequentemente a variac¢do do conteido adsorvido com a umidade relativa
obedece & isoterma principal. Modelos de adsorgdo fisica molecular séo
testados e um modelo matemidtico de concepgdo original é apresentado para o
estudo dos processos de adsorcdo e condensagdo do vapor d'dgua nos
microporos do material estudado.

Na segunda parte do trabalho, uma técnica de polimento é
desenvolvida de maneira a permitir a obtengdo mediante um microscépio
eletrénico de varredura, de micrografias de sec¢bes polidas bidimensionais
com ampliag¢des entre 25X e 12500X.

Comenta-se brevemente a seguir, a estrutura de apresentagdo do
trabalho. .

0 capitulo 1 é destinado & apresentagdo dos fundamentos fisicos
teéricos dos fendmenos de adsorcdo e condensagdo capilar de umidade em
materiais porosos. ' |

No capitulo 2 é apresentado o material poroso objeto  de estudo
deste trabalho, a argamassa de cimento e cal. Inicialmente discute-se as
caracteristicas dos principais componentes do material, colocando-se a
seguir o método de preparacdo das amostras e a obtencdo de duas de suas
propriedades fisicas, a densidade aparente e a pofosidade. Comenta-se também
- a reacdo da carbonatacido e seus efeitos na estrutura porosa do material.

0 capitulo 3 é destinado aos procedimentos experimentais adotados
para o estudo da interacdo entre a amostra porosa em questdo e o vapor
d'4gua a diversas pressdes relativas.

As isotermas de adsorcgido-dessorg¢do sdo obtidas para a argamassa de
cimento e cal de acordo com os dois padrbes de massa seca adotados. E o
valor do contetdo de umidade na saturacdo ¢é determinado apés diferentes
ensaios para sua obtencio.

No capitulo 4 ¢é apresentada a técnica adotada para a
caracterizacdo da estrutura porosa do meio a partir de micrografias obtidas
por um microscépio eletrdnico de varredura.

Inicialmente sdo apresentados o principio de operagdo de um
microscépio eletrénico de varredura e os métodos de preparagdo das
superficies das amostras para a andlise. A seguir apresenta-se uma sequéncia

de micrografias com amplia¢des entre 25 X e 12500 X e por ultimo se procede
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a uma andlise quantitativa para a determinagéo da funcgdo distribuigdo.

No capitulo 5 trata-se da modelagem dos processos de adsorgdo
isotérmica do vapor d'dgua nos poros capilares ndo abordados pela andlise
das micrografias. 0 modelo proposto permite a obtengdo da funcgéo
distribuicdo e volume da parcela da porosidade devida a poros com didmetros
inferiores a 2000 A.

0 capitulo 6 de maneira bastante sintética apresenta a fungédo
distribuicdo total em volume de poros, como resultado da wunido das
distribuig¢des obtidas pelos dois métodos complementares empregados.

Por dltimo no capitulo 7, conclusdes gerais sdo feitas -sobre o
trabalho e sugestfes sdo apresentadas objetivando trabalhos faturos que

confirmem e ou complementem os resultados aqui obtidos.



CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEGRICOS
1.1 - MEIO POROSO

Um material poroso é um material onde coexistem pelo menos dois
dos trés estados fundamentais da matéria. Este se particulariza por conter
cavidades preenchidas por uma fase liquida e/ou gasosa, e uma matriz sélida
que define as fronteiras das cavidades.

Geralmente numa cavidade coexistem uma fase liquida e uma gasosa,
homogéneas, separadas por uma superficie (interface) onde ocorrem as
interaqées_entre as mesmas. Neste caso o meio é chamado de meio poroso
insaturado.

Num material poroso insaturado onde as cavidades estdo
parcialmente preenchidas com 4gua, a -interface que separa esta da fase
gasosa (ar e vapor de 4gua) é palco de processos estdticos de evaporagdo ou
condensagdo. A existéncia de um gradiente de potencial quimico, na fase
gasosa, entre dois ou mais poros interconectados, promover4d por difusdo
molecular ou por difusdo de Knudsen o movimento do vapor da 4gua de um poro
para o outro. Quanto & fase liquida, sua migragdo é causada tanto por forgas
externas, impostas por difengas de pressdo ou efeitos gravitacionais, como
por forgas internas, éomo as associadas ao fenémeno da capilaridade. Tanto a
difusdo do vapor como a migragdo da 4gua liquida, sdo- chamados, no que
concerne ao comportamento da umidade em meios porosos, de fendmenos
dinamicos de migragio. _ _

A matriz sélida é considerada, no presente trabalho, indeformavel
e a sua topologia condiciona a maior ou menor conectividade entre os poros.
Esta interconectividade, junto com a dimensdo caracteristica dos poros
(morfologia) caracterizam o material poroso.

A JUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
classifica os poros em fungido de seus raios como mostra a tabela 1.

Esta é, no entanto, uma classificagfo vaga no que se refere ao
estudo dos fendmenos fisicos de equilibrio num meio poroso com as

caracteristicas como as encontradas na argamassa estudada.



Tabela 1
Classificacdo de Poros IUPAC
Tipo de Poro Raio
Microporos r <10 A
Mesoporos 10 A < r < 250 A
Macroporos r > 2504

Adota-se neste trabalho a classificag¢do proposta por Quenard [14],
utilizando porém a lei de Kelvin modificada pelo critério de estabilidade de
de Boer e Broekhoff [10] para distinguir as duas classes assim definidas:

Classe 1 - Poros onde a condensacdo é suscetivel de ocorrer
Classe 2 — Poros onde a condensag¢do ndo é suscetivel de ocorrer

Os poros da classe 1, com diémetro inferior a 2000 A,
suscetiveis & condensacdo capilar quando em contato com umidade relativa
ambiente inferiores & 99,9 % e portadores de grande superficie especifica
sd0 o0s responsdveis pelo razodvel teor de higroscopicidade da argamassa.
Esta classe é estudada com o uso das isotermas de equilibrio e de modelos de
adsor¢do e condensacgldo capilar.

Os poros'da classe 2, com diédmetros superiores a 2000 A e
importantes pelo papel que cumprem no que diz respeito ‘aos fenémenos de
transferéncia ou migracdo viscosa das fases liquida e ou gasosa,‘ sdo

explorados mediante microscopia eletrdnica de varredura.
1.2 - EQUILIBRIO ENTRE A FASE VAPOR E A SUPERFICIE SOLIDA. A ADSORCZO.

De uma maneira geral a adsorc¢do resulta das interagdes entre uma
fase gasosa e uma superficie sélida lisa colocadas em contato. O processo de
adsorgdo se estende até que a quantidade adsorvida entre em equilibrio
termodindmico com a fase vapor. O s6lido é chamado de adsorvente e o vapor
ou gas de adsorvato.

Todavia, dependendo dos potenciais termodin&micos das fases
adsorvida e vapor em contato, o fendémeno oposto ao da adsorc¢do pode

acontecer, chama-se a este fendmeno de dessorcio.



No equilibrio a quantidade adsorvida sobre uma superficie sélida
depende:
- da temperatura T,
- da pressdo parcial de vapor Pv na fase gasosa,
- da natureza do g4s adsorvido,
- da natureza da superficie adsorvente.

Pode-se entdo descrever fenomenolégicamente os processos de
adsorgdo - dessofgéo na superficie de um s6lido, por equa¢des empiricas do
tipo: '

W= f(T,Pv,g4s,s6lido),
onde W é o conteldo adsorvido pelo material. ,

Se o adsorvato é o vapor d'dgua, Pv pode ser substituido pela
unidade relativa & = Pv/Pvs ; onde Pvs & a pressdo de vapor na saturacdo a
mesma temperatura T. Desta razdo é que se obtém as conhecidas isotermas de
equilibrio,

W= f(h)T

que sdo curvas de contetdo adsorvido contra a umidade relativa a diferentes
temperaturas, que também dependem da superficie especifica do sélido, da
natureza do campo de forgas resultante na superficie e da natureza do
adsorvato.

Para uma temperatura dada, a pressdo de vapor sobre as superficies
dos materiais é menor que a pressdo de vapor sobre uma superficie de A4gua
pura, i.e., em toda a regido da isoterma as moléculas de 4gua estdo ligadas
mais fortemente sobre o adsorvente do que em uma superficie de 4gua livre.

Dependendo ainda da natureza das forgcas que prendem as moléculas
de adsorvato & superficie do adsorvente, dois tipos distintos de adsorcgédo
podem ocorrer:

-A adsorcdo quimica, na qual as moléculas do vapor adsorvido sé&o
fixadas 4 estrutura do sé6lido através de reagdo quimica. Ligag¢des quimicas
se estabelecem entre o s6lido e cada molécula adsorvida e como resultado
disso, a adsorgdo quimica é limitada a uma adsor¢do mono-molecular.

-A adsorgdo fisica, na qual as moléculas do vapor séo adsorvidas
como resultado de forgas intermoleculares (Van der Walls) que agem sobre
estas na interface s6lido - liquido adsorvido dos poros. A tabela 2

especifica as principais caracteristicas de cada uma delas.



Tabela 2

Comparacio entre a adsorc¢do fisica e a adsorgdo quimica.

ADSORGAO FISICA ADSORGAO QUIMICA

-Forgas de Van der Walls. -Forcas compardveis as forgas

associadas com ligag¢des quimicas

—Calor de Adsorgﬁo inferior a —-Calor de adsorgdo supeior a
10 Kcal/mol. 20 Kcal/mol.

—Quantidade adsorvida depende -A quantidade adsorvida depende
mais do adsorvato do que do tanto do adsorvato como do
adsorvente. adsorvente.

-Especificidade baixa. ~-Especificidade alta.

—Adsorc¢do aprecidvel somente —A adsorg¢do pode ocorrer a temp.
abaixo do ponto de ebuligido elevadas.
do adsorvato.

-Energia de ativacdo baixa. -Energia de ativacéo elevada.

—Adsor¢édo em multicamadas. -Adsorgdo no mdximo em monocamada

-Dessorcdo fécil. -Dessorgdo dificil e geralmente

"acompanhada de modificacdes
quimicas.

1.2.1 - ISOTERMAS DE EQUIL1BRIO PARA MEIOS POROSOS

Se um material poroso é colocado em contato cdﬁ vapor d'4gua, um
acumulo de umidade se d4 em seu interior. As isotermas sdo as curvas que
relacionam o conteido de umidade no material com a umidade relativa do meio
em equilibrio térmico e midssico com este. Dependendo da condigdo de conteido
de umidade inicial do material sujeito ao processo de adsorgdo ou dessorgéo
de umidade, as isotermas sdo conhecidas como isotermas primarias ou
secunddrias. Isoterma primdria ou principal é aquela que descreve a adsor¢do
ou dessorgio de um material com conteido inicial na condi¢do limite,
contetido de satura¢do para o caso da dessorgdo ou conteido nulo no caso da
adsorgdo. As isotermas secunddrias sdo aquelas que descrevem a variagdo do
contetdo com a umidade relativa de um material sujeito a um processo de
adsorcdo ou dessorcdo que ndo partiu da condigdo limite de conteido

adsorvido.



Como foi visto, dependendo da natureza das forgas de interacdo
entre as moléculas de 4gua e a superficie adsorvente, adsorcdo quimica e ou
adsorcdo fisica podem acontecer. Entretanto particularidades topograficas
dos materiais porosos possibilitam a ocorréncia de um fendmeno de incremento
do conteudo de umidade adsorvido, chamado de condensagdo capilar.

Resultante da adsorgdo, fisica ou quimica, a 4&gua adsorvida é
composta pelo acumulo de camadas de moléculas aderidas sobre a superficie
dos poros, veja figura 1.1 a.

A 4gua capilar ou 4gua livre, figura 1.1 b, representa uma fase
continua de 1liquido que preenche totalmente os poros condensdveis do
material. Recebe este nome pelo fato de suas moléculas estarem 1livres das
forcas de atragdo exercidas pelas paredes do sé6lido. Sua retencdo no
interior dos poros, estd4 associada & descontinuidade de pressdo na interface

de separagdo liquido—-ar, resultante da formacdo do menisco capilar.

a) 4gua adsorvida b) 4gua capilar

Figura 1.1 Os dois modos de presenga da 4gua num material poroso.



Como resultado da sobreposicdo de todos estes fenémenos de
actmulo de umidade no interior de um material poroso, a isoterma de adsorgédo
obtida, apresenta forma cuja andlise e interpretacido podem ser complexas.

Brunauver [18] classificou as isotermas de adsor¢do em 5 tipos

principais, como esquematizados na figura 1.2,

Figura 1.2 Classificagdo de Brunauer das isotermas de adsorgéo.



Tipo I: £ caracterizado por um aumento rdpido da quantidade adsorvida a
medida que aumenta a pressdo parcial do gds. A partir de determinado valor
da pressdo, observa-se tendéncia a um valor limite e admite-se que este,
corresponde & completa forma¢éo da monocamada. Isotermas deste tipo
caracterizam principalmente a adsor¢do quimica e sio denominadas isotermas
de Langmuir.

Tipo II: Este tipo é muito comun no caso de adsorcdo fisica e
geralmente corresponde & formagdo de camadas miltiplas. A parte inicial da
curva até o ponto "P", corresponde a formagdo da monocamada e a partir dai
ocorre a adsorc¢do em multicamadas.

Tipo III: Isotermas deste tipo sdo relativamente raras. A adsorgio
inicial é lenta devido a forgas pouco intensas, e a medida que aumenta a
drea ocupada, aumenta a adsorgdo em multicamadas. o

Tipo IV: Isoterma caracteristica da formagdo de multicamadas e da
ocorréncia da condensagdo capilar até a saturagco. Na regido de baixa
pressdo de vapor, a esquerda do ponto de inflexéo as moléculas de 4gua sdo
geralmente ligadas por adsorgéo na superficie - adsorvente, enquanto que &
direita deste, estdo ligadas por condensacgdo capilar.

Tipo V: Apresenta um inicio muito lento, com conteiidos adsorvidos
baixos até o primeiro ponto de inflexdo onde come¢a a condensagdo capilar.
Junto com as isotermas do tipo IV estas isotermas se referem especificamente
a materiais porosos.

Em materiais porosos a quantidade de 4gua presente em cada uma das
duas formas possiveis, 4gua adsorvida e 4gua capilar, depende das
caracteristicas estruturais e topolégicas do material, e do potencial de
interacdo Y entre as paredes do meio e as moléculas de 4gua adsorvidas.

Com o objetivo de explicar e entender o comportamento das
isotermas, varios modelos tedéricos de adsorgio [2,4,5,6,20] e de condensacdo
capilar (7,8,9,10,11,12] foram desenvolvidos. _

A seguir se apresentam os principais modelos de adsorgdo
encontrados na bibliografia.



1.2.2 MODELO DE LANGMUIR

A descrigédo que se segue é essencialmente aquela apresentada
por Langmuir [4] em 1918.
A superficie do sélido é representada como mostra a figura 1.3,
onde S indica a superficie especifica total, Si1 é a superficie ocupada por
moléculas de gds adsorvidas, e So = S - S1 é a superficie livre.

Figura 1.3 Esquema da teoria de adsorcdo de Langmuir.

A quantidade de moléculas de gds adsorvidas é resultado das taxas
de evaporagdo e condensagdo sobre a parede sélida. A taxa de evaporagdo &
proporcional & superficie St ou igual a K1S1, e a taxa de condensacdo é
proporcional & superficie livre So e & pressdo relativa do gas ou igual a
K2PvSo. K1 e K2 representam as constantes associadas as taxas de evaporagio
e de condensag¢do respectivamente.

No equilibrio dindmico que resulta da igualdade das duas taxas:

KiS1 = Kz2PvSe = KzPv(S-S1) (1.1)



Definindo a fragdo de superficie coberta de 8 = Si1/S. A eduagéo
(1.1) pode ser escrita:

_ b Py
6= 1 + bPvy (1.2)

onde

b

K2/K1 = exp [Q/RT] (1.3)

é uma constante de equilibrio que depende da temperatura e da interacdo
entre o gis e superficie sélida, e é derivada a partir da teoria cinética
dos gases [20]

Alternativamente 6 pode ser redefinido por n/nm, onde n représenta
os moles de gds adsorvidos e na a quantidade total de moléculas de gas que
existiria sobre a superficie S, se toda esta estivesse coberta por uma
monocamada.

Assim:

_ Nn b Py :
no= 1 +bPv : . (1.4)
Examinando o comportamento algébrico da equagdo (1.4) verificamos
que a pressdes baixas,

n = ngbPy (1.5)

enquanto que na pressdo relativa de saturagio o numero miximo de moles

-adsorvidos neax, €:

Nmax = Tn:bT | (1.6)

0 que indica que a teoria de Langmuir ndo prevé a formacdo de uma monocamada
completa de moléculas sobre a superficie do adsorvente.
A forma da curva que representa a equagido (1.4) é do tipo I da
figura 1.2 e o rearranjo desta equacdo para a forma linear,
Pv 1 Pv

n bne | e ' (1.7)

permite a partir dos resultados experimentais obter a quantidade total de

moléculas que formam a monocamada nm, € a constante de equilibrio b.
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1.2.3 MODELO DE BET

Brunauer, Emmett e Teller [5] extenderam o tratamento de Langmuir
para o caso de adsor¢io em multicamadas.

0 modelo se fundamenta na aplicacdo da equagdo de Langmuir para
cada camada com a hipétese bdsica de que o calor de adsorgdo Q, é igual ao
calor latente de vaporizagdo ou de condensagdo do adsorvato liquido, para
todas as camadas com excecdo da primeira. Para a primeira camada o calor de
adsorc¢do assume um valor especial Qi, maior que o calor de vaporizacao.

Como mostra a figura 1.4, sobre a superficie total S do so6lido,
existem porg¢bes, de superficies livres So, de superficies cobertas por uma
unica camada Si, de superficies cobertas por duas camadas Sz e assim por

diante.

o O o o
o
O o
/O o O e 7
OO A 0 | ‘ T \ égcﬁgg;
e Yo X Yo W Y- OO0 oL
/s 4 S 777 7777
S2 A So Jos | ss
™ i -
S

Figura 1.4 Esquema do modelo BET

A evaporagdo ou condensagdo s se d&4 na superficie de camadas
expostas. E a condic¢do de equilibrio dindmico resulta da igualdade sucessiva

das taxas de evaporagdo das camadas I e de condensacdo sobre as camadas i-i.
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A equacgdo resultante da aplicacdo das hipéteses acima é dada por:

n = c h
ET I (1-8) {1 +« (c-DR ] - (1.8)

A andlise da equacdo (1.8) mostra que para valores baixos de
umidade relativa &, obtemos uma isoterma semelhante & de Langmuir, enquanto
que para £ > 1, n cresce répidamente adquirindo valores elevados. Para
& - 1 a equacdo diverge, limitando assim a utilizaclio do modelo para valores
moderados de umidade relativa #. A forma da isoterma de BET, é entdo, do
tipo II da figura 1.2

1.2.4 MODELO. DA POLARIZAGAO

Esta teoria foi formulada em 1929 por de Boer e Zwikker [20] e
confirmada mais tarde por trabalhos de Bradley {2]. Ela se distingue das
anteriores no que diz respeito & origem fisica das forgas de 1ligacdo das
moléculas sobre a sﬁperficie s6lida.

0 modelo da polarizagdo assume que a superficie adsorvente polar,
induz dipolos na primeira camada de moléculas adsorvidas, esta por sua vez,
uma vez polarizada, induz dipolos na seguinte e assim por diante o efeito se
propaga decrescendo segundo uma exponencial, figura 1.5.

MOMENTO DIPOLAR
MOLECUL AR

5 000 O
4 00 o oo]:d
CAMADAS¢(3 OO0 Q0 Qo ©
2 0000 Qoo O
1 O000QO0 0 OO0 O
VA A A A A A4

Figura 1.5 Polarizagdo das camadas de moléculas adsorvidas

segundo o modelo de de Boer e Zwikker.
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Assim se a superficie ¢é considerada como contendo cargas
superficiais de valor individual ze, entdo o potencial de interacdo desta

superficie com a molécula polarizavel adsorvida é.
Yor = -(ze)?ay2d* = - [(ze)?/2d ] (a/d?) (1.9)

onde d é a distdncia de separacdo entre as cargas do dipolo induzido. Se uma
segunda camada de moléculas estd presente, o campo de cargas da primeira

camada induz um dipolo na camada adjacente, cujo potencial de interacdo é.
Y1z = - [(ze)?/2d ] (a/d’)’ (1.10)
A propagagdo do efeito leva ao termo geral,
Yi, G+ = Y-n,i (a/d?)? (1.11)

E os sucessivos valores para o potencial de interagcdo ¥ podem ser

representados pela relagdo exponencial,
Yx) = & e %% ' (1.12)

onde 8, é o potencial de interagéo na superficie do sé6lido, x denota a
disténcia das camadas & superficie e a & uma constante relacionada com a
polarizibilidade molecular da 4gua [20].

Esta teoria, éinda que ndo mostre bons resultados comparativamente
& de BET quando no estudo da adsorgdo de gases como o argénio, no caso da
dgua, cujo forte momento dipolar é a origem de suas propriedades fisico
quimicas, apresenta resultados melhores do que as duas anteriores o que
justifica a sua utilizagdo. )

No capitulo 5 se aplica esta teoria para modelar a adsorgdo fisica
do vapor d'dgua sob a superficie do meio poroso em estudo.

1.3 EQUILIBRIO ENTRE A FASE CONDENSADA E O AR UMIDO. A EQUAGAO DE KELVIN
Considere-se uma cavidade fechada contendo 4gua em seu interior,

constituida por duas fases, uma fase liquida e uma fase vapor, em equilibrio
dinémico.
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Nessas condi¢des os potenciais quimicos de cada uma das fases, sdo

iguais entre si,

Bv = Uy . (1.13)

Admita-se um processo isotérmico de adsor¢do que possibilite o
preenchimento do poro de modo a formar uma interface curva, ocasionando
uma variacdo infinitesimal da presséao.

Entédo na fase vapor,

.
duy = 55| dby | (1.14)

onde duv/3Pv é o volume especifico molar, Pv é a pressdo da fase gasosa e v
é o potencial quimico.
Logo,

div = vv dPv ' (1.15)
Como a'presséo de vapor é baixa, vale a hip6tese de gis ideal, assim;
dpv = (RT/Py) dPvy ' (1.16)

integrando entre o estado inicial plano e o final curvo,

[le er

duy = RT Py (1.17)
J v Jpvo VY
(Uv = pv@) = XRT In (Pv/Pv®) (1.18)
v = py® + XT In (Pv/Pv®), - (1.19)

vo é o potencial quimico do vapor saturado & temperatura T, & é a
constante universal dos gases e Pv/Pv® é a umidade relativa 4.
Para a fase liquida,

H1 = m1o(T) + Yeurv + ¥(T) . (1.20)

onde U1®(T) é o potencial quimico da fase condensada, quando livre, &
temperatura T, Y¥(T) é o potencial exercido pelo sélido ao nivel da
superficie da camada liquida adsorvida, e Ycurv € 0 potencial de retencao
capilar, resultante da descontinuidade de pressdo na interface. A soma
destes potenciais representa a energia por unidade de mol, necessdria para
retirar a 4gua do interior do poro.
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Se ap6és a formagdo do menisco o equilibrio é novamente atingido, entdo a

equagdo (1.13) é vadlida, e obtemos a partir das equagdes (1.19) e (1.20),
Y(T) + Yeurv = RT In 4k (1.21)

A equacdo acima é conhecida como a equacdo de Kelvin modificada, j4 que leva
em conta os efeitos do potencial superficial na camada liquida adsorvida.
Para um ponto suficientemente afastado das paredes do poro, de

modo a negligenciar Y(T),se obtem entdo, a conhecida equa¢do de Kelvin,
Yeurv = RT In A (1.21.a)

enquanto que para valores baixos de umidade, quando apenas uma camada plana

estd adsorvida, Yeurv € zero e a equacgdo (1.21) se torna,

Y(T) = RT 1n A (1.21.1b)
1.4 CONDENSAGAO PURAMENTE CAPILAR
A descontinuidade de pressdo na interface curva que separa a fase

liquida.condensada da fase vapor em equilibrio € dada pela lei de Young
Laplace [19] equacgdo (1.22).

AP:O[1+11

L Tet Tez (1.22)

onde AP é a pressdo capilar ou potencial de retengdo da fase liquida no
poro, 0 é a tensdo superficial entre a fase liquida e a fase vapor, e Tei,
rec2 S80 os raios de curvatura da interface capilar de separacgédo.

Para o caso de uma superficie de interface esférica, como mostra a

figura 1.6, temos rec1 = rc2 = R, e a equagdo de Young Laplace se reduz a:
Po -P1 = 20/R , (1.23)

onde Po é a pressdo da fase gasosa sobre o menisco e P; é a pressdo da fase
liquida sob o menisco.

Considere-se o caso de um poro cilindrico de raio r, aberto em
ambas as extremidades, enm contato com uma fase vapor e ar em equilibrio com
um filme cilindrico de espessura €., presente na parede do poro. Deste modo
a variag@o de espessura da camada adsorvida é governada pela necessidade de
se manter o equilibrio midssico entre a fase vapor e o filme adsorvido.

Durante a adsorgdo, o aumento da umidade relativa acarreta um
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aumento da espessura da camada adsorvida, até a formacdo de um menisco,
caracterizando a condensacgdo capilar e o completo preenchimento do poro com
liquido condensado. Assim para um determinado raio de poro r, existird um
valor limite de umidade relativa, #f1in, a partir do qual acontece a

condensacgdo capilar.

Figura 1.6 Lei de Young Laplace.

Em 1938, Cohan [21] propos a aplicac¢do da equagdo de Kelvin para
condicionar o valor de f1ie & formagdo de um menisco cilindrico num poro

~cilindrico de raio r. E entdo das equagbes (1.21.a) e (1.22),
Ain= exp [0 M1 / RT p1 (r - €a) ], (1.24)

Em outro modelo, utilizando um critério de estabilidade para a
interface formada entre a fase vapor e a fase condensada, e levando em conta
os efeitos de superficie na camada adsorvida, desconsiderados por Cohan [21]
( veja capitulo 5 ), Broekhoff e de Boer [8,9] propusefam em 1967 a seguinte
expressdo para o limite de condensagdo capilar, &1im, num poro cilindrico
aberto de raior, com um filme cilindrico -de espessura ea -de 1liquido
adsorvido em sua parede,

- -~ oM ¥ |
Arie = exp[ ®Tp1 (tea ) = ®T ] (1.25)
crit
e
. _ 1 g M
€a_ ., = < In [ TRCED (r_eacrit)z ], - (1.26)
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onde €a . denota o valor da espessura critica acima da qual ocorre a
cri
condensagdo capilar.

1.5 A HISTERESE

Durante a realizacdo de um ensaio de adsorcdo-dessor¢do, as
isotermas de equilibrio, raramente coincidem porém formam um ciclo de
histerese numa determinada faixa de umidade relativa.

A figura 1.6 mostra as isotermas de equilibrio de adsorc¢do/
.dessorgdo tipicas de um meio poroso. O <ciclo de histerese ¢é claramente
observado, e o dominio de umidades relativas onde esta acontece, confirma

associac¢des que muitos investigadores fazem desta com a condensagdo capilar.

DESSORCAO

ADSORGAO

Figura 1.6 Isotermas de adsorgdo dessorgio caracteristicas

de um material pofoso. 0 ciclo de histerese.
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Vdrios mecanismos foram propostos para tentar explicar este
fendmeno, alguns dos quais- sdo mencionados abaixo.

~- Numa das possiveis explicag¢les [16], atribui-se a causa ao &ngulo de
contato. Quando um liquido avanga sobre uma superficie seca, o &ngulo de
contato é, normalmente, maior do que durante o retraimento do liquido que
se dessorve.

| ges

ADSORCAO ' DESSORCAD

Figura 1.7_ Diferentes &ngulos de contato no processos

de adsorgdo dessorcdo num poro cilindrico de raio r.

entdo de aads > odes Obtem—-se [3] que os limites de condensagdo capilar
obedecerdo a relagdo faas > ﬁngs explicando assim a histerese.

~ Numa outra teoria McBain [21] atribui aos poros uma forma do tipo
"Ink Bottle" como esquematizada na figura 1.8 doravante denominada ‘poro
com gargantas', e utiliza a equagdo de Kelvin para fornecer o valor de 4

em fun¢do do raio do poro, a partir do qual ocorre a condensagdo capilar,
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assumindo menisco esférico.
Durante a adsor¢do esses poros seriam completamente preenchidos

quando a umidade relativa do vapor em contato fosse maior do que,

- 20M ] , (1.27)

Rags = exp [ ®RT p1 rp

mas em dessorgdo eles s6 se esvaziaram quando a umidade relativa atender

ao limite correspondente ao raio rg

- 2aoM 1
% T p1 I8 J ) (1.28)

haes = exp {

e mais uma vez, a relagdo Rads > figes explica a histerese.

]

Figura 1.9 Formagdo de poros com gargantas.

-~ Uma terceira hipétese devida inicialmente a Foster [21] e mais tarde
formulada por Cohan e Everett [2], associa a histerese ao processo de
formagdo do menisco no poros capilares, considerando a presen¢ca de uma

camada de 1iquidb cilindrica adsorvida nas paredes dos poros.
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Figura 1.10 Histerese Cohan - Everett

A teoria explica a histerese, a partir da diferenca de curvatura
dos meniscos que regem os  processos.Como é ilustrado na figura 1.10,
durante a humidificacdo ou adsor¢do, o vapor d'4gua se condensa sobre um
menisco de superficie cilindrica, enquanto que a dessorgdo se d4 a partir

de uma superficie de menisco esférica. Entéo,

Rads =exp [ o M1 / R T p1 (r-ea) ], | (1.29)

Ages =exp [~ 20 M1 /RT p1 (r-ea) 1, (1.30)

logo fiaas > fides, e a figura 1.11 mostra a histerese explicada pela teoria
acima.
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Figura '1.11 ‘Visualizacdo da histerese de Cohan Everett

Na figura 1.12 mostra-se a nivel de um poro, a histerese como
explicada pelas hipbéteses citadas.

T e e e e e ——— —

des ads

Figura 1.12 Histerese a nivel de um poro.
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS
2.1 - INTRODUGAO

Neste Capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas
fisico—quimicas do material poroso estudado, utilizado nos varios ensaios de
adsorcdo e dessorgdo de vapor de é&gua A4 temperatura constante e os
métodos utilizados para a preparagdo das amostras para -a obtengdo das
micrografias caracteristicas da estrutura poroéa do meio. -Consideracgdes  a
respeito da escolha e cuidados a serem tomados durante a manufatura,
armazenamento e manuseio das amostras, sdo também apresentadas.

Inicialmente discute-se as principais caracteristicas dos
componentes do meio poroso escolhido, colocando a seguir o método de
preparagdo das amostras e a obtencdo das principais propriedades fisicas do
naterial.

Por ultimo, explicita-se os fatores que inevitavelmente provocam
perturbag¢des na amostra repercutindo deste modo na reprodugdo dos resultados

experimentais.
2.2 - 0 MATERIAL POROSO

Como material poroso a ser estudado usou~se uma argamassa de
cimento e cal como a utilizada na confecgdo do reboco interno de edificagdes
de acordo com a Associa¢io Brasileira de Normas Técnicas.

Tal escolha viu-se influénciada por virios fatores, entre eles, o
interesse atual do Laboratério de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas
de Materiais / Grupo de Analise Térmica de Ambientes (SITERPA), onde foi
realizado este trabalho, em conhecer os fendmenos de fixacdo e transferéncia
de umidade neste material; e além disso, o fato do material analisado, um
meio poroso consolidado, ser caracterizado por um grau de higroscopicidade
relativamente alto, resultante da presenca em sua estrutura de grande numero
de micro poros, de importéncia significativa para os ensaios de adsorgdo e

dessor¢do de vapor d'dgua.
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2.3 - A ARGAMASSA DE CIMENTO E CAL

Trata-se aqui, do estudo das propriedades particulares do cimento
e da cal, ja que sdo estes dois os responsdveis pela matriz porosa que liga
os grdos de areia para formar a argamassa.

Os cimentos pertencem a classe dos materiais denominados
aglomerantes hidrdulicos. Esta denomina¢do compreende aqueles aglomerantes:
que endurecem quando misturados com 4gua e que ao mesmo tempo resistem ao
ataque posterior desta. O cimento Portland, o cimento Aluminoso e os
cimentos Metalurgicos sdo tipicos representantes desta classe de materiais.

Os principais componentes do cimento sdo:. a cal, a silica, a
allimina e o 6xido férrico. Destes componentes citar-se-4 suas principais
caracteristicas a seguir, para posteriofmente se tratar as reacdes e o0s
produtos de reagdo que surgem quando se mistura o cimento com a 4gua.

Apresenta-se aqui apenas as caracteristicas do cimento portland,
que foi o utilizado na confecgdo das amostras de argamassa com o objetivo de
mostrar alguns conceitos necessdrios & posterior compreensdo de certos
procedimentos adotados no andamento do trabalho.

2.3.1 - PRINCIPAIS COMPONENTES.

Quantitativamente o componente mais importante do cimento é a cal,
seguida de longe pela silica, alimina e por dltimo pelo 6xido férrico. Além
destes componentes principais, se encontram outros elementos que influenciam
de maneira menos acentuada as caracter{sticas do cimento, tais como o ©6xido
de magnésio e o anidro sulfdrico.

A seguir se mencionam algumas das caracteristicas dos quatro
elementos acima citados.

A Cal

A cal ou 6xido de cédlcio (Ca0) se origina como resultado do

aquecimento da rocha calcdrea a 1000 °C junto com uma considerédvel

quantidade de g4s carbdénico de acordo com a seguinte reagdo.

CaCO03 — Ca0 + CO2
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Com relacdo & pedra original, a porosidade da cal aumenta '
consideravelmente pois, o espag¢o que era ocupado pelo gés carbdnico fica
vazio. Estes poros sdo responsdveis pela grande quantidade de 4gua adsorvida
durante a reacdo de hidratacdo ou extingdo da cal. Esta reagdo d& origem ao
hidréxido de cdlcio na forma de particulas cuja dimensdo caracteristica néo
supera os 2Um e que apresentam grande elasticidade e constincia de volume
sob diferentes condig¢bes de umidade.

0 hidréxido de calcio é o responsdvel também pela conhecida reacdo
de carbonatacgdo,

Ca(OH)2 + CO2 — CaCO3 + H20

onde o hidréxido de cdlcio reage com o g&s carbdnico do ar para formar
carbonato de cdlcio e &gua, modificando portanto a estrutura cristalina e
topolégica do meio, e conferindo a este maior endurecimento.

Esta ¢ uma reacdo que se processa de forma bastante lenta, ja que
0 gds carbdnico precisa penetrar nos poros para reagir com a grande
superficie especifica caracteristica destas amostras. Logo, quanto maior a
porosidade, a conéctividade entre os poros da amostra e a preseng¢a de CO2 no
ar, menor serd o tempo necessdrio para a completa carbonatacdoc de todo o
hidréxido de cdlcio originalmente presente na amostra. Esta velocidade de
rea¢do depende também das condi¢des de temperatura e umidade relativa
ambientes ([16]. Daian [ 2 ] cita como condi¢cdes 6timas de reacio,

temperatura de 30 °C e umidade relativa ambiente de 50% .

A Silica

A silica (Si02) quatzita ou areia de quartzo funde a 1900 °C para
formar o vidro de quartzo. Pode ser considerada uma substé&ncia inerte j& que
reage apenas a altas temperaturas com a soda cdustica para formar compostos
soliveis em &4gua. ‘

Estes compostos soliuveis, alguns deles presentes no cimento,
reagem com a cal e a é4gua formando um gel coloidal de particulas
extremamente pequenas de dimensdo entre 10 e 200 A e cuja superficie
especifica chega até os trés milhdes de cmz/g, [23].

Essa grande superficie especifica é responsdvel por uma grande
interacdo superficial, devida a forcas de Van Der Walls, entre a matriz
porosa e as moléculas de dgua. As moléculas de d4gua adsorvidas perdem assim

sua mobilidade, sofrem decréscimos de sua energia livre e altera¢bes em suas
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constantes fisicas, como por exemplo, no ponto de ebulicdo que passa a ser

_superior a 100 °C.

A Alumina

A alumina (AI203) é um componente muito encontrado em argilas como
o caulin, que apresenta 40 % deste componente em sua composigdo.

Caracteriza-se por ser uma particula lisa e impermedvel, logo conm
pequena drea superficial, pouca plasticidade e auséncia de fenfmenos de
expansdo associados a variag¢bes do contetido de &gua.

Da mesma forma que a silica, a alimina se une em combinagses

geliformes com a cal e a 4gua.

0 6xido Férrico

0 6xido férrico (Fe203), também muito presente nas argilas atua
como fundente, ou seja, permite as combinag¢bes quimicas indispensdveis para
‘que a formacdo do cimento se realize a temperaturas muito inferiores

aquelas que de outro modo seriam necessédrias [23].

Todos estes quatro componentes se encontram no cimento na forma de

complexos, assim chamados:

- Silicato tricdlcico 3 Ca0 S302
- Silicato dicdlcico 2 Ca0 Si02
- Aluminato tricédlcico 3 Ca0 A1203

Ferro aluminato tetracdlcico 4 Ca0 A1203 Fe203
2.3.2 - REAGOES DO CIMENTO COM A AGUA E A CAL.

Sdo basicamente os silicatos cdlcicos que em condig¢Bes normais de

endurecimento formam o disilicato tricdlcico hidratado,
3 Ca0 2 Si02 3 H20

uma pasta mineral coloidal que se designa com o nome de "tobermorita’ pois
sua composigdo é praticamente idéntica 4 do mineral que leva o mesmo nome e
que é muito raro na natureza. A tobermorita & portanto o principal
de uma série de componentes resultantes da hidratacdo do cimento.

A seguir apresenta-se as principais reag¢bes de hidratagdo do
cimento de modo a poder-se estimar através delas a quantidade de 4gua

presente nos produtos de hidratacio.
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100 partes em massa de 3 Ca0 Si02 se combinam com 24 partes de 4gua
2 ( 3Ca0 Sj02) + 6 H20 ——— 3Ca0 2Si0 3H20 + 3 Ca(OH):

100 partes em massa de 2 Ca0 Si0O2 se combinam com 21 partes de 4dgua
2 ( 2040 Si02) + 4 H20 ————— 3Ca0 2S5i02 3H20 + Ca(OH):2

100 partes em massa de 3Ca0 A1203 se combinam com 40 partes de dgua
3Ca0 A1203 + 6 H20 ——— 3Ca0 A1203 6H20

100 partes em massa de 4Ca0 A1203 Fe203 se combinam com 37 partes de 4gua
4Ca0 A1203 Fe203 + 2 Ca(OH)2 + 10 Ha0 ———— 3Ca0 A1203 6H20
- + 3Ca0 Fe203 6H20

A partir da estequiometria das reacdes acima, pode-se estimar
teoricamente a quantidade de 4gua quimicamente ligada & pasta aglomerante.
Este dado ¢ importante para poder decidir pelo método mais conveniente de
secagem das amostras antes dos ensaios de adsorg¢do dessorgédo. |

Vale sempre - afirmar que como é&gua quimicamente combinada se
entende aquela parte de dgua ligada aos componentes do aglomerante por meio
de ligag¢Ges covalentes e ou pontes de hidrogénio, e que ndo pode ser
eliminada sem alterar a estrutura cristalina e portanto a estrutura
topolégica do meio.

De uso de algumas hipéteses simplificativas , Oznersim [23]
encontrou valores em torno dos 28 % em peso de 4gua presente na pasta final.

Unm método pfético para se determinar essa quantidade, consiste en
se submeter a pasta a uma secagem a 105°C; & perda nesse processo se designa
de 4gua livre ou fisicamente presente, e ap6s isso, a amostra é entdo levada
a 1000 °C na prova de perda por calcinagio, onde se perde, descontando a
perda original do cimento em p6, a 4gua quimicamente combinada.

Valores obtidos no presente trabalho, em ensaios realizados junto
ao departamento de Quimica da UFSC, para a 4gua quimicamente presente na
argamassa endurecida, oscilam em torno dos 2,9 % em peso. Este valor
éinferior ao teoricamente calculado, o que se explica a partir da diferenga
de composicdo entre a pasta de cimento usada como referéncia e a argamassa.
A argamassa apresenta aproximadamente 73% em peso de grdos de areia (silica)
e consequentemente a fragdo em peso de 4gua quimica deve ser menor.

Quanto a constituicdo fisica dos produtos de hidratacdo, pode-se
observar mediante microscopia eletrénica ([24], que logo ap6és a mistura,

comeca a se formar por toda a superficie granular, uma estrutura vermicular
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homogénea composta por micro cristais que tende a preencher todo o espago
compreendido entre os grdos de cimento. Esses micro cristais formam a
tobermorita que com o tempo, se torna mais densa até finalmente formar uma
estrutura ligante entre os grdos de cimento originalmente separados. Essa
unido confere & pasta alta superficie especifica, podendo atingir valores da
orden dos 2.000.000 cm?/g [23].

Estudos cientificos realizados pela Portland Cement Association
mostram que essa grande superficie especifica estd muito relacionada com a
4dgua presente quimicamente ([23].

Esta estrutura vermicular muito resistente e homogénea, mostra
também uma considerdvel quantidade de vazios, poros, na ordem de 25 % do
volume total, cuja origem é creditada ao processo de secagem ou cura, onde
parte da 4gua fisicamente adsorvida ¢ eliminada [ 23 ]. Deste modo, a
porosidade final da pasta, relaciona-se & quantidade de 4gua adicionada na
mistura, pela chamada "lei de valorizagdo 4gua cimento”: a resisténcia

mecénica se reduz com o aumento do quociente &gua / cimento.
2.4 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras de argamassa foram preparadas nas seguintes
propor¢des: oito partes em massa de areia fina lavada, duas partes de cal
hidratada marca Minercal, e uma parte de cimento portland marca Votoram. A
estas sdo adicionadas 25 % em peso sobre a massa total, de 4gua. A areia é
uma areia de duna coletada a 500 metros da beira do- mar na praia da
Pinheira, Palhoc¢a/SC, praticamente isenta de materiais soluveis e com
di&metros de grdos entre os 100 ym e 300 pMm como mostra a distribuigio
obtida por Quadri [13] na tabela (2.1).

Apés a homogenizacdo efetuada em agitador mecdnico tipo batedeira,
a massa foi derramada sobre moldes de madeira onde permaneceu durante os
primeiros trés dias. No quarto dia as amostras foram desmoldadas e deixadas
em condigdes ambientais durante aproximadamente 60 dias (periodo de cura).

Utilizou-se solucdo de fenolftaleina como indicador A&cido - base
para acompanhar o avango da carbonatacdo em todo o dominio da amostra. A
verificacdo da completa carbonatacdo se fazia necessdria, tendo em vista a
importante participacdo desta reagdo na definigdo das propriedades

estruturais do material.



27

Tabela 2.1

Distribuicdo de grdos para a areia utilizada na argamassa. Quadri [13]

Diametro (itm){ 105-149 | 149-210 | 210-250 | 250~297

% (em massa) 11 70 10 9

Preparou-se as amostras na forma de paralelepipedos planos com
apenas 5 mm de espessura, de modo a dar as mesmas, alta relacdo 4rea/volume
~com 0 objetivo de acelerar nelas os fenémenos fisicos estdticos ou de
equilibrio, relativos ao comportamento da umidade, bem como os processos de

cura e de eliminagdo posterior da dgua fisicamente adsorvida.
2.5 - A POROSIDADE

A porosidade ¢, definida como a razédo entre o volume de vazios e o
volume total do material, € um indice que mede o volume relativo de poros.
Traz de forma geral para estruturas do tipo da argamdssa, informagées
implicitas sobre o grau de conectividade entre os poros, porém nada revela

sobre a funcdo distribuicdo de tamanho de poros.

b = volume de vazios _ Vp

volume total ~ Vr (2.1)

Especificamente numa argamassa, a porosidade apresenta também
forte correlagdo com propriedades como, a resisténecia estrutural, a
capacidade de isolamento térmico e ou acustico e a permeabilidade a
transferéncia de umidade (4gua + vapor).

Encotram-se numerosos métodos de determinagdo da porosidade de
materiais porosos consolidados [37]. No presente trabalho optou-se por um
porosimetro de expansdo de hélio, segundo a lei de Boyle, por ser este,
indicado para amostras que apresentam micro-porosidades.

Os ensaios foram realizados no Centro de Pesquisas da Petrobrés
(CENPES) aproveitando recursos e experiéncia disponivel neste centro e
também o estédgio curricular do graduando Aldomar Pedrini (37].

Como resultado obteve-se valores para a porosidade oscilando em
torno de ¢ = 0.307 = 0.005 cm3/cm3.
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2.6 - A DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente, po, ou massa especifica aparente no estado
seco, expressa a razdo entre a massa do meio seco e o seu volume total,

Ms '
Po = Vt s (2‘2)

e relaciona-se com a massa especifica da matriz s6lida do meio, ps, através
da porosidade, ¢, mediante a formula,

Po=ps (1 -9¢), (2.3)

A determinacgéo da densidade aparente foi feita por medicdo da
massa seca e do volume das amostras e posterior cdlculo da razio entre elas.
Para a pesagem foi utilizada uma balan¢a analitica Sartorius com 10-4g. de
resolucdo. Como padrdo de amostra seca utilizou-se aquele resultante da
permanéncia desta durante 24 horas a 200 °C em presenga de peneira molecular
(secdo 3.2). 0 volume foi determinado pela medicdo do volume de 4gua
desiocado por cada amostra coberta de parafilme, dentro de uma . bureta
analitica.

Os seguintes cuidados foram tomados de maneira a reduzir a
incérteza de medicdo nestes ensaios:

i) As amostras foram confeccionadas na forma de pequenos cilindros de 8 a
10 milimetros de di&metro e com 50 a 60 mm de comprimento de modo a
possibilitar a imersdo destes na bureta. Entretanto o volume
apresentado por estes cilindros era suficientemente grande de maneira a
negligenciar qualquer acréscimo deste pela fina camada envoltoria de
parafilme utilizada como impermeabilizante.

ii) Ap6s cada medigdo, a amostra despida da capa impermedvel foi novamente
pesada, e somente quando as massas anterior e posterior coincidiam, o
ensaio era aceito.

iii) Erros aleatérios decorrentes da leitura do menisco foram reduzidos

repetindo-se diversas vezes o experimento.

Obteve-se assim po = 1.71 x 0.05 g/cm3.
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2.7 - CONSIDERAGOES RELATIVAS A MODIFICAGOES DAS AMOSTRAS

Dentre as possiveis causas de modificagdes nas amostras, pode-se
citar as reag¢des quimicas de hidratagdo do cimento. Estas reagdes se
caracterizam por acontecerem mesmo apés alguns meses depois da mistura do
cimento com a 4gua, modificando, ainda que levemente, a estrutura cristalina
da argamassa. Também a a¢do da umidade ambiente pode fazer com que uma
fracdo importante da matéria coloidal, passe a um estado microcristalino
[25], e certamente atua dissolvendo os carbonatos e outros compostos
soliveis presentes. '

| Mas com certéza, sdo as mudan¢as ocasionadas pela reacdo da
carbonatag¢do, as que mais repercutem nos resultados de adsorgio-dessor¢ido a
temperatura constante. Powers e Brownyard [24] preocupados com os efeitos
desta reagdo, realizaram experiéncias . com pasta de cimento de diversas
idades de endurecimento, que mostram que, ainda que mantendo a mesma forma,
as curvas de adsorgio ( isotermas de adsorgdo ) apresentam maior contetdo
adsorvido & medida que aumenta o tempo de cura, veja figura 2.1. Este
comportamento indica um acrescimo da 4rea superficial da pasta a4 medida que
esta sofre a agdo da carbonatacgéo.

A temperatura e a pressdo atmosférica certamente atuam como
catalizadores das reacdes quimicas que se desenvolvem, porém nada foi

encontrado a respeito de efeitos diretos que estas possam causar & amostra. .
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CAPITULO 3
EXPERIMENTOS DE ADSORGAQ E DESSORGAO ISOTERMICOS
3.1 - INTRODUGAO

Neste capitulo, sdo tratados os procedimentos adotados para o
estudo da interagdo entre a amostra porosa em questdo e o vapor d'dgua a
diversas pressdes relativas.

As isotermas de adsorc¢do e dessorcdo foram obtidas colocando-se as
amostras em clmaras contendo solugdes salinas saturadas, com corpo de fundo,
sob condig¢les de pressdo e temperatura controladas. Foram wusadas amostras
finas com 5 mm. de espessura, previamente secas de acordo com dois padrées
de secagem. A determinagdo da condicdo de equilibrio era verificada
previamente pesando-se periodicamente as amostras em balanga analitica.
Védrios experimentos foram realizados, utilizando-se mais de uma amostra
para cada ponto, visando medir com seguranga a dispersdo média experimental.

Un estudo do comportamento do material quando em contato com uma
atmosfera com 100% de umidade relativa foi também realizado de maneira a
encontrar o valor de saturagdo da umidade na argamassa. _ '

Os resultados sdo mostrados na forma de figuras e tabelas .junto
com comentdrios a respeito da histerese e do efeito da condig¢do inicial de
umidade das amostras na isoterma de adsorgdo.

3.2 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS PARA 0OS ENSAIOS

Antes de comegar qualquer atividade experimental precisa-se
definir com relativo rigor, padrdes de experimentagdo que possibilitem a
reproducdo dos experimentos em igualdade de condig¢des. No caso do trabalho
com uma argamassa, onde, mesmo apés bastante tempo de cura, as reagdes que
ainda acontecem alteram algumas de suas propriedades, a reprodugdo torna-se
bastante dificil. | |

Tendo em vista a necessidade de véarios pontos de equilibrio para
‘se construir as isotermas de adsorgdo e dessor¢do, o que implica no uso de
dessecadores com amostras e solug¢des salinas distintas, a uniformidade de

material ( amostras, dessecadores e solugdes ); e de procedimentos ( métodos
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de acompanhamento da cinética, controle de temperatura nos dessecadores ou
cdmaras com umidade relativa constante, e vedagdo das mesmas) é determinante
para a obtencdo precisa dos resultados.

As amostras devem entdo, possuir caracteristicas como massa,
relagio 4rea / volume, tempo de cura ou grau de carbonatagdo, contéﬁdo
inicial de umidade e procedéncia, as mais uniformes possiveis. Deste modo
pode-se garantir que em cada experimento e entre um e outro, as camaras
possuam em seu interior condi¢cdes higrotérmicas de adsorgdo — dessorgédo as
mais idénticas possiveis.

Com esse objetivo, as amostras preparadas como anteriormente
descrito, foram confeccionadas na forma de paralelepipedos retangulares com
5 mm de espessura, 50 mm de comprimento e 30 mm de largura. Foram ' usadas
sempre amostras com tempo de cura superior aos 90 dias, de maneira a
garantir a carbonatacdo completa ou quase a totalidade dela.

No entanto, o aspecto mais importante e com certeza determinante
para a obtengdo de bons resultados é a definigdo do padréo de massa seca a
ser adotado, j& que é o contetdo inicial de umidade da amostra, - o que vai
ditar se a adsorgdo vai se dar pela isoterma principal ou por uma das
secunddrias. |

Como é sabido, podemos dividir em dois tipos a 4gua presente no
meio poroso: aquela ligada quimicamente e que poftanto faz parte da
estrutura do meio, e aquela ligada fisicamente por forcas de Van der Walls
e de retencdo capilar que precisa ser retirada completamente para
obtermos um meio seco.

Optou-se por adotar dois padrfes de secagem para as amostras. Unm
deles, seguindo Merouani [16] e posteriormente Fernandes ([3] no qual a
amostra é deixada em contato com silica-gel a 75 °C durante o tempo
necessidrio & estabilizacdo da massa. Merouani afirma que acima desta
temperatura, ocorrem na amostra modifica¢bSes estruturais causadas -
possivelmente por perda da 4gua quimica. No nosso caso, apenas substituiu-se
a silica-gel por peneira molecular 5A, que demonstrou, em testes
preeliminares, maior poder dessecante. Definiu-se, também a partir de
experimentos prévios, como sendo de 7 dias o intervalo de tempo necessério a
estabilizac¢do da massa.

Num outro método, tentados por afirmagdes de Taylor‘ [25] e

avalizados por testes com o Calorimetro Diferencial de Varredura, (DSC),
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submeteu-se a amostra a 200 °C em contato com peneira molecular 5A por 24
horas e definiu-se assim outro padrio de massa seca. Os testes realizados
junto ao departamento de Fisica da UFSC, com o DSC ndo mostraram qualquer
tipo de liberagdo de &gua quimica, quando a amostra foi submetida até 300 °C
de tenmperatura.

Ap6s o tempo definido para a secagem, as amostras foram deixadas
dentro de um frasco hermético em contato com peneira molecular em ambiente &
temperatura de 30 °C para serem pesadas nessa temperatura. Para a pesagem se
utilizou uma balanga analitica Sartorius com 10—4g de resolucéo.

0 seguinte ensaio foi realizado trés vezes para tentar determinar
o método mais eficiente de secagem dentre os dois adotados.

Cinco amostras secas a 75°C junto com cinco amostras secas a 200°C
eram colocadas em ambiente com umidade relativa de 63%, por algumas semanas
até a verificacdo do equilibrio. Apés isto, cada lote era secado de -acordo
com o procedimento inicial. O objetivo era verificar pelo valor da massa
seca final, por qual das isotermas secundirias a dessor¢do tinha se efetuado
em cada caso. Aquele que retorna pela isoterma secunddria mais préxima da
isoterma principal, teria que ter partido de um conteido mais alto,’

indicando que o método utilizado para a secagem era menos eficiente.
3.3 — CARACTERISTICAS E CONDIGOES HIGROTERMICAS DAS CAMARAS DE SORGAQO

Como camaras de sorcio foram utilizados vidros de 500 cm® dotados
de tampa com fecho hermético a venda no comércio -como frascos para
conservas. A substituicdo dos tradicionais dessecadores por estes vidros se
deu em funcdo dos seguintes fatores: ‘ V
i) necessidade de aumentar a relacdo superficie de interface liquido-ar

_pelo volume livre da cé&mara, de maneira a minimizar efeitos de
perturbagbes restabelecendo r4pidamente o equilibrio massico.

- ii) possibilidade de pesagem das amostras conservando estas dentro da
prépria cémara, reduzindo assim, ao méximo, as perturbacdes
introduzidas no experimento por este processo.

iii) possibilidade de se alocar dentro da estufa, um maior nimero de

frascos permitindo obter mais pontos de equilibrio por experimento.

Alguns ensaios de contencdo de vdcuo e de resisténcia & evaporagdo
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de solventes volateis foram realizados com sucesso para se verificar a
completa vedagio dos frascos utilizados. ,

A umidade relativa no interior das cémaras foi mantida constante
com o uso de solucdes salinas saturadas, com corpo de fundo. As cé&maras eram
colocadas no interior de estufa & 30°C. As variacdes de temperatura foram
medidas tanto no espag¢o quanto no tempo. A disposigdo de ventilacdo no
interior da estufa contribuiu para reduzir a flutuagdo espacial da
temperatura que se manteve inferior aos 0.2 °C. J4 as flutuagdes temporais
mantiveram-se, durante a totalidade do experimento, em torno dos 0.5°C com
esporddicos aumentos deste Valor'causados por queda de tensio na rede
elétrica. Para melhorar o controle e permitir o trabalho com temperaratura
de 30°C mesmo durante as estag¢des mais quentes, um sistema de refrigeracio
auxiliar foi acoplado & estufa. _

As monitorag¢Ges de temperatura eram efetuadas por termopares de
cobre-constantan e um sistema de adquisi¢do de dados da Hewlett Packard, até
o ajuste dos controles; e apés isto o acompanhamento temporal era efetuado
utilizando-se um termémetro vidro-mercirio com resolucdo de 0.05°C, cujo
bulbo estava posicionado no interior da estufa.

Os sais usados nos experimentos, todos com grau de pureza para

andlise (PA), foram escolhidos de acordo com a norma francesa NF X 15-014, e
as solugbes foram preparadas misturando-se os sais com &4gua destilada e
deionizada até a supersaturacio e precipitacgdo de corpo de fundo.

0 uso dessas solugdes, segundo Merouani [16], apresenta duas
vantagens:

- -baixo coeficiente de temperatura dh/dT, ou seja, a solugdo apresenta
fraca sensibilidade 4 variagdo de temperatura. |
-a umidade relativa se mantém constante desde que a solugdo se
mantenha saturada com corpo de fundo. Duarte [38] cita valores de
2% para o desvio médio do valor nominal de umidade da solugdo.

Utilizaram-se dez solugles salinas, abrangendo a faixa de 7% a 96%
de umidade relativa, 4 temperatura de 30°C.

No apéndice B sd3o apresentadas em conconddncia com a norma
francesa NF X 15-014, as solugdes utilizadas e o valor nominal da umidade

relativa que elas mantém em vdrias temperaturas.
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3.4 - DESCRIGAO DOS ENSAIOS DE ADSORGAO-DESSORGAO. RESULTADOS OBTIDOS

Foram necessdrios vdrios ensaios completos de adsor¢do — dessorcdo
para se encontrar a forma 6tima de se proceder, de maneira a se obter
medidas precisas do contetdo de umidade nas amostras.

Fatores como molhamento de parte da amostra com a solugdo salina,
perda de massa devido a choques das amostras com as paredes da cémara e
entre si, e até mesmo a queda de alguma destas dentro da solugdo eram comuns
e precisaram ser minimizados.

Também a observagdo de flutuagGes considerdveis entre um
experimento e outro — decorrentes possivelmente de modifica¢bes na estrutura
da amostra causadas pela agdo da umidade nos mecanismos das rea¢bes que nela
se processam — nos levaram a trabalhar com quatro a cinco amostras por
cimara, para assim determinar com maiof grau de certeza, as flutuagéeé
experimentais do conteido de umidade final de cada amostra. _

0 método utilizado, consistia em se pendurar as amostras, através
de um furo pasante em cada uma delas, por um fio de nylon que pernitia
acoplar o sistema a uma balanca analitica. Para segurar as amostras era
utilizado um arame de estanho que permitia facil remogdo destas para a
pesagem final. Um anel de borracha, atravessado pelo arame de estanho, era
colocado entre uma amostra e outra, para evitar o contanto enitre estas. O
sistema utilizado permitia, pela retirada de uma pequena rolha de um furo na
tampa das camaras - por onde o nylon se comunicava com o exterior -a
pesagem do conjunto, conservando as amostras no interior3dés cémaras. Deste
modo eram reduzidas, ao m&ximo, as perturba¢des introduzidas no sistema pelo
processo de pesagem durante o acompanhamento das cinéticas de sorgdo.
Condicdes de umidade e de temperatura eram mantidas constantes dentro das
camaras, como anteriormente descrito.

Nos experimentos de adsorg¢do, as amostras secas de acordo com o0s
dois padrdes de secagem adotados, permaneciam em média cinco a seis semanas
até a obtengdo do conteido de equilibrio. Apés atingir o equilibrio, as
amostras eram pesadas uma a uma, secas e pesadas uma vez mais, na balanga
analitica sartérius, de modo a detectar possiveis modificagbes em suas
passas secas entre o inicio e o fim do experimento. Quando isto acontecia,
dependendo da ordem de grandeza da modificag¢do, o dado obtido de conteiddo

final era eliminado.
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Estudos foram efetuados para ‘tentar encontrar uma  possivel
explicacdo para essas modificagbGes na massa seca. Os resultados obtidos
porém, nos fazem crer que tenham sido as manipulagdes sofridas pelas
amostras entre as duas pesagens as principais causas da perda de massa as
vezes observada, e ndo modificag¢des ocorridas na amostra durante o
experimento.

Para os experimentos de dessorgdo, usou-se o mesmo procedimento
acima descrito, mas partindo de amostras previamente saturadas com A4gua
destilada. Ensaios mostraram ndo serem necessédrios mais do que alguns
segundos para garantir praticamente a saturac¢do do meio, quando da imersédo
da amostra em um volume de 4gua ndo muito superior ao seu proéoprio volume.
Atuando assim, as perdas de compostos soliveis presentes na argamassa, por
disoluc¢do na Agua utilizada para a saturagdo, eram minimizadas. As amostras
permaneceram em média oito a nove semanas até alcancarem o conteido final de
equilibrio.

Na figura 3.1 sdo mostradas algumas fotografias do aparato
experimental utilizado na obtengdo das isotermas de adsorg¢do e dessorcgdo.

A figura 3.2 mostra uma comparagdo das isotermas de adsorcdo para
os dois padrdes de secagem das amostras adotados. Os experimentos foram
realizados colocando-se duas amostras, uma de cada padrdo, por ‘camara de

adsor¢do. As amostras utilizadas eram de mesma procedéncia e apresentavan

igual tempo de cura. Pode-se notar nos resultados, valores levemente maiores
., . . N ]

de contetdo adsorvido para as amostras submetidas &4 200 "C. Os resultados

obtidos mostram consisténcia fisica e confirmam a maior eficiéncia de

secagem das amostras, quando estas sdo submetidas a 200 °C.
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Figura 3.2 Comparagdo das isotermas de adsorc¢do para os dois

padrdes de amostra seca. Nota-se que a secagem & 200 °C atinge

valores menores para a massa seca.
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A figura 3.3 mostra as isotermas de equilibrio de adsorgio
dessorcdo obtidas para o primeiro experimento realizado com amostras secas a
75°C e utilizando-se uma amostra por cAmara. A dispersdo para cada ponto,
corresponde entdo, & variagdo observada na massa medida de cada amostra nos
dltimos 5 a 7 dias do ensaio. Nestes dias a curva da cinética de adsorgio
apresentava derivada muito pequena, indicando que o equilibrio din&mico
tinha sido atingido. Observa-se claramente, o fenémeno da histerese a partir
dos 35% — 40% de umidade relativa.
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Na figura 3.4 s8o apresentadas as isotermas de equilibrio
mostrando os valores médios e as dispersées encontradas em trés corridas de
adsorcdo e dessorcdo com amostras secas a 75 °C. Uma das corridas
corresponde & primeira, realizada com uma tUnica amostra por cédmara, enquanto
que as outras duas foram realizadas posteriormente, cada uma com quatro
amostras por cé&mara. Como consequéncia dos distintos periodos em que foram
realizadas as trés corridas, as amostras, todas da mesma procedéncia,
diferiam entre cada corrida no tempo de cura. Observa-se muita interseccdo
entre as isotermas, como decorréncia do amplo espalhamento dos resultados
experimentais. A dispersdo corresponde ao desvio padrdo do conteido de
unidade final, calculado para cada ponto entre as amostras dos distintos
experimentos, e ndo leva em conta, as flutuag¢Ges resultantes da dindmica do
equilibrio.

0 comportamento da isoterma que se asemelha ao tipo V da
classificagdo de Brunauer (segdo 1.2) ¢é tipicar de materiais porosos nio
fortemente higroscépicos, como é o caso da argamassa aqui analisada. A
pequena taxa de crescimento do volume adsorvido, observada para valores de
umidade relativa abaixo dos 80% & creditada ao aumento de espessura da
camada fisicamente adsorvida na superficie dos poros. J4 a condensacdo
capilar é colocada em evidéncia a partir do acentuado crescimento do
contetdo de umidade adsorvido, observado nas isotermas de adsorgdo das
figuras 3.3 - 3.5 a partir de valores de umidade relativa superiores a 80%.
Este comportamento sugere uma contribuigédo desprezivel dos microporos para o

estabelecimento da isoterma de adsorgdo, dentro de uma faixa importante de
unidades relativas.

A tabela 3.1 mostra os resultados experimentais do valor do
contetido final, para cada umidade relativa, e as dispersdes experimentais
encontradas para as trés corridas mencionadas. Decorrente de acidentes
experimentais, alguns pontos foram perdidos, impossibilitando o cdlculo das
dispersdes para alguns valores de UR. |
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Tabela 3.1

Resultados Experimentais para as isotermas

de Equilibrio. Amostras secas a 75 °C.

Adsorgédo

UR[%] Contetdo [g/g] S Flutuacdo[%]
07 0,0026 —_— _—
12 0,0035 —_—
22 0,0045 0,0001 1,15
33 0,0049 0,0008 15,90
43 0,0054 0,0008 13,90
52 0,0066 0,0003 5,28
63 0,0074 0,0004 5,18
80 0,0093 0,0009 9,40
91 0,0125 0,0008 6,66
96 0,0221 0,0019 8,69

Dessorc¢ao

UR[%] Contetdo [g/g] s Flutuacido (%]
07 0,0023 0,0002 10,53
12 0,0036 0,0007 19,95
22 0,0045 0,0004 8,73
33 0,0058 —_
43 0,0061 0,0009 14,28
52 0,0073 0,0001 0,96
63 0,0085 0,0004 4,38
80 0,0118. 0,0007 6,19
91 0,0226 0,0015 6,82
96 0,0549 0,0018 3,20

43
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A figura 3.5 e a tabela 3.2 mostram as isotermas de equilibrio
médias e as dispersdes, medidas usando-se amostras secas a 200 °C de acordo
com o segundo padrdo de secagem. A histerese ¢é colocada em evidéncia a
partir dos 30% de umidade relativa, sendo que ao contrdrio do observado na
figura anterior, nesta, o afastamento entre as curvas de adsorgio e
dessorgdo é significativamente mais amplo do que a dispersdo dos resultados
experimentais obtidos para cada curva. As isotermas mostradas correspondem
aos resultados encontrados em trés corridas diferentes, com quatro a cinco

-amostras por corrida.

Amostras com diferente tempo de cura com relacdo aquelas secas a4 75 °C
foram utilizadas nestes ensaios, porém as trés corridas foram realizadas
simul t&neamente de maneira a evitar possiveis dispersdes resultantes de
diferentes tempos de cura entre as amostras das mesmas.



80.00 -
N
o
~~60.00 -
o
N—
M)
& |
" 40.00 A
o «++++ ADSORCAO
ol .
=3 soooo DESSORCAO
O
)
C.
S 20.00 A
-,
0.00 e — , T 9
T 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Umidade Relativa (h)

Figura 3.5 Isotermas de equilibrio indicando os valores médios
e as dispersdes para cada ponto experimental. A histerese comega
a ser notada a partir de =~ 30 % de UR. Amostras secas a 200 °C.

45



Tabela 3.

2

Resultados Experimentais para as isotermas

de Equilibrio. Amostras secas a 200 °C.

Adsorc¢do
UR[%] Contetdo [g/g] S Flutuagéo[%]
07 0,0014 0,0001 8,47
12 0,0017 0,0002 10,75
22 0,0027 0,0003 10,03
33 0,0035 0,0002 4,68
43 0,0043 0,0003 8,37
52 0,0050 0,0005 10,17
63 0,0057 0,0005 9,68
80 0,0074 0,0003 4,12
91 0,0106 0,0004 4,15
96 0,0216 0,0008 3,91
Dessorcgéo
UR[%] Conteudo [g/g] s Flutuagéo{%]
12 0,0034 0,0005 13,72
33 0,0046 0,0002 5,17
43 0,0059 0,0003 4,87
52 0,0073 0,0006 8,17
63 0,0080 0,0010 12,82
80 0,0134 0.0004 2,95
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3.5 — OBTENGAO DO CONTEUDO DE SATURAGAO.
EQUILIBRIO A 100% DE UMIDADE RELATIVA

H4A duas maneiras de se realizar um ensaio para se obter um mneio
poroso completamente saturado em dgua. Sumergindo este num recipiente com
dgua, ou colocando-o em contato com um ambiente a 100% de umidade relativa.
Igualmente nos dois casos, algumas dificuldades estdo associadas 4 obtengdo
da saturacio completa, e consequentemente do contetdo de umidade na
saturacdo, de um material como a argamassa de cimento e cal. No primeiro
caso, sdo trés as principais dificuldades encontradas : a perda de massa
seca como consequéncia da dissolugdo dos compostos soliveis da amostra na
dgua; o aprisionamento do ar inicialmente presente no interior dos poros
como resultado da invasdo da 4gua por todas as faces da amostra e da
condigdo de estabilidade de um interface (ar+4gua) que impede o
borbulhamento de todo o ar preso ; e por ultimo a obtencdo, como resultado
do molhamento direto, de meniscos de curvatura invertida nos poros em
contato com as superficies externas, associados & presenca de 4&gua livre,
que fornecem um contetido de satura¢do maior do que o real, j4 que a
saturacdo é definida como o estado limite no qual, uma vez todos os poros
preenchidos de 4gua, aqueles poros em contato com as superficies externas
apresentam menisco plano. No segundo caso, a maior das dificuldades reside
em se atingir o equilibrio a 100% de umidade relativa, j4 que alguns poros
podem permanecer termodindmicamente estdveis como sistemas bifésicos
(ar+vapor) mesmo para valores de umidade relativa muito altos.
Considerando-se os poros como esferas, poros com di&metro superior a 2000 A
sofrerdo condensacdo capilar apenas quando a umidade relativa for superior a
99.5 % (veja segdo 5.3).

No presente trabalho, varios cuidados foram tomados de maneira a
reduzir os erros introduzidos pelas dificuldades em se obter a saturacdo.
Entretanto, a significativa dispersdo dos resultados encontrados e o
importante papel que o valor do contetdo de saturagdo representa na obtengdo
da distribui¢do de di&dmetro dos poros, indicam a necessidade de se dedicar
maior atencdo a este estudo em trabalhos futuros.

Para se obter a saturagdo das amostras mediante imersdo em 4gua
dois ensaios foram realizados. No primeiro deles, apdés a imersdo por

alguns segundos em dgua destilada, as amostras eram colocadas no interior de
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uma cdmara com 4&gua em contato com um ambiente com umidade relativa ‘nuito
préxima dos 100% - de fato 100% até a abertura da cldmara para a colocacgdo
das amostras — para promover a dessorgdo da 4dgua livre depositada na
superficie. Desta forma eliminava-se o problema da sobre-estimagdo do
contelido adsorvido, entretanto ainda persistia o problema do aprisionamento
do ar. Tanto o processo de imersédo, como o de dessor¢do foram realizados a
30 °C . Obteve-se desta forma, mediante determinagdo gravimétrica, um
contetdo de 0.140 % 0.001 cm3/g. No segundo ensaio a embebigdo foi realizada
de maneira a possibilitar a expulsdo do ar presente nos poros. As amostras
planas, colocadas num recipiente, eram lentamente inundadas pela adic¢do de
dgua destilada, de maneira a que somente no final da adicdo, feita mediante
pipeta volumétrica, todas as faces estivessem em contato com a 4dgua liquida.
Ap6s isto, era repetido o mesmo procedimento acima descrito, para se
promover a dessorcdo da 4gua livre depositada na superficie das amostras.
Obteve-se assim um conteddo de umidade de 0.1398 £ 0.02 cm3/g. A alta
dispersio encontrada e também o longo tempo requerido para se atingir o
equilibrio no interior das cémaras, onde ao invés da dessorgéo se verificou
uma lenta cinética de adsorcdo, nos levam a crer que sem um diferencial
consideravel de pressdo as amostras ndo se saturam nos poucos segundos de
contato com a 4gua. E importante frisar que a iimitagéo do tempo de contato
visava reduzir ao médximo a dissolugcdo de compostos soliveis presentes na
argamassa de cimento e cal.

Para a obtengdo da saturagdo mediante o contato com ar saturado,
vdrias amostras secas foram colocadas no interior de um dessecador com 4gua
destilada, inicialmente em equilibrio com seu vapor, instalado no interior
de uma estufa ventilada com temperatura controlada em 30 % 0.5 °C . As
amostras foram secas & 75°C e 200°C de acordo com os dois padrées de sécagem
adotados neste trabalho. Ventilagdo no interior do dessecador foi wutilizada
 para acelerar a cinética de adsorcdo. 0 reaparecimento apés algumas semanas
de pequenas goticulas de 4gua adsorvidas nas paredes do dessecador,
presentes antes da introdugdo das amostras no mesmo, indicava que o
equilibrio entre a atmosfera no interior da clmara e os poros superficiais
tinha sido alcangado. Assim alguns dias depois da observacdo deste fendmeno
as amostras comeg¢aram a Sser ‘pesadas até wverificar o estado final de
equilibrio. Ap6s um periodo de +trés meses o estado de equilibrio foi

praticamente atingido, e obteve-se um valor para o conteido de umidade de
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0.1704 £ 0.0086 cm3/g (correspondente a 0,2914 + 0,0147 cm?/cm3, ou a 94,92%
do volume total dos poros).

Em funcdo da menor incerteza de medigdo associada a este
experimento - realizado com 30 amostras - o valor acima é considerado no
presente trabalho como o conteido de saturagido ou volume adsorvido a 100% de
unidade relativa, tanto para os experimentos de adsorgdo realizados com
amostras secas a 75°C como para aqueles realizados com amostras secas &
200°C. De fato, ndo se encontrou variacdes superiores & dispersdo
experimental entre os valores obtidos com as amostras secas & 75°C e &
200°C.

Simultaneamente a este ultimo ensaio, outros dois experimentos de
adsor¢do a 100% de umidade relativa, foram realizados em duas temperaturas
diferentes de modo a se investigar a influéncia da temperatura sobre a
cinética de equilibrio. A ndo ser por variagdes da solubilidade do ar na
4gua com a temperatura, ndo existe razéo fisica para que os conteudos de
umidade na saturagdo sejam diferentes quando o mesmo material é submetido a
diferentes temperaturas. A temperatura poderd influir apenas na cinética do
processo de adsorg¢do, uma vez que o contelddo de saturac¢do depende apenas de
p1= densidade da 4gua, ¢ = porosidade e po = densidade a seco do material.

A figura 3.6 mostra os resultados da cinética de adsorgdo do vapor
d'agua para as duas séries de experimentos realizados nas temperaturas de
5 °C e 30°C, respectivamente. Os experimentos foram realizados durante um
periodo de 6 meses e mostram que uma redugdo na temperatura contribui
significativamente para é reduc¢do do intervalo de tempo necessdrio para se
alcancar o equilibrio. As cinéticas mostram que & temperatura de 5 °C o
equilibrio é atingido ap6és um periodo de 80 dias, enquanto que a 30 °C o
periodo de 6 meses, aparentemente, no foi suficiente para se atingir o
equilibrio, tendo em vista a pequena inclinagdo que a cinética ainda
apresenta.

No experimento a 5 °C se atingiu um contetdo de umidade de 0,1822
cm3/g que corresponde a uma porosidade de 0,31 cm3/cm3 ligeiranente superior
4 obtida pelo porosimetro de expansdo. A 30 °C se obteve 0,1735 cm3/g também
superior ao 0,1704 cm3/g considerado como conteido de saturagdo a 100 ¥ de
unidade relativa neste trabalho. Associado ao fato de terem sido wusadas
apenas 5 amostras por cémara, os resultados destes experimentos visam

mostrar apenas qualitativamente o comportamento das cinéticas de adsorcio.
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A diferenga ohservada entre as duas cinéticas de adsorcdo pode,
possivelmente, ser explicada a partir dos seguintes fa{ores:

- a reducdo da temperatura tende a "empurrar " a isoterma de adsorcdo
para cima durante o processo de adsorc¢do (figura 3.7), aumentando a
diferenca de potencial entre a superficie e o centro das amostras.
Os experimentos de adsorg¢do a 100% de umidade relativa a baixas
temperaturas foram realizados exatamente para comprovar este fendmeno
teoricamente esperado.

-~ a solubilidade do ar na 4gua aumenta com a diminuig¢do da temperatura,
0 que permite a dissolugdo do ar retido nos poros com maior

facilidade em temperaturas menores.
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CAPITULO 4

DETERMINAGAO DA MICROESTRUTURA DO MEIO A PARTIR DA
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.1 - INTRODUGAO

0 estudo dos fenémenos fisicos fundamentais referentes & fixacdo e
transferéncia de umidade em um meio poroso, exige a caracterizagdo da
estrutura do meio enquanto espagos vazios de diferentes dimensdes conectados
de acordo com uma configura¢do topolégica.

Neste capitulo ¢é apresentada a técnica de -caracterizagdo da
estrutura topolégica do meio, a partir de micrografias obtidas por um
microscépio eletrénico de varredura (MEV).

0 constante progresso da informdtica na 4rea de processamento e
andlise de imagens, faz da microscopia eletrénica de varredura, uma técnica
importante no estudo da estrutura de materiais porosos.Trabalhos com esta
técnica possibilitam a reconstituicdo da topologia de espagos porosos,
através de modelos estatisticos tridimensionais, [26,27,34].

Inicialmente sdo apresentados o principio de funcionamento do MEV e
os métodos de preparacdo das amostras para a andlise, para finalizar com a
apresentacdo e interpretagdo da micrografias obtidas. A func8o distribuigédo
de diametro de poros é obtida a partir de uma andlise quantitativa manual
das diversas fotografias.

4.2 - 0 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

Inumeras foram as tentativas e os métodos empregados para se
obter imagens que reproduzissem com fidelidade a estrutura porosa do meio, a
partir de microscopia 6tica. Todas esbarraram no mesmo problema, a resolugdo
em torno dos 10 um ndo permitia a visualizacdo dos poros que fazem parte da
pasta de ligantes, que une os grdos de areia na argamassa.

0 microscépio eletrdonico de varredura (MEV) é um instrumento
desenvolvido recentemente que permite a observagio e andlise de superficies,
por meio de imagens tridimensionais que se obtém por um sistema 6tico

eletrénico, cujo poder de ampliagdo permite resolugSes da ordem dos 100 A.
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Basicamente o MEV é constituido dos seguintes médulos.

-Uma coluna 6tica-eletrdnica geradora de um feixe de elétrons
finamente colimados que incidem sobre a superficie da
amostra.

~Um sistema de deflexdo duplo do feixe eletrénico.

-Un sistema de detecgdo dos sinais originados a partir da
superficie da amostra

-Um sistema eletrdnico de ampliagdo destes sinais

-Umn sistema de visualizagdo de imagens usando tubos de raios
catédicos

As bobinas do sistema de deflexdo deslocam o feixe elétrico sobre
uma regido da amostra, mediante uma varredura horizontal e outra vertical.
Os sinais emitidos pela amostra alcancada pelo feixe sdo detectados e
amplificados. Se com estes sinais amplificados se modula a intensidade de um
feixe incidente no tubo de raios catédicos, se terd na tela um registro das
varia¢des de emissdo nos distintos pontos da amostra. As zonas claras e
escuras sobre a tela, constituem a imagem que por variagles de intensidade
sugerem ao observador sensacbes de relevo (elevagdes e depressdes)
correspondendo, com muito boa aproximacdo, & topografia da superficie
observada.

Dentre os vdrios modos de operag¢do do MEV, no presente trabalho
optamos pelos modos emissivo e refrativo. No modo de operagdo emissivo, o
sinal detectado ¢é a emissdo de elétrons secunddrios pela superficie da
amostra, enquanto que, no modo refrativo s&o detectados os elétrons
retrodifundidos, que sdo elétrons de alta energia.

Anbos modos sdo sensiveis a variac¢des de topografia da amostra e a
variag¢des de composigdo. Mas o contraste topogrdfico é o dominante no modo
emissivo. Este é o modo mais utilizado quando se deseja obter imagens
claras, definidas e bem focalizadas. Por outro lado, o modo refrativo & mais
eficiente para detectar variag¢des na composi¢do da amostra, podendo porém,
revelar pequenas rugosidades ndo visiveis no modo emissivo.

Os melhores resultados foram obtidos com o MEV operando no modo
emissivo, fornecendo uma melhor definicdo do espago poroso em relagdo a
matriz sélida, com uma resolugio ao olho humano de aproximadamente 300 A
(micrografias com ampliag¢bes de 12500 X).

Os trabalhos foram efetuados na Comisién Nacional de Energia
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Atémica, Buenos Aires - Argentina, junto ao Departamento de Materiales. Foi
~utilizado um MEV marca Philips modelo PSEM 500 e mais de 90 fotografias
foram feitas até encontrar o padrido de definigdo desejado. Por uma
particularidade do aparelho micrografias com aumentos de 25, 50, 100, 200,
400, 800, 1600, 3200, 6400, e 12500 vezes foram obtidas.

Maiores detalhes sobre principio de funcionamento e interpretagio
de imagens de um microscépio eletrénico de varredura, s&o apresentados no
apéndice A. |

4.3 -~ PREPARAGAO DAS AMOSTRAS PARA A MICROSCOPIA ELETRONICA

Para a determinagdo da fungdo distribuicdo de diédmetro de poros a
partir das micrografias é necessdrio trabalhar com amostras que apresentem
superficie polida, porém, conservando as depressGes (poros) de maneira a
pernitir a formagéo de contraste.

0 processo de preparac¢do das ambstras foi bastante complicado
envolvendo vdrios meses de cronograma, nos quais, contatos de interagdo
foram feitos com diversos centros de pesquisa na 4rea. O estdgio curricular
do académico Aldomar Pedrini [37] junto ao centro de Pesquisas da Petrobrés
(CEMPES) foi o suporte do procedimento. Contatos posteriores com o Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) aprimoraram a técnica.

0 objetivo era a preparacdo de amostras com superficies isentas de
riscos e livres dos p6s abrasivos permitindo a 6bserva§éo de uma imagem
clara e perfeita ao microscépio, da estrutura topogrdfica original da
amostra.

Entretanto, a presenga na argamassa de duas fases ( grdos de areia
+ pasta de ligantes ) com durezas diferentes e de natureza quebradiga,
dificulta a obtengdo de uma superficie plana e isenta de deformagles. Este
aspecto tende a ocasionar trincas e arrancamentos que devem ser reduzidos
com subsequentes estdgios de polimento. A figura 4.1 mostra as deformagdes
causadas na superficie da amostra durante os estdgios de desbaste e
polimento.
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Para uma preparacdo adequada, torna-se necessdrio uma boa razdo de
desbaste ocasionando a menor deformagdo possivel. Fez-se uma impregnacdo das
amostras com resina, de maneira a fornecer & superficie, a resisténcia
mecdnica necessdria para suportar o desbaste sem arrancamento dos grédos. A
experiéncia nos mostrou que o uso de diamante como agente abrasivo, aplicado

sobre um disco de polimento, apresenta o melhor acabamento.

SUPERFICIE GROSEIRA
MICRO TRINCAS

///%//’MW%M///{//&

{/

CAMADA DEFORMADA COM
EFEITOS INTERNOS

SO0y, OS] ESTRUTURA  PROPRIAMENTE
% Cg:%:ﬂ:}:§C>C>C3 DITA

Figura 4.1 Esquema mostrando as deformag¢bes causadas na
superficie da amostra durante os estdgios de desbaste e
polimento; '

Foram confeccionadas amostras na forma de bolachas cilindricas com
aproximadamente 2 cm. de didmetro para facilitar a operagdo durante os
polimentos.

0 procedimento adotado foi basicamente dividido em: impregnagdo da

amostra, desbaste e polimento da amostra e evaporagdo da resina impregnada.
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4.3.1 - IMPREGNAGAO DAS AMOSTRAS

A impregnagdo da amostra por um polimero, resina epoxi, foi
efetuada para possibilitar o polimento. Dentre as vArias resinas
experimentadas, a resina epoxi araldite XGY da Ciba Geigy diluida com 10% de
alcool etilico P.A. apresentou os melhores resultados. '

Inicialmente, as amostras foram submetidas & secagem em estufa &
temperatura de 120 °C em contato com peneira molecular durante 48 horas. Uma
vez secas, foram levadas a um dessecador, acoplado a um sistema de alto
vdcuo, onde permaneceram por uma hora, submetidas a uma press@o de = 3 mm de
Hg. Ap6s este tempo, a resina, previamente aquecida de maneira a' diminuir
sua viscosidade, era adicionada dentro do dessecador sob vAicuo, sem se
permitir o ingresso de ar no sistema.

Estando as amostras inundadas de resina, a torneira do dessecador
era aberta, de maneira a aumentar a pressdo, que atuava no sentido de
favorecer a infiltracdo da resina, no espag¢o poroso. Apds isto, novamente o
sistema era submetido a védcuo por apenas alguns minutos, para retirar
possiveis bolhas, resultantes da evaporagdo flash do alcool. Terminada a
operacdo, as amostras permaneciam em repouso durante um intervalo de 24
horas, necessdrio para a completa polimerizac¢do da resina.

A figura 4.2 mostra uma fotografia da bancada experimental

utilizada durante a impregnacgéo.
4.3.2 - DESBASTE E POLIMENTO DA SUPERFICIE DA AMOSTRA.

0 polimento foi feito em 'vérias etapas. Na primeira etapa, o
desbaste foi realizado com lixa 600 de carbeto de silicio, para eliminar a
camada de resina sobre a superficie, resultante da impregnacdo. Para isto se
utilizou uma bancada politriz de alta velocidade de rotacio e 4gua como
lubrificante. Cuidados eram tomados para evitar chegar ao relevo da amostra,
tendo em vista os efeitos desastrosos que isto provocaria em sua
superficie. ,

Na segunda etapa, apés remogdo dos p6s abrasivos da etapa anterior
através de uma fonte de ultra-som, deu-se inicio ao polimento com pasta de

diamante de 15 um de granulometria.
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Figura 4.2 Bancada experimental de impregnac¢do das amostras.

0 polimento foi realizado em bancada politriz, sobre pano de seda
sintética, cuja .superficie dura ¢é indicada para amostras de natureza
ceradmica. A técnica adotada consiste em se friccionar com moderada pressdo a
amostra sobre o pano. Movimento circular em sentido oposto ao da rotagdo do
prato é imposto & amostra de maneira a se conseguir um polimentoiuniforme. E
utilizado éomo lubrificante um fluido a base de alcool isopropilico,
indicado por sua baixa polaridade, para trabalhos com materiais soldveis -em
dgua. Em média foram dispendidas de 20 a 25 horas de polimento por amostra

nesta etapa.
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Numa terceira etapa, o polimento foi realizado utilizando-se pasta
de diamante de 9 um de granulometria, sobre pano de veludo sintético, cuja
superficie é menos dura do que a do pano anterior. Os mesmos movimentos
circulares, porém com pressdes de trabalho menor, eram impostos as amostras.
Tempos da ordem de 5 a 7 horas por amostra foram dispensados a esta etapa.

Na quarta etapa, com pasta de diamante de 6 um de granulometria,
trabalhou~se nas mesmas condi¢des da etapa anterior por aproximadamente 3 a
4 horas por amostra.

Na quinta etapa se trabalhou com pasta de diamante de 3 um de
granulometria, sobre um pano de veludo fixado sobre uma placa de vidro
plano. A partir desta etapa o polimento foi realizado manualmente,
friccionado-se levemente a amostra sobre o pano e descrevendo trajetorias
circulares ou na forma de um oito. Esta etapa foi realizada duas vezes,
variando-se a concentrac¢ido de cristais no pano mediante adic¢do de maior
quantidade de fluido lubrificante. O polimento com baixa concentragdo de
cristais remove pouco material da amostra, e ¢ aconselhado para eliminar
rebarbas.Esta foi a etapa mais delicada do processo j& que ¢ a dltima que
ainda remove material da amostra, uniformizando sua superficie.0 tempo médio
gasto nesta etapa foi de 3 a 4 horas por amostra. _

‘Na sexta e ultima etapa, um polimento manual sobre um pano supra
brando de pelos baixos, foi realizado com pasta de ' diamante de 1 um de
granulometria. A rigor o acabamento obtido usando-se cristais de diamante
com 3 Um de granulometria, é o suficiente uma vez que amostras de natureza
cerdmica ndo sdo sucetiveis a riscos microscépicos. Também a utilizagdo da
microscopia eletrdnica de varredura para a andlise dispensa a necessidade de
se ter superficies extremamente polidas. Esta etapa foi efetuada apenas con
o intuito de dar brilho & superficie de resina sobre os poros, de maneira a
melhorar o contraste da imagem obtida num microscépio 6tico.

Sempre entre uma etapa e outra as amostras foram submetidas a
limpeza com ultra-som de modo a retirar os cristais de diamante aderidos &
superficie ou presos em possiveis depressdes apresentadas pela amostra. O
procedimento visa evitar a contaminacdo dos panos das etapas seguintes com
cristais de granulometria maior & correspondente e consequentemente riscos
mais profundos. Como fluido de limpeza se usou tetracloreto de carbono, de
maneira a reduzir a possibilidade de dissolugdo de carbonatos e outros

compostos soliveis presentes na amostra.
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Como critério para o pulo de uma pasta para outra de granulometria
menor, se utilizava o contraste e a disténcia entre dois planos de foco
da superficie, estimada pelo sistema de comando coaxial de focalizagdo de um

microscépio metalogréfico.
4,3.3 - EVAPORAGAO DA RESINA IMPREGNADA.

Em fungdo do principio de funcionamento do MEV (Apéndice A) as

amostras devem ser submetidas a um processo que retire a resina impregnada,
permitindo que a topografia original do meio seja explorada.
' 0 processo adotado consistiu na evaporacdo da resina em atmosfera
isenta de oxigénio e sob vdcuo como se detalha: partes da amostra inicial,
destacadas através de corte com disco diamantado de baixa densidade, sdo
colocadas uma por vez, no interior de um tubo de quartzo acoplado a um
sistema de alto vadcuo. Uma estrutura mével sustenta o tubo e permite seu
deslocamento para o interior de uma estufa com temperatura controlada. Apés
a introdugdo da amostra o sistema de védcuo ¢é acionado e um vacuémetro
analégico de alta precisdo fornece o valor da pressio interna. Sob vécuo
entdo, o tubo & inserido dentro da estufa por um intervalo de tempo
suficiente & evaporacdo completa da resina presente.

0 tempo de permanéncia, a temperatura do forno e a pressdo interna
no tubo, sdo varidveis que precisam ser muito bem definidas para se obter
bons resultados. Verificou-se que pressdes superiores aos 70 um de mercirio,
possibilitam reagdes de combustdo ou oxidagdo, com .a carbonizacdo da
superficie da amostra.

' Varios testes foram realizados e encontrou-se como condigdes

6timas de operagdo : pressdo interna de 10 pm de mercirio e permanéncia
durante ndo mais de 15 minutos a 350°C.
' 0 acionamento de uma bomba difusora de mercurio junto com a bomba
de alto vdcuo alternativa, se fez necessdrio para atingir valores tdo baixos
de pressdo interna. O tempo superior a 8 horas que o sistema requeria para
ratingir os 10 um de Hg de pressdo, impossibilitaram a realizagdo de mais
testes para verificar os resultados operando-se a temperaturas mais baixas
durante mais tempo.

Todos estes ensaios foram realizados no Laboratério de

Materiales da Comisién Nacional de Energia Atémica, Buenos Aires.
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As amostras obtidas, estdo dessa forma, prontas para a deposigdo

da camada superficial de ouro e a posterior andlise no MEV.
4.4 ANALISE QUALITATIVA DAS MICROGRAFIAS.

Una vez definidas a condigdes 6timas de operagdo do MEV e da
preparacéo das‘amostras, nais de 30 fotografias foram feitas sobre trés
amostras de mesma composicdo porém submetidas ao processo de polimento
separadanente. Também foram realizadas fotos sobre uma superficie de fratura
obtida a partir de uma amostra ndo tratada.

Para cada amostra, e sobre um campo representativo da estrutura
superficial, eram obtidas uma sequéncia de fotografias, variando-se a
ampliagio de maneira a verificar posteriomente a possi?el auto-semelhanca
entre as escalas. ‘

A apresentacdo pdr parte das micrografias de caracteristicas
qualitativas semelhantes para a estrutura superficial, avalisa o método de
preparac¢ido das superficies para a andlise, e nos faz acreditar que a
estrutura topogrdfica obtida representa, com significativa fidelidade, a
estrutura original.

A figura 4.3 mostra uma micrografia com aumento de 50 X, que
mostra os grdos de areia com tamanhos entre 100-300 um cercados pela pasta
de ligantes, que nesta ampliacdo aparece como uma massa homogénea e coesa.
Nota-se que esta massa se encontra em um plano inferior ao dos gréoé, como
resultado do maior desgaste durante o'polimento. Macroporos com didmetro em
torno dos 50 um sd&o claramente observados. Os furos maiores, também
presentes, indicam que houve arrancamentos de gréo.

A figura 4.4 mostra uma micrografia com ampliacdo de 200 X. onde
mais uma vez sdo colocados em evidéncia os grdos de areia. Poros com
didmetro entre 10-30 pm sdo visualizados e ainda fissuras separando os gréos
da pasta de 1ligantes comegam a aparecer. A presen¢a de materiais de
diferente composicdo é notada na pasta de ligantes.

A figura 4.5 mostra uma ampliacgdo de 400 X onde as fissuras conm
largura média entre 3-5 pum sdo colocadas em evidéncia. Estas fissuras
estabelecem um canal para a transferéncia de liquido e vapor através de todo
o material, aumentando sighificativamente a condutividade hidratlica, sobre

tudo para valores altos de saturacdo em liquido. A origem dessas fissuras
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acreditamos estar associada as tensbes que se originam durante o processo de
cura da argamassa. De fato, a regido de contato entre a pasta de ligantes e
os grdos de areia, ¢é uma regido de baixa resisténcia meclnica, que
possibilita o desenvolvimento das fissuras [42]. Também no presente trabalho
as tensdes originadas durante os processos de secagem, polimento e
'evaporagéo da resina das amostras, devem ter contribuido de modo a agravar o
fissuramento. Entretanto, fissuras foram sempre encontradas envolvendo os
grdos de areia em micrografias obtidas de uma superficie de fratura, como
mostrada na figura 4.6. Para esta andlise, nenhum tratamento foi imposto a
amostra e salvo possiveis deformag¢des resultantes da fratura, a estrutura
observada representa com fidelidade a topografia natural do meio. A presenga
de fissuras e sua utilizacdo em modelos matemdticos para simular a
transferéncia de umidade na argamassa, possibilita encontrar resultados mais
préoximos dos dados experimentais [36]. Em nossos préprios experimentos,
Pedrini [37] usando um porosimetro mercirio encontrou para a argamassa uma
pressdo critica de injegdo de 100 psi, correspondendo a um di&metro de poro
de * 3 um, que é a largura média das fissuras, figura 4.7.

Ainda nesta escala, apliagdo de 400 X, detalhes sobre o espago
poroso no interior da pasta de ligantes comeg¢am a ser percebidos. Também
cristais de alumina, em forma de particulas lisas de contraste diferenciado
e com dimensbes entre 10-30 pum aparecem na pasta de ligantes.

Na ampliacdo de 800 X, figura 4.8, a micrografia apresentada
permite a partir de uma observagdo direta, notar que, nesta escala, poros de
1 a 3 um de diadmetro, aparecem desconectados um dos outres. Esta informagdo
é de considerédvel importéncia para o estudo dos mecanismos de condensagdo
capilar, e indica que, ao menos no plano, a conectividade entre os poros se
d4 através de gargantas.

Nas ampliag¢bes a partir de 3200 X, veja figuras 4.9 a 4.11, as
micrografias revelam detalhes com maior clareza da estrutura porosa coloidal
da pasta de ligantes. A estrutura vermiforme identificada na ampliacdo de
3200 x mostra que no espag¢o hd alta conectividade entre os poros. J& no
plano, é visivel na ampliagdo de 6400 X a separagdo dos poros maiores por
uma estrutura aparentemente esponjosa, indefinida nesta escala. A ampliagdo
de 12500 X mostra de fato, que essa estrutura esponjosa é um conglomerado de
poros gel e pequenos poros capilares com didmetros inferiores aos 1000 A,

que formam redes vasculares de conexdo entre os poros maiores. Esta
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observacdo que confirma o j4 observado na ampliagdo de 800 X, parece mostrar
uma aparente auto-semelhanga entre as diversas escalas de ampliagdo, no que
se refere a distribuicdo dos poros. Temos a nitida impressdo de que
amplia¢des dentro desse aglomerado de poros gel, revelem imagens semelhantes
4s obtidas nas ampliagdes e.g. 3200 X. No entanto, incursdes neste sentido,
onde detalhes entre 50 e 500 A devem ser percebidos, exigem wutilizacdo de
equipamentos mais modernos, de maior_poder de resolugéo.

A andlise qualitativa aqui apresentada, representa um suporte
importante para a criagdo de modelos matemdticos que simulem os processos de
adsorcdo-dessorcdo e transferéncia de umidade nos espagos porosos de uma
argamassa de cimento e cal.

As-micrografias mostram um meio com porosidade (¢) variando
arbitrariamente, de acordo com a escala de ampliagdo e geometria fractal
entre as fases. Também observam-se distintos critérios de ordem aparente,
micrografias de baixa ampliacdo mostram fissuras sempre ao redor de grdos de
areia e macroporos dispostos nunca juntos uns dos outros, mas separados,
como mostram micrografias de maior ampliag¢do, por aglomerados de» microporos
fortemente conectados. Estas caracteristicas evidenciam o caracter
heterogéneo e polidisperso do meio e vdo contra as tentativas de
estruturalizac¢do sugeridas por modelos como o de dominios independentes de
Mualen [28] e os da percolagdo wusual 1{29,30,31,32,33] baseados na
randomizag¢do de redes regulares, essencialmente monodispersas, que simulam a
estrutura porosa, por meio de cavidades com geometria e tamanho definidos.

Entretanto, estas caracteristicas aqui observadas, parecem
adequar-se muito bem para o uéo de modelos como o da percolacdo em sistemas
multiescala, Neimark [34]. Este modelo resulta da simbiose de uma
aproximacdo fractal e de uma aproximacdo da percolagdo, para a construcdo de
sistemas polidispersos. Estudos neste sentido comeg¢am a ser desenvolvidos em
nosso laboratério, e exigem uma interpretacdo quantitativa das micrografias
apresentadas.
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Figura 4.3 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliacdo de 50 X. Escala 100 pm. Amostra polida.
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Figura 4.4 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliacdo 200 X. Escala 10 pm. Amostra polida.
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Figura 4.5 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliagdo de 400 X. Escala 10 pm. Amostra polida.
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Figura 4.6 Micrografia da argamassa de cimento e cal.

Ampliacdo 200 X. Escala 10 pm. Fratura.
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Figura 4.7 Porosimetria a Mercurio da argamassa de cimento e cal.

Curva de pressdo da injegdo de mercurio. Pressdo critica 100 psi.

68



69

Figura 4.8 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliacdo 800 X. Escala 10pm. Amostra polida.
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Figura 4.9 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliacdo 3200 X. Escala 1 pm. Amostra polida.
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Figura 4.10 Micrografia da argamassa de cimento e cal.

Ampliacdo 6400 X. Escala 1 pm. Amostra polida.
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Figura 4.11 Micrografia da argamassa de cimento e cal.
Ampliacdo 12500 X. Escala 1 um. Amostra polida.
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4.5 ANALISE QUANTITATIVA DAS MICROGRAFIAS.

Na determinagdo da fungdo distribuicdo de didmetro de poros
uma técnica de contagem e classificagdo manual foi implementada, ainda que
inumeras tentativas de se proceder a andlise com um analisador de imagens
computadorizado tenham sido realizadas.

0 analisador utilizado pertencia a Embracd, Joinville - SC. e foi
gentilmente cedido para nossas andlises. O problema maior, alem da falta
de dominio do equipamento, residia no contraste das micrografias, que por
apreéentar uma gama de tons de cinzas bastante larga, dificultava a
identificagdo dos poros. A infinidade de constituintes de diferente
composicdo da argamassa aliado a forma vermicular de sua  estrutura
superficial sdo as principais fontes das distintas tonalidades apresentadas
pelas micrografias. Como alternativa, existia a possibilidade de se
trabalhar com o cursor manualmente, de maneira a delimitar a fronteira dos
poros. Entretanto a necessidade de um elevado tempo de operagdo do
analisador, que para este fim ndo estaria disponivel, aliada & alta
subjetividade do método nos fez optar pela andlise manual.

0 método empregado consistia em se obter entdo em imagens de duas
dimensdes, a distribuicdo do espago poroso. Para isto, se delinhava em uma
transparéncia - colocada em cima de uma micrografia — os contornos dos poros
cujo tamanho fosse possivel de classificar pela escala dessa micrografia.

0 criterio adotado para se demarcar os poros, foi considerar como
poro toda a superficie que estivesse abaixo do plano superior visivel na
micrografia. Entretanto uma pequena profundidade era aceita para o plano
superior, desde que ficasse claro que esta se devia a imperfeigdes do
polimento e ndo a presen¢a de um poro. Problemas de subjetividade do método
foram contornados comparando-se os resultados obtidos simultaneamente por
trés observadores distintos. Quando as imagens - por cada um dos trés
observadores obtidas - ndo coincidiam a andlise era refeita até se chegar a
um consenso. Lupas e esteroscépios foram utilizados para facilitar a
diferenciagdo entre o que seria o plano superior e suas depressoes.

A figura 4.12 mostra uma das imagehs do espago poroso, obtida como
acima descrito, para uma ampliagdo de 6400x.
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Um método manual similar foi aplicado por Adler [27) para
transformar micrografias oticas do espago poroso de uma areia de
Fontainebleau em imagens como as da figura 4.12 que pudessem ser facilmente
binarizadas.

Por limitacgdes de definic¢do dos poros, apenas as micrografias com
ampliacdo de 25X, 400X, 3200X e 6400X foram trabalhadas. Entretanto, estas
permitem obter de maneira bastante representativa a fungdo distribuicdo de
didmetro de poros na faixa que nos interessa.

Como para modelar os fendmenos de fixag8o de umidade assumiu-se os
poros como sendo cavidades esféricas, (capitulo 5) a distribuigdo de
didmetro de poros foi obtida inserindo-se circunferéncias no interior dos
poros de modo a fazer de um poro, um conjunto de 2 ou mais circunferéncias
cujos didmetros ndo excedessem as dimensfes do poro; Largura e comprimento.

A figura 4.12 mostra o critério adotado para a alocacgdo das circunferéncias.

g% %
%@

- Figura 4.12 Critério adotado para se proceder a contagem dos poros

A determinacdo do di&metro das circunferéncias assim geradas foi
feita mediante um paquimetro e a escala impressa na micrografia, para depois
se proceder a contagem.

Para as imagens obtidas a partir de duas micrografias de 6400X
de ampliacgdo, foi obtida uma distribuicdo para poros entre 1000 e 10000
angstrons de didmetro. Esta distribuic¢do, especifica & 4rea do campo destas
duas micrografias, foi corrigida para a drea livre (4rea total - d4rea de

poros) de duas micrografias de 3200x de ampliagdo, para as quais se obteve
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previamente a distribuigdo de poros entre 1 pm e 2um de di8metro. Se obteve
assim uma funcdo distribuigdo de didmetro de poros entre 1000 e 20000 A,
especifica & 4rea do campo da micrografias de 3200x.

A representatividade estatistica foi -melhorada corregindo-se a
distribuicdo especifica obtida para a 4rea livre de uma micrografia de 400X
de ampliagdo, para a qual se obteve previamente a distribuig¢do de poros com
dilmetro superior a 2 pum. E posteriormente para & 4rea de pasta de ligantes
identificada numa micrografia com ampliagdo de 25X. A 4rea de poros asssim
obtida representa 18.1 % da 4rea total dé micrografia de 25X e corresponde a
58.8 % da porosidade total da amostra obtida pelo porosimetro de expansio de
hélio.

0 valor da superficie ocupada pelos poros na micrografia pdéde ser
relacionada com a porosidade j& que em funcdo da caracteristica isotrépica
do espa¢o poroso as médias volumétricas podem ser substituidas por seus
valores correspondentes em plano de corte, justificando deste modo o uso de
se¢bes finas. Em materiais homogéneos as médias volumétricas substituem com
fidelidade as médias estatisticas. _

V A tabela 4.1 mostra a frequéncia de aparigdo dos poros. dé
diferentes faixa de di&metro, enquanto que a figura 4.13 relaciona o volume
~ acumulado em cm® de poros por cn® de amostra com o didmetro médio dos poros.

Possivelmente a distribuigdo estatistica de didmetro de poros
obtida em nada se asemelha & ditribuicdo real do meio, entretanto
acreditamos que para efeito de estudo dos fenémenos de fixagdo de umidade,
esta é bastante represehtativa j& que traz consigo informagles a respeito
das gargantas e de cantos afunilados responsdveis pelo fenfmeno da
condensagdo capilar.



Tabela 4.1
Distribuicdo de didmetro de poros obtida a partir da andlise

manual das micrografias obtidas por microscopia eletrénica.

didmetro (A) frequéncia didmetro(A) frequéncia
1000 - 1500 5126 12500 - 13000 120
1500 - 2000 2613 13000 - 13500 60
2000 - 2500 2110 14000 - 14500 75
2500 - 3000 1507 15000 - 15500 75
3000 - 3500 1407 15500 - 16000 30
3500 - 4000 1407 16000 - 16500 30
4000 - 4500 402 16500 - 17000 15
4500 - 5000 502 17000 - 17500 15
5000 - 5500 503 18000 - 18500 15
5500 - 6000 503 20000 - 30000 46
6000 - 6500 502 30000 ~ 40000 33
6500 - 7000 201 40000 ~ 50000 13
7000 - 7500 201 50000 - 60000 22
7500 - 8000 201 60000 - 70000 2
8500 - 9000 201 70000 - 80000 9
9000 - 9500 100 80000 - 90000 6
9500 - 10000 201 90000 - 100000 -2
10000 - 10500 161 100000 - 110000 4
10500 - 11000 150 110000 - 120000 3
11500 - 12000 165 120000 - 130000 1
12000 - 12500 30 130000 - 140000 1

76
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em fun¢do do dibmetro dos poros.
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CAPITULO 5
MODELAGEM DA ADSORGAO ISOTERMICA DO VAPOR
5.1 INTRODUGAO.

Neste capitulo trata-se da modelagem da adsorcdo isotérmica do
vapor nos poros gel e poros capilares que fazem parte das redes vasculares
de conexdo entre os poros maiores, figura 4.11, e que ndo foram abordados
mediante a microscopia eletrénica. Esta modelagem permitir4 obter
informagbes com respeito & fungdo distribuigdo de dismetro destes poros e
também sobre a parcela da porosidade total da argamassa, que ¢é devida a
estes poros gel e pequenos poros capilares.

0 modelo proposto estd fundamentado em trabalhos de Broekhoff e de
Boer [8 a 12] que modelaram a adsorcdo de vapor em materiais higroscépicos,
assunindo os poros como cavidades de geometria definida como esferas e/ou
cilindros. Os autores acima, propuseram um refinamento da equagdo classica
de Kelvin, que quando aplicada ao estudo do preenchimento dos poros com
liquido em meios porosos sujeitos a processos de embebig¢do e/ou condensagéo,
leva a inconsisténcias do ponto de vista termodindmico.

0 modelo proposto leva em conta a influéncia das interagles, a
nivel de superficie, entre o s6lido e a camada 1liquida condensada; e a
condi¢do de equilibrio estdvel resulta da condi¢do de minimo da entalpia
livre do sistema. A partir das isotermas de adsor¢do e computando desde a
saturag¢do, onde a 4rea disponivel para a adsorg¢éo fisica é nula, calcula-se
o volume de 4gua capilar associado pelo critério de estabilidade ao raio do
poro. Obtem-se assim a distribuicdo em volume x didmetro de poro que, de
posse da geometria assumida, pode ser convertida em distribuigdo de
frequéncia de aparigdo x diametro de poro.

A caracteristica original do presente trabalho estd associada
aparticularidades do material estudado. Materiais resultantes da hidratagéo
do cimento caracterizam—~se por uma distribuicdo de poros muito extendida e
um comportamento mal definido para a adsorgio de vapor préximo ao ponto de
saturacdo, apresentando grande sensibilidade a4 variag¢bes da umidade relativa
(se¢do 3.5). Deste modo, é impossivel comegcar os cdlculos das variagbes do

conteldo de umidade adsorvido com a umidade relativa para pontos préximos a
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saturacdo. No presente trabalho, computa-se o volume capilar associado ao
raio de poro a partir do ponto, na isoterma principal de adsorcdo, em que
comega a condensagéo capilar. Este ponto é determinado pela adogdo do modelo
de adsorc¢do fisica molecular proposto por Zwikker e de Boer [2], conhecido
como modelo da polarizacdo. Também o potencial de interagdo (1) entre a
parede do poro e a camada adsorvida é determinado a partir do modelo da
polarizacgéo.

Os poros sdo concebidos como cavidades esféricas de diferentes
didmetros, ndo correlacionados espacialmente, e apenas a isoterma de
adsorcdo principal é considerada, desprezando a influéncia da topologia que
usualmente é considerada como muito pequena.

Deste modo, é obtido o volume de contetdo capilarmente adsorvido
em funcdo do dilmetro critico de poro, derivado da condigdo de estabilidade.
Estes dados permitem determinar a fungdo distribuigdo estatistica de
didmetro de poros, de ordem coloidal, que compdem as redes vasculares de

conexao.

5.2 ADSORGAO F1SICA MOLECULAR DO VAPOR NA SUPERFICIE DOS POROS. O MODELO DA
POLARIZAGAO. '

A adsorcgdo fisica do vapor d'dgua na superficie dos poros acontece
principalmente para valores de umidade relativa inferiores ao correspondente
ao inicio da condensa¢do capilar. No presente caso a condensagdo capilar
comeca a ficar evidente a partir de valores de umidade relativa superiores
aos 80 %, como & mostrado pelas figuras 3.3 - 3.5, o que indica que h4d uma
contribuic¢do desprezivel, por parte dos poros gel, para a formagdo da
isoterma de adsorgdo na faixa de umidades relativas inferiores aos 80%. Este
comporfamento caracteristico de materiais ndo fortemente higroscépicos, como
é o caso da argamassa de cimento e cal, nos permite creditar, com relevada
consisténcia fisica, a estes poros gel, a responsabilidade direta pelo
fendmeno da condensagdo capilar, e deste modo, associar o volume de 4&gua
capilar ao volume de poros gel.

Num determinado ponto de equilibrio, para uma umidade relativa 4
inferior aquela que determina o inicio da condensag¢do capilar, o equilibrio
termodindmico entre a camada adsorvida e 6'vapor em contato, € descrito pela
equagdo 1.21.b,
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¥(1) = R T In(R) (1.21.D)

onde: para o caso da adsorgido de moléculas fortemente polarizdveis como é a
dgua, o potencial de interagio Y(r) exercido pela superficie sélida na
camada adsorvida é expresso satisfatoriamente de acordo com o modelo da

polarizagdo, pela equagdo 1.12,

¥(r) = ¥ exp(-ax) (1.12)

Substituindo x, que denota a dist&ncia das camadas & superficie
s6lida, por ea ou espessura da camada adsorvida, e combinando as equag¢des
acima temos.

in {ln [—;L—} ] = 1n (—%g—%] - o ez (5.1)

que pode ser multiplicada pela 4rea superficial total dos poros, So, de modo

a fornecer o volume total de liquido adsorvido Vads:

( -g | 1
Vaas = {?L In | 2 ] - {?L 1n [ 1n {%T] | 62

A equacdo acima indica que para alguma faixa de valores de umidade
relativa, onde a condensa¢do capilar pode ser negligenciada, o volume de
4gua adsorvido é uma fungdo linear de 1n 1In (1/&). Deste modo a adequacdo do
modelo adotado para os resultados experimentais é verificada analisando-se
a correlagdo linear dos pontos experimentais obtidos, colocados num grafico
de In In (1/R) x Vadas. Esta equacdo ¢ utilizada péra determinar os
parédmetros &, e So.

As figuras 5.1 a 5.3 mostram a aplicag¢do do modelo da polarizagédo
para os experimentos de adsorgdo isotérmica de vapor.

Na figura 5.1 o modelo é aplicado & isoterma de adsorcdo obtida
no primeiro experimento, realizado com amostras secas & 75°C. Para este caso
o comportamento linear de In 1ln (1/R) x Vadas para valores de umidade
relativa inferiores a 80% é confirmado por uma reta com coeficiente de
correlagdo igual a 0.9937. Utilizando-se « = 0.34494510% cm™! [20], obtem-se
So = 79216 cm’/g e B = -2.765 x 10° j/mol. A separagio da isoterma
experimental da reta do modelo a partir de 84.5% estd associada ao 1inicio
da condensagdo capilar.
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Figura 5.1 Aplica¢do do modelo de Zwikker e de Boer para o pfimeiro
experimento de adsorgdo realizado com amostras secas a 75°C.
A adéquac;éo do modelo é confirmada por um coeficiente de correlagdo
alfo, igual a 0.9937. »
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A figura 5.2 mostra o ajuste do modelo, para a média dos
experimentos realizados com amostras secas i 75°C, tabela 3.1. O coeficiente
linear de correlacdo igual a 0.9953 confirma o comportamento lineaf_ de
In In (1/&) x Vags para valores de & inferiores a 80%. Para este ajuste,
obtem-se, So = 90842 cn’/g e B = -2.875 x 10° j/mol e a separacdo da reta
ajustada da isoterma experimental se da a partir de 82.7% de umidade
relativa. O valor da A4rea superficial, superior a4 obtida no primeiro
experimento deve-se certamente as diferencas no tempo de cura das amostras.
De fato a carbonatacio, mais completa nas ultimas amostras, atua no sentido
de aumentar a area superficial da pasta de cimento, veja (secdo 2.7).

Por ultimo a figura 5.3 apresenta o ajuste para a isoterma de
adsorcdo média obtida nos trés experimentos realizados com amostras secas A
200°C. O comportamento linear de In In (1/R) x Vads é confirmado por um
coeficiente de correlacdo igual a 0.9952 e obtem-se So = 83735 cmz/g e %
= =-3.11 x 106j/mol. A diminuig¢do do valor de %, deve estar associada a
modificagdes quimicas normais na argamassa, agravadas possivelmente pelo
processo de secagem'é 200°C. A separacdo entre a curva do modelo e a
isoterma experimental se produz a partir dos 80% de umidade relativa.

5.3 TRATAMENTO TERMODINAMICO PARA O PREENCHIMENTO DE UM PORO ESFERICO.

0 preenchimento dos poros com liquido, em meios porosos sujeitos a
processos de condensagdo capilar, foi concebido por de Boer e Broekhoff [10]
como uma consequéncia da instabilidade termodinimica em sistemas contendo
duas fases em contato.

Para modelar a condensacido capilar que permite o preenchimento
total dos poros do meio, estes serdo considerados como cavidades esféricas
de raio r, que apresentam numa determinada umidade relativa &, uma camada de
4gua adsorvida de espessura €. (Figura 5.4) em equilibrio com a fase vapor a

temperatura e pressio constantes.
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Figura 5.2 Aplicacgdo do modelo de Zwikker e de Boer para a isoterma
de adsor¢do média obtida nos trés experimentos realizados com amostras
secas & 75°C. A adequagdo do modelo & confirmada por um coeficiente
de correlagdo alto, igual a 0.9953.
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Figura 5.3 Aplicacdo do modelo de Zwikker e de Boer para a isoterma
de adsorcdo média obtida nos trés experimentos realizados com amostras
secas & 200°C. A adequagdo do modelo é confirmada por um coeficiente

de correlagdo alto, igual a 0.9952.
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Figura 5.4 Estabilidade termodinimica de sistemas bifdsicos

em cavidades esféricas.

No equilibrio, a energia livre de Gibbs G ‘ou entalpia livre,
assume um valor minimo, logo 4G = 0 e a%6 > o. _ _
Adnitindo agora que ocorra um processo de adsorgdo de dN moles de

vapor, a temperatura e pressdo constantes, a variacdo da entalpia livre sera

dG = dGv + 461, (5.3)
com, ’ .,

dGy = -pvdN, (5.4)

dG1 = p1dN + odA, ) (5.5)
entdo,

dG = (H1-pv)dN + odA, (5.6)

onde U1 e Uy sdo os potenciais quimicos da fase liquida adsorvida e da fase
vapor respectivamente, 0 é a tensdo superficial do liquido e dA denota a
variac¢do da 4rea superficial da camada liquida adsorvida quando dN moles sdo
adsorvidos sobre esta camada. Usando-se as equagbes (1.19) e (1.20) para os
potenciais quimicos das fases vapor e 1liquida, respectivamente, obtém-se
para a equagdo (5.6).

dG = [¥(1) - R T In(R)] dN + adA. (5.7)
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Para uma cavidade esférica.

24y
an = 255, (5.8)
dN = —";1—1‘1—"—' , (5.9)

onde p) denota a massa especifica da fase liquida, dV a variagdo do volume
de liquido acarretada pelo processo de condensagdo e M1 a massa molecular do
liquido. Substituindo as equagdes (5.8) e (5.9) na equagdo (5.7), obtém-se,

6 = [¥(r) - ® T In(A)] aN - —%‘;—_Zﬁ : (5.10)
e rearranjando,
dG/aN = ¥(1) - 2 T In(A) - —%%_2—;)—‘121 . (5.11)
No equilibrio dG/dN = 0, obtendo-se,
% T 1n(R) -—(?_Zé;—g."—m— Yr), (5.12)

esta equacgdo fornece, para uma cavidade esférica de raio r, uma relacdo
entre a umidade relativa A e a espessura e, da camada adsorvida, para uma
dada temperatura e pressdo constante.

0 valor da espessura critica da camada adsorvida, a partir da qual
ocorre a condensacdo capilar, i.e., o preenchimento total do poro, ¢é
determinada da condicdo de estabilidade do menisco.

Para que a equagdo (5.12) represente uma condigéo de 'equilibrio
estdvel, é necessidrio que, |

%6 7 an® > 0 (5.13)

Desta forma, diferenciando a equac¢do (5.11) a temperatura constante, tem-se,

d%6 _ [ a¥ _  _20M ] dea
dN*" T | Tea (r-ea)2p1 | N

(5.14)

Como dea/dN > 0, obtém-se, igualando-se a equagio acima a zero,a condigdo de
perda de estabilidade do sistema,

d¥ _ 2c M
de, (r-ea)2p1

(5.15)
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Assumindo ¥ como fungdo tGnica da temperatura e da espessura, ou seja,
desprezando possiveis efeitos do raio de curvatura da superficie do menisco

sobre este potencial, entdo, de Boer e Zwikker (2],

dy _
e - a & exp(-a ej), (5.16)
logo,
1 20 M
ea .. = — In [ T (o %) (r_e%rit )2 ]- (5.17)

A equacdo acima fornece o valor da espessura critica da camada de 4gua
adsorvida, a partir do qual ocorre a perda de estabilidade termodindmica do
menisco de separagdo das duas fases na cavidade, ocasionando o preenchimento
total da cavidade com 4gua liquida. ‘

A tabela 5.1 mostra os valores de €, critico para raio de poros
entre 25 e 2000 Angstrom calculados a partir da equagdo (5.17) usando para
8, o valor obtido pelo modelo da polarizagdo para o primeiro experimento de
adsorcdo com amostras secas & 75°C. A tabela também mostra os valores da
-umidade relativa critica, ﬁ*, a partir dos quais ocorre o preenchimento dos
poros esféricos de raio r, calculados pela equacdo (5.12).



Tabela 5.1

Valores da espessura e

para os quais ocorre a

umidade relativa criticas
perda da estabilidade.

r (A) ea (A) A (%)
25 1.63 61.81
30 2.56 66.83
40 4.11 73.99
50 5.38 78.76

100 9.48 89.22

200 13.67 94,69

300 16.11 96.50

400 17.83 97.40

500 19.16 97.93

600 20.25 98.28

700 21.16 98.53

800 21.95 98.72

900 22.65 98.86

1000 23.83 98.98
1200 24.35 - 99.15
1400 25.25 99.27
1600 26.04 99.37
1800 26.73 99.44
2000 27.35 99.49
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0 efeito dos distintos valores de potencial de interagdo entre a

superficie s6lida e a camada adsorvida nos parédmetros criticos €a e R" sera

comentado mais adiante, a partir da visualizagdo destes efeitos na separagdo

dos contetdos fisica e capilarmente adsorvidos pelo meio numa determinada

unidade relativa A.
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5.4 MODELO PARA O CALCULOC DA DISTRIBUIGAO EM VOLUME DOS MICROPOROS.

0 volume total de &4gua na fase 1liquida, Vi, presente no mneio

POroso num determinado ponto de equilibrio entre as fases liquida adsorvida

e seu vapor com umidade relativa &i, é atribuido a uma parcela de 4gua

adsorvida fisicamente na superficie dos poros, Vads,i, € a outra de 4gua

livre resultante do processo de condensagdo capilar, Vcap,i, que nesse ponto
de equilibrio preenche parte dos poros,

Vi = Vads,i + Veap,i . (5.18)

A partir das isotermas de adsorcdo, da geometria assumida para os
poros e do conhecimento de & e e, criticos é possivel identificar para cada
valor de umidade relativa, o volume de 4gua resultante da adsorcdo fisica e
o resultante da condensagdo capilar.0Os cdlculos sdo iniciados a partir do
valor de umidade relativa Ro, correspondente ao ponto em que a isoterma de
adsorcgdo experimental abandona o comportamento linear previsto pelo modelo
da polarizacdo, (figuras 5.1 a 5.3), e que determina o inicio do processo
de condénsagdo capilar. Para nossos experimentos esse valor de #&¢ se
aproxima dos 80%, ndo obstante os valores da tabela 5.1 que mostram que ja
para valores de & inferiores a fo cavidades com raio inferior a = 50 A
perdem a estabilidade bifdsica. De fato isto realmente acontece, entretanto
para cavidades desta dimensdo as forgas de atracio resultantes do campo de
forcas na superficie dos poros atuam fortemente em todas as moléculas da
4dgua condensada, proporcionando a esta, caracteristica de 4gua adsorvida e
ndo capilar, [20]. . i

Entdo, na umidade A9 toda a superficie So dos poros est4d
disponivel para a adsorgdo fisica molecular. Chamando agora de S1 & A4rea
superficial disponivel para a adsorgdo fisica, S1 < So, quando a umidade
relativa Ao é incrementada de AA até um valor A1 = Ap + ABA, entdo uma

parcela do volume total adsorvido Vi, serd devida a agua capilar,
Vi= 51 e + (S0-51) -%l- ) (5.19)

onde o primeiro e segundo termo, & direita, representam a 4gua adsorvida
fisica e capilar, respectivamente; €a; é a espessura da camada adsorvida
sobre a superficie Si na umidade relativa # = A&y e ri o raio dos poros
preenchidos com 4gua neste valor de umidade. A 4rea superficial Si pode
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entdo ser calculada pela equacdo (5.19) uma vez que se conhece da isoterma
experimental o valor de Vi.

Analogamente para outro ponto de'equilibrio ﬁz,_
V2 = Szeaz + (S0-S1) - + (S1-82) -, (5.20)

e generalizando para um ponto de equilibrio arbitrario 4, obtém-se a férmula

de recorréncia,

i-1 .
(Vi =T Veap.s ) - Si-1 -
S;i = ¢=1 : , (5.21)

r
€ai - 31

que permite o cdlculo da superficie disponivel para a adsor¢do fisica na
unidade relativa £i. O volume acumulado dos poros com raios até ri que
corresponde ao volume do meio preenchido com 4gua capilar na umidade £j, &
calculado por,

Vporos,1. = Vi - Si €ai . , (5.22)

Também as fracSes de dgua capilar e dgua adsorvida presentes para
cada passo 4 de umidade, podem ser computadas a partir da equagdo (5.22) j&
que:

Vads,i = Si €ai , . (5.23)
Vcap,i = Vporos,i . (5.24)

As figuras 5.5 a 5.7 mostram a separa¢do ~do conteido total
adsorvido, num conteido fisicaméente adsorvido que acompanha a isoterma
experimental de adsorgdo até valores de # ¥ 80% e num contetdo capilar,
inexistente até os aproximadamente 80% de umidade relativa. Com o aumento da
umidade relativa a valores superiores a 95%, o conteddo fisicamente
adsorvido decresce para atingir o valor zero na saturagido completa do meio,
enquanto que o conteido capilar tende a se igualar ao volume total de 4gua
presente no meio. Para cada figura é mostrada uma tabela (tabelas 5.2 a
5.4) com os valores numéricos de cada um dos conteidos em fun¢do do raio do
poro e da umidade relativa de equilibrio.

A figura 5.5 mostra a separagdo da 4gua fisica adsorvida da 4&gua
capilar para a isoterma de adsorgdo obtida com o primeiro experimento

realizado com amostras secas & 75°C. A figura mostra claramente como a curva
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Figura 5.5 Separagdo da isoterma de adsorgdo experimental
no primeiro experimento, nas parcelas de dgua fisica e de 4gua

capilar.



Tabela 5.2
Volume capilar e volume adsorvido presente na argamassa a distintas
unidades relativas para as quais corresponde um raio de poro critico

Primeiro experimento realizado com amostras secas a 75°C.

R £ v . 102 v . 10°
CRIT CRIT CAP3 ADS3
(A) (%) (cn”/g) (cm™/g)

75 85.63 0.535 0.448
125 91.41 0.570 0.617
175 93.91 0.821 0.677
225 95.30 1.228 0.679
275 96.18 1.716 0.653
325 96.78 2.237 0.615
375 97.22 2.775 0.572
425 97.55 3.306 0.529
475 97.82 3.816 0.487
525 98.03 4.314 0.447
575 98.20 4.782 0.411
625 98.35 5.235 0.376
675 98.48 5.648 10.346
725 98.58 6.047 0.318
775 98.68 6.422 0.292
825 98.76 6.772 0.269
875 98.83 7.110 0.247
925 98.89 7.417 0.228
975 98.95 7.717 0.210

1025 99.00 8.006 0.193

1125 99.09 8.519 0.164

1225 99.17 8.971 0.140

1325 99,23 9.398 0.118

1425 99,29 9.763 0.100

1525 99.33 10.110 0.083

1625 99,38 10.430 0.069

1725 99,41 10.731 0.056

1825 99.44 10.978 0.045

1925 99.47 11.203 0.036

1975 99.49 11.315 0.032
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de contetdo fisicamente adsorvido tende a zero, enquanto o conteido capilar
tende a alcan¢ar a isoterma experimental. Observa-se também que as amostras
utilizadas neste experimento, apresentam um volume negligencidvel de poros
com raio menor do que 200 A, veja tabela 5.2, enquanto que os poros com raio
entre 200 e 1000 A respondem por aproximadamente 35% da porosidade.

A figura 5.6 mostra os resultados obtidos para a média dos
experimentos realizados com amostras secas & 75°C . Uma observagdo do
comportamento das curvas, mostra que relativamente ao primeiro experimento,
as amostras apresentam poros maiores, o que fica evidente por dois fatores.
A curva de contetdo capilar que ultrapassa 4 de conteido adsorvido num valor
de umidade relativa mais alto, e a tendéncia menos acentuada ao valor zero
por parte da curva de conteido adsorvido. Da tabela 5.3 pode-se notar que os
poros com raio inferior a 1000 A respondem por aproximadamente 38% da
porosidade total, enquanto que pelos valores obtidos na tabela 5.2 para o
primeiro experimento, estes mesmos poros representam & 43% da porosidade.

Na figura 5.7 a separacdo entre a égua capilar e a d4gua adsorvida
é mostrada para a isoterma de adsorgdo média dos experimentos com amostras
secas 4 200°C. O comportamento das curvas coldca em evidéncia a presenga
nestas amostras de menor quantidade de poros com raio abaixo dos 200 A do
que nas amostras secas & 75°C. Enquanto que cresce a participacio do volume
dos poros de raio superior a 200 A e inferior a 1000 A na porosidade da
amostra.

Em funcdo da alta incerteza associada aos pontos da isoterma de
adsorgdo para valores de umidade relativa superiores -a 96%, ¢é Dbastante
dificil se comparar os distintos resultados obtidos. De fato, para estas
umidades, apenas dois pontos, o de 96% e o de 100% de umidade relativa,
foram obtidos experimentalmente, sendo que os outros foram obtidos por
interpolagdo, numa faixa bastante delicada, onde o conteddo de 4gua varia
bruscamente para pequenos incrementos da wumidade relativa. Todavia, o
comportamento observado para as curvas nos distintos experimentos, parece
sugerir que dilatag¢Bes e fissuras ocorreram nas amostras como resultado das
altas tensbes térmicas s quais estas estiveram submetidas durante o
processo de secagem. Estas fissuras aparentemente sdo mais intensas nas
amostras secas & 200°C, entretanto também parecem acontecer nas amostras
secas & 75°C. Veja que comparativamente & 4rea média encontrada para as

amostras secas & 75 °C, a 4rea especifica média das amostras secas a 200 °C
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Tabela 5.3 _
Volume capilar e volume adsorvido presente na argamassa a distintas
umnidades relativas para as quais corresponde um raio de poro critico

Média dos experimentos realizados com amostras secas & 75°C.

R & v . 10% v . 10%
CRIT CRIT CAP3 } ADS3
(&) (%) (cm’/g) (cm”/8)

56 80.58 0.483 0.451
106 89.74 0.467 0.706
156 93.10 0.632 0.818
206 94.83 0.907 0.864
256 95.87 1.278 0.870
306 96.56 1.673 0.861
356 97.06 2.103 0.841
406 97.43 2.566 0.813
456 97.72 3.014 0.785
506 97.95 3,432 0.760
556  98.14 3.842 0.735
606 98.30 4.261 0.709
656 98.43 4.637 0.687
706 98.54 5.025 0.664
756 98.64 5.361 0.646
806 98.73 5.720 0.626
856 98.80 6.023 0.611
906 98.87 6.323 0.596
956 98.93 6.629 0.581

1006 98.98 6.913 0.568

1106 99.08 7.435 0.545

1206 99.15 7.883 0.527

1306 99,22 8.319 0.511

1406 99,28 8.701 0.497

1506 - 99,32 9.020 0.488

1606 99.37 9.377 0.476

1706 99.40" 9.715 0.466

1806 99.44 9.900 0.463

1906 99.47 10.199 0.455

1956 99.48 10.299 0.453
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Tabela 5.4
Volume capilar e volume adsorvido presente na argamassa a distintas
umidades relativas para as quais corresponde um raio de poro critico

Média dos experimentos realizados com amostras secas a 200°C.

R & v . 10° vV . 10?
CRIT CRIT CAP3 ADS3
(A) (%) (cm™/g) (cm™/g)

56 80.11 0.114 0.634
106 89.60 0.021 0.970
156 93.04 0.113 1.135
206 94.79 0.427 1.195
256 95.84 0.866 1.203
306 96.55 1.369 1.185
356 97.05 1.896 1.157
406 97.42 2.428 1.125
456 97.71 2.947 1.092
506 97.94 3.450 1.060
556 98.13 3.930 1.030
606 98.29 4.387 1.003
656 98.42 4.817 0.978

706 . 98.54 5.226 0.955
756 98.64 5.609 0.935
806 98.72 5.973 0.917
856 98.80 6.313 0.901
906 98.87 6.636 0.887

956 98.93 6.941 0.874

1006 98.98 7.226 0.862

1106 99.08 7.755 0.842

1206 99.15 8.226 0.827

1306 99.22 8.652 0.814

1406 99.28 9.031 0.804

1506 99.32 9.381 0.796

1606 99.37 9.699 0.790

1706 99.40 9.987 0.785

1806 99.44 10.249 0.781

1906 99.47 10.493 0.778

1956 99.48 10.609 0.777
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é aproximadamente 8% menor. Este comportamento parece ir de acordo con
afirmagdes feitas por Allen [40] que atribui ao surgimento das fissuras,
qualitativamente verificadas nesta pelo comportamento das figuras 5.6 e 5.7,
uma reducgdo da 4rea especifica superficial de materiais porosos como os

utilizados em edificagdes.
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CAPITULO 6
DISTRIBUIGAO TOTAL EM VOLUME DE POROS.

Como resultado da uniéo'das distribui¢des obtidas com dados de
microscopia e a partir do modelo de adsorgdo adotado, se obteve, para a
argamassa estudada, a distribuicdo em volume de poros com didmetros entre
200 A e 13 um. Esta distibuigdo caracteriza o principal resultado deste
trabalho.

A figura 6.1 mostra a curva da distribucdo, colocando em evidéncia
trés regides diferenciadas. Uma regido de crescimento acentuado do volume
acumulado, de poros com dié&metro inferior a 2000 A, responsdvel por
aproximadamente = 40 % da porosidade total do meio. Uma regido com poros
entre 2000 e 30000 A de didmetro, de participa¢do muito fraca na porosidade
total, tendo em vista o largo espectro de di&metros. E por tltimo, a regido
com poros de didmetro superior aos 30000 A, que sd0 na sua maioria poros
compreendidos nas distintas fissuras apresentadas pelo meio, fortemente
participante na porosidade total da argamassa.

Observa-se também, uma descontinuidade da derivada no ponto
correspondente a4 mudanga do método de calculo, D = 2000 A. Isto
possivelmente se deva a incerteza associada aos pontos obtidos da isoterma
de adsorgdo para valores de umidade relativa entre 96% e 100% (D 2 600 A).
De fato, apenas os pontos correspondentes a 96% e 100% de umidade relativa
foram obtidos experimentalmente, sendo os outros, interpolados justamente
numa faixa onde o contelddo de 1liquido adsorvido varia bruscamente entre
aproximadamente = 10% e 100% do volume total dos poros. Um aumento de
precisdo nesta faixa exigiria:

i) A obtencdo de pontos de adsorgdo experimentais na regido
entre 96% e 100% de umidade relativa;

ii) Uma digitalizacdo mais finas das micrografias, de maneira
a possibilitar a expansdo da distribuic¢do para didmetros
inferiores a 2000 A.

Néo obstante, do ponto de vista global, os resultados, ainda que
obtidos de maneira totalmente independente dos dados de porosidade,

reproduzem com excelente aproximagdo o valor desta. Calculada a partir da
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distribuigdo total obtida, encontrou-se 0,304 cn® de poros / cn® de amostra

contra os 0,307 cm_3/cm3 obtidos pelo porosimeto de expansdo de hélio.
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Figura 6.1 Distribuicdo em volume dos poros da argamassa de
cimento e cal obtida usando as isotermas de adsorg¢do e dados

de microscopia eletrdénica de varredura.
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CAPITULO 7
CONCLUSOES E SUGESTOES

0 presente trabalho explorou duas téénicas complementares para a
obtencdo de informagdes a respeito da topologia e morfologia de uma
argamassa de cimento e cal, caracterizada por uma distribuigdo de poros
extremamente extensa, com didmetros entre poucas dezenas de angstrons e
alguns micrometros.

Com este objetivo, o trabalho experimental, foi dividido em duas
partes: uma primeira relativa ao estudo do fendémeno de fixacdo de umidade,
adsorcdo-dessorgdo de vapor de 4dgua sob condicdes de equilibrio
higrotérmico, com modelagem matematica da adsorgdo; e uma segunda parte,
associada 4 preparagdo de uma superficie rigorosamente plana e fiel a
estrutura porosa do meio, que permitisse a obtencdo e posterior tratamento
de micrografias descritivas da topologia e morfologia do meio.

Quanto as amostras de argamassa, todas estas foram confeccionadas
em vAarias bateladas, por duas razdes: a capacidade do homogenizador
utilizado que ndo permitia a preparacdo numa Unica batelada da quantidade de
amostras ao todo utilizadas; e o fato de acreditar-se inicialmente que a
producdo de amostras correspondente a uma batelada seria suficiente para a
obtencdo de dados representativos do comportamento da argamassa frente aos
processos de fixacdo de umidade. Porém a grande quantidade de experimentos
realizados - foram ao todo 11 ensaios distintos de adsorg¢do—dessorgdo, cada
um deles consumindo em média 30 amostras virgens - exigiu a utilizagdo de
amostras provenientes de distintas bateladas. |

Todavia, todos os cuidados foram tomados de maneira a reproduzir
rigorosamente, a cada batelada, todas as proporgdes adotadas na confeccgdo da
‘amostras, como mencionado na segdo 2.4,

Também a andlise dos resultados obtidos nos diversos ensaios de
adsorg¢do-dessor¢do, mostram que a possivel ndo uniformidade das amostras ndo
é a causa principal das dispersdes observadas neste trabalho, no valor do
conteido adsorvido. Experimentos realizados com amostras provenientes de
distintas bateladas mostraram dispersdes na maioria das vezes, inferiores
aos valores médios das dispersdes entre varios experimentos realizados com

amostras de mesma procedéncia.
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De fato, equacionar as razdes pelas quais resultados ndo sio
satisfatoriamente reproduzidos entre um experimento e outro, € uma questéo
bastante complexa.Se tratando entdo, do estudo de fendmenos de equilibrio no
interior de meios porosos insaturados suceptiveis & a¢do de reacdes quimicas
o grau de complexidade cresce consideravelmente. O presente trabalho -
procurou atacar esta questdo, o que lhe permitiu estabelecer algumas
conclusGes.

Quanto ao padrdo secagem das amostras, dvas conclusdes podem ser
enuneradas:

i) relativamente & eficiéncia de secagem, os experimentos de
adsorcio-dessorcdo mostraram a faixa de histerese 1limitada a
valores de umidade relativa entre 100% e =~ 30%, descaracterizando as
isotermas secunddrias para valores abaixo deste e explicando assim
os resultados inexpressivos obtidos pelos ensaios de verificacdo da
eficiéncia de secagem (segdo 3.2) dos dois métodos adotados.
Entretanto os resultados da figura 3.2 e o comportamento melhor
definido das isotermas de adsorgdo-dessorgdo, obtidas com amostras
secas a 200°C, comparativamente as obtidas com amostras secas &
75°C, mostram uma maior eficiéncia de secagem do método que submete
as amostras & 200°C durante 24 horas.

ii) quanto a modifica¢des na estrutura da amostra como resultado da agdo
de tensdes térmicas durante a secagem, os resultados mostraram que
que ambos o0s processos ocasionaram fissuras e modificagdes na
estrutura porosa da amostra, sendo porém, mais intensas as
decorrentes do processo que submete as amostras & temperatura de
200°C. Ensaios de adsorc¢do de nitrogénio indicaram de acordo com o
modelo de adsor¢do de BET, menor 4rea superficial das amostras secas
a 200°C, entretanto, em funcdo da alta incerteza experimental
associada & realizacdo de apenas um ensaio, os resultados ndo séo

aqui expressos.

Nos experimentos de adsorgdo - dessorgdo além do ja mencionado
" problema da carbonatag¢ido das amostras, uma série de fatores atuam no sentido
de introduzir incerteza nos resultados. Dentre estes podemos citar: presenga
de ions (anidns e cations) na fase gasosa (ar + vapor d'dgua) como resultado

da utilizacdo de solugdes salinas para controlar a umidade relativa e que
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eventualmente modificam o valor da tensdo superficial da 4gua e do potencial
de interacdo yw(r), além de possibilitar reagles quimicas; modifica¢bes na
massa seca das amostras como resultado de pequenas perdas sucessivas de
massa durante as pesagens para o acompanhamento final das cinéticas;
molhamento direto das amostras, sdbretudo para valores de UR superiores a
90%, por gotas condensadas nas paredes da cédmara; a incompleta saturacdo das
amoStras destinadas & dessorc¢do como resultado do aprisionamento de ar e
inclusive a pequena perda de matéria sélida por dissolugdo dufante a
saturacdo; e por dltimo as modifica¢bGes da massa das amostras expostas a
processos de transferéncia durante as pesagens finais, e agravadas pelo fato
de serem quatro a cinco as amostras que precisavam ser pesadas quando aberta
uma das célmaras.

Contudo as isotermas de adsorc¢io-dessor¢do obtidas, para os dois
padrdes de massa seca, apresentam pontos experimentais mais consistentes com
o esperado fisicamente do que aqueles obtidos por Fernandes para a mesma
argamassa. A diferenca deste ultimos, a histerese estd restrita apenas a
faixa entre =~ 30% e 100% de umidade relativa. De fato, UR = 30% corresponde
a D < 20 A, dimensdo de poros que ndo permite a preseng¢a de &gua livre em
seu interior, impossibilitando assim a histerese.

Quanto as dispersdes menos significativas nos experimentos
realizados com ambstras secas & 200°C, acredita-se que ndo s6 a condigdo de
contetddo inicial das amostras, mas também o fato de todas estas apresentarem
mesmo tempo de cura, tenham sido causas que justificam os resultados quando
comparados com os obtidos com as amostras secas & 75°C que entre um ensaio e
outro diferiam no tempo de cura.

Com relacdo ao método utilizado para o tratamento das isotermas
de adsorgdo, dos modelos apresentados, o modelo da polarizagdo mostrou-se
mais preciso para modelar a adsor¢do do vapor d'dgua, responsavel pelo
contetdo total adsorvido até os =~ 80% de umidade relativa. 0 ajuste do
modelo foi confirmado por coeficientes de correlagdo muito altos, oscilando
em torno de 0,995. J4 o método para tratar o preenchimento capilar dos poros
condensédveis, que na argamassa estudada comega a acontecer a partir dos
~ 80% de umidade relativa é considerado junto com a distribuigdo total de
poros, como sendo a principal contribuicdo deste trabalho. A originalidade,
o rigor termodindmico e sobretudo os resultados consistentes, justificam tal

consideracdo,
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J& a microscopia eletrénica de varredura mostrou-se uma ferramenta
importante no estudo da estrutura porosa de materiais consolidados como é a
argamasssa de cimento e cal. De fato, a técnica permite explorar, sobretudo
a partir da recente introdugédo de técnicas -de andlise e tratamento de
imagens, todo o espa¢o poroso que caracteriza o meio.

A técnica de impregnagdo do espago poroso com resina, muito
difundida em ceramografia, apresentou resultados muito bons, se levados em
conta complicagdes inerentes & argamassa, resultantes da presenca de
constituentes (areia e pasta de ligantes) com diferencas sensiveis de
dureza.

0 método manual de classifigdo dos poros, de concep¢do Dbastante
simples, mostrou-se funcional no que diz respeito & obtengdo da distribuigdo
en volume de poros.

Os resultados finais mostram a distribuig¢do total em volume dos
poros com didmetros entre 200 A e 13 pm. para a argamassa de cimento e cal
utilizada como reboco interno em edificagdes. Fica evidente, em fungdo da
alta concentra¢do de poros condensédveis, a caracteristica higroscépica da
argamassa. Dessa maneira, a argamassa de cimento e cal analisada neste
trabalho atua no ambiente interno no sentido de reduzir a umidade relativa.
Entretanto por ndo apresentar nenhuma resisténcia a esta, se torna
indesejavel como revestimento externo. _

Acredita-se que os resultados do presente trabalho, mais do que
apreséntar uma distribui¢do que conserva a porosidade original da argamassa,
possam constituir, pela sua originalidade no tratamento das isotermas e na
obtengdo das micrografias bem definidas, uma contribuigdo importante na
tentativa de caracterizacdo e simulacdo dos fenémenos de fixacdo e
tranferéncia de umidade em meios porosos.

Como sugestfes para futuros trabalhos, de maneira a reduzir
incertezas de experimentacio e objetivando aprofundar e extender o presente
estudo sugere-se: .

- implementacgdo de uma cdmara de adsorcdo-dessorgdo que permita trabalhar
isotermicamente com umidades relativas, principalmente entre 96% e 100%

~sem a utilizagdo de solugles salinas.

- realizar os ensaios de adsorgdo-dessorgdo sob vidcuo de modo verificar a

imfluéncia do ar aprisonado nos fenémenos de fixagdo de umidade.



106

- estudo tedrico e experimental do fendmeno da histerese nas isotermas de
equilibrio.

- estudo de técnicas de andlise de imagens que permitam uma digitalizacdo
mais finas das micrografias, de modo a utilizar wunidades de medidas
inferiores a 2000 A.

- estudo de modelos estatisticos tridimensionais que a partir dos dados de
microscopia permitam a reconstituicdo da topologia de espagos porosos, de

maneira a simular nestes os fendmenos de fixagdo e migragdo de umidade.
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APENDICE A
- INTERPRETAGAO DE IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.
A.1 - INTRODUGAQ

0 microscépio eletrdénico de varredura é um aparelho desenvolvido
j4 a algum tempo, que permite a observagdo e andlise de superficies, através
de imagens bidimensionais obtidas por um sistema ©O6ptico eletrdnico, ver

Figura A.1, constituido basicamente pelos seguintes médulos:

-Uma coluna 6tica-eletrénica geradora de um feixe de elétrons
finamente colimados incidentes na superficie da amostra.

-Un sistema de deflexdo duplo do feixe eletrdnico.

~Um sistema de deteccdo das sinais originadas na superficie
da amostra.

-Um sistema eletrénico de amplificacdo destes sinais.

-Un sistema de visualizacdo das imagens (tubos catédicos).

As bobinas do sistema de deflexdo deslocam o feixe de elétrons
sobre a amostra de modo a explorar uma certa regido por uma varredura
horizontal e outra vertical.

Os mesmos sinais que se aplicam nas bobinas defletoras séo
utilizados para deslocar o feixe de um tubo de raios catédicos. Desta forma
se consegue correspondéncia ponto a ponto, entre a superficie da amostra
varrida e a tela fluorecente do tubo. «

E um fendmeno bastante conhecido, que um ponto da superficie da
amostra alcancado pelo feixe eletrénico, d4 origem a distintos sinais,
figura A.2, que podem ser detetados, convertidos em pulso elétrico e depois
amplificados. Entdo, modulando-se com estes sinais amplificados, a
intensidade do feixe do. tubo de rdios cat6édicos, tem-se na tela um registro
das variacdes da emissdo do sinal detectado pelos distintos pontos da
amostra. As zonas claras .e escuras sobre a tela constituem assim a imagem
proporcionada por um microscépio de varredura. Cada uma destas imagens,
contém algum tipo de imformgdo a respeito da estrutura superficial da
amostra analisada.
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No modo de operacgdo mais utilizado, o emissino, sdo detectados
elétrons secunddrios emitidos pela superficie da amostra.

As variagdes de
intensidade sobre a tela

sugerem ao observador,

sensacbes de relevo
(elevagbes e depressdes) que correspondem,

com muito boa aproximagio, A&
topografia da superficie observada. As imagens sdo entdo semelhantes aquelas

que se obteriam com um microscépio metalogréfico, porém com uma resolugdo
que pode chegar a ser 1000 vezes maior.

ELE TRONS FEIXE
RETROESPALHADOS INCIDENTE - 110 x
ELETRONS
caT000 SECUNDARIOS
LUMINISCENCIA
ELE TRONS
AUGER
ELETRONS
g AMOSTRA ABSORVIDOS é
83 DIFUSAQ
£ INELASTICA
K
I
CEIXE I FEIXE
=
DIFRATA DO TRANSMITIDO

Figura A.2 Sinais que se originam na superficie de uma amostra
alcancgada por um feixe eletrdnico de alta energia, 25 kV. Cada

um destes sinais pode ser detectado e visualizado na tela

de
observagéo.

Dependendo do sinal detectado, diferentes informagdes podem ser

obtidas da amostra. Diferentes modos de operagdo do microscépio eletrénico,
permitem entdo, trabalhar com cada um dos sinais emitidos. A tabela A.1



descreve os distintos modos de operagdo, a maxima resolug¢do obtida por

um deles, e a informacdo que cada modo proporciona.

Tabela A.1

Modos de operacdo do microscépio eletrbnico de varredura.
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cada

MODO SINAL DETECTADO INFORMAGZAO RESOLUGA0
Elétrons . ,
EﬂISSIVO Secundarios Topografia 100 A
Elétrons Composicgdo
REFRATIVO Retroespalhados Topografia‘ 1000 A
Corrente
ABSORGAQ Absorvida Topografia 1 pum
pela amostra
_ Correntes -
CONDUTTVO Inducidas Condutividade 1000 A
Inducida
na amostra
Raios X . .
RAIOS X Caracteristicos Composicdo 1 jm
TRANSMISSAO Elétrons Cristalografia 10 a 100 A
Transm1t1dqs
Elétrons . .
AUGER Auger Composicédo 1 yum

A facilidade de interpretacdo das imagens, particularmente no modo

emissivo, é um dos fatores responsdveis pela rdpida extensdo da microscopia
eletrénica para o estudo de todo tipo de superficies.

Alén do aumento da

resolugdo, quase 100 A no modo emissivo, a grande vantagem do MEV reside na

facilidade de preparagido das amostras, j4 que sua maior profundidade de foco
permite obter imagens "em foco"

irregular, e.g. superficie de fratura.

de todos os pontos de uma

superficie
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Finalmente a extensa faixa de possiveis aumentos ( 12x a 80000x )

e a facilidade de pasagem de um a outro, deve ser mencionada.
2 — DESCRIGAQ DE UM MEV,

Nesta segdo descrevemos brevemente os elementos bédsicos que
compdem um microscépio eletrdnico de varredura, assim como os principios
6pticos~eletrénicos nos quais se fundamenta seu funcionamento. O
conhecimento destes principios se faz neéessério para escolher as condigdes
de observagdo em cada passo particular, e analisar posteriormente a
informagcdo obtida.

0 MEV est4 composto por uma coluna de vdcuo, dentro da qual se
coloca o filamento emissor‘de elétrons, as lentes magnéticas, as bobinas
defletoras e os distintos detectores. Um poderoso sistema de vAcuo
possibilita uma pressdo de trabalho de 10"° torr no interior da coluna.

Os sistemas de amplificacdo, circuitos eletrénicos, monitor de

visualizacdo e clmaras fotogrdficas estdo dispostos em consoles exteriores.
2.1 - EMISSOR DO FEIXE ELETRONICO

A fonte de elétrons mais wutilizada até o presente momento ¢é
denominada de cénhéo eletrénico do tipo triodo. Consiste num fino filamento
de Tungsténio, que atua como cédtodo, quando esquentado por uma corente
elétrica. 0 &nodo, é uma peca com uma abertura muito fina, pela qual emerge
o feixe de elétrons acelerados. A alta tensdo se aplica entre o filamento e
este 4nodo. Existe também, em eletrodo adicional de controle, polarizado
negativamente em relagdo ao filamento, chamado cilindro de Wehnelt.

_ Os elétrons sdo emitidos por efeito termoidnico a partir do
filamento, sd@o acelerados pela alta tensdo aplicada, e por agdo cilindro de
Wehnelt, sdo focalizados num ponto de cruzamento (cross over) situado entre
o cilindro de Wehnelt e o &nodo.

A eficiéncia do canhdo eletrénico, que determina também a do MEV,
est4d dada pelo brilho, B, da fonte de elétrons. Para filamentos de
tungsténio, B 10° Am',2 esterad “!. A buca por melhorar o brilho resultou
no desenvolvimento de outros cdtodos, como o cdtodo de hexaburo de lantano

LaBs, que melhora o brilho até valores da ordem 10!'° An~%esterad™? e o
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cdtodo frio ou de emissdo de campo, que consiste numa ponta muito aguda de
tungsténio préxima_de um 4nodo polarizado positivamente, que alcanca brilhos

50 vezes maiores que os de um cdtodo de emissdo termoidnica.
2.2 — DETECTORES.

Nos limitaremos aqui, apenas ao detector wutilizado nos modos
de operagdo emissivo e refrativo, j4 que sdo estes, os mais utilizados
no estudo da topografia.

0 detector consiste basicamente de -um cristal centelhador que
converte o fluxo de elétrons num pulso elétrico que posteriormente &
amplificado e enviado ao tubo de raios catédicos. A intensidade do sinal
detectado é controlada por uma grade de metal polarizada, colocada entre a
fonte e o cristal centelhador.

Para detectar elétrons secunddrios, de baixa energia, a grade se
polariza positivamente a 250 volts. Os elétrons emitidos pela amostra, sdo
entdo acelerados até o detector, pelo campo elétrico produzido na grade, e
novamente acelerados por um potencial mais elevado, 10 kV, até o cristal
centelhador. Se origina assim um pulso de fétons que é convertido em pulso
elétrico para posteriormente ser amplificado.

Para detectar elétrons retroespalhados, de alta energia, se
utiliza o mesmo sistema, mas levando-se a zero o potencial da grade, de
maneira a que sé os elétrons de alta energia, possam chegar até o cristal
centelhador. |

2.3 - MONITOR DE VIZUALIZAGAO.

Cada instrumento tem no minimo dois tubos catédicos para a
visualizagdo das imagens: um de longa persinténcia de imagem para a
observagdo, focalizagdo e correcdo de astigmatismo, e outro de baixa
persisténcia da imagem, para o registro em fotografia.

Os sistemas eletrdnicos permitem distintas variantes que facilitam
a andlise das imagens. Se pode, e.g. obter as imagens Y, que resaltam a
topografia da amostra.
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2.4 - LENTES.

Um MEV possui geralmente duas lentes eletrdénicas condensadoras e
uma objetiva. Ambas demagnificam o feixe eletrdnico e focalizam finalmente
um feixe muito fino sobre a amostra. O valor das demagnificagbes depende das
correntes nas lentes e da distancia de trabalho entre a amostra e a lente
objetiva, que usualmente é de 10 mm.

_ A varredura do feixe sobre a amostra se realiza de duas bobinas
defletoras situadas préximas a lente objetiva.

2.5 - PODER DE RESOLUGAO DO MEV.

Se denomina resolucdo médxima do microscépio, & minima distancia
entre dois pontos particulares de uma amostra, para os quais se podem
diferenciar os respectivos sinais emitidos. Deste modo, a resolucgdo, esta
associada fundamentalmente com o didmetro do feixe incidente e os efeitos da
dispersdo deste feixe no interior da amostra. Também afetam a resolugdo do
aparelho, todo tipo de vibragdes mecdnicas, campos eletromagnéticos externos

e a relacdo sinal/ruido.

2.5.1vDiametro do Feixe Incidente.

A resolugdo de um MEV, nunca pode ser melhor do que as dimensdes
do feixe de elétrons incidente sobre a superficie da amostra.

O di&metro real, df, do feixe incidente sobre a amostra é dado por,
dfz = ('12 + dab2

onde d é o didmetro do feixe degmanificado pelas lentes e dav € o diémetro
do circulo de confusdo provocada por aberragdes que afetam a lente
magnética. Atualmente o minimo valor de df estd préximo dos 100 A, porém
feixes mais finos devem ser obtidos, a partir do desenvolvimento de fontes
de elétrons mais intensas. Este valor de 100 A é atingido apenas no modo
emissivo, em condig¢des 6timas do aparelho e quando os distintos parémetros

tomam valores muito particulares.



119

2.5.2 Efeito da Interagido do Feixe com a Amostra.

Quando um feixe de elétrons incide sobre a superficie de uma
amostra, os diferentes processos de interacdo do feixe com os A4tomos da
amostra, fazem com que os elétrons do feixe primidrio, se dispersam dentro de
um volume, que tem a forma aproximada & de uma gota. A resolugdo em cada
modo de operacdo estd determinada pelgs dimensées do volume onde se generam
os respectivos sinais, figura A.3. Quanto menor o volume, maior a resolucio.

Os elétrons secunddrios sdo gerados em todo o volume de excitacio,
entretanto, devido a sua baixa energia, estes se recombinam com os Atomos da
amostra ao atravessar distancias da ordem dos 200 A. Como consequéncia,
somente a parcela de volume de exitagdo préxima & superficie, contribue com
a emissdo de elétrons que chegam ao detector. Logo a imagem obtida com
elétrons secunddrios é a de maior resolucdo. Deste modo wuma resolugdo de
100 A, préxima & dimensdo do didmetro do feixe incidente pode ser obtida no
modo emissivo, operando com um feixe de energia superior aos 20 kV. A

resolucdo piora quando se diminue a intensidade do feixe j& que aumenta

assim a difusdo transversal e a relagdo ruido/sinal.

INCIDENTE

VOLUME DA
EMISSAQ

SECUNDARIA

VOLUME DE ¥
EMISSAO DOS
ELETRONS

RE TROESPALHADOS

VOLUME DA
RADIAGAO X

Figura A.3 Volume no qual se dispersam os elétrons
incidentes na superficie da amostra.
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J4 os elétrons retroespalhados, provém devido a sua alta energia,
de todo o volume de excitacdo. Deste modo a melhor resolugcdo das imagens
obtidas com estes elétrons é de aproximadamente 1000 A. Um comportamento
andlogo apresenta a detecgdo de raios X, que sdo emitidos em todos os pontos

do volume de excitacgéo.
3 — INTERPRETAGAO DAS IMAGENS

Analisaremos aqui apenas as principais caracteristicas dos modos
emissivo e refrativo que sdo os mais utilizados no MEV.

Tanto o modo emissivo como o refrativo, sdo sensiveis a variacdes
de topografia e varia¢des de composigdo. Porém o contraste. topogrdfico é
dominante no modo emissivo, enquanto que o refrativo é mais eficiénte para
detectar variacdes na composicdo, ainda que geralmente revela certas
rugosidades ndo visiveis no modo emissivo.

0 fato mais relevante da microscopia eletrénica é o da emissdo
secunddria de elétrons depender fortemente da inclinacBo da superficie
en relacdo ao feixe incidente. Assim uma zona mais inclinada com relacgdo ao
feixe como por exemplo, uma borda aguda ou uma saliencia, gera wum maior
numero de elétrons secunddrios, que na tela do tubo de raios catédicos,
aparece como uma zona clara, indicando uma elevagdo. Além disso, a tensdo
aplicada entre a amostra e a grade do detector, favorece a eficiéncia de
deteccdo de elétrons secunddrios em bordas e saliencias, tendo em vista o
intenso campo elétrico atuante nestas regides. Este mesmo campo elétrico
permite que cheguem ao detector, elétrons emitidos em zonas situadas atrés
de uma saliencia ou no interior de uma depresdo, figura A.4.a.

A variagdo da emissdo secunddria em fungdo da topografia da
superficie, é tal, que a imagem obtida por elétrons secunddrios se asemelha
a uma imagem 6ptica dessa superficie, quando ilumidada por wuma 1luz bem
difusa, atenuando os efeitos de sombra. |

J&4 no caso das imagens obtidas Apor elétrons retroespalhados,
a alta energia destes elétrons faz com que estes sigam trajetérias
retilineas, figura A.4.b. Deste modo se perdem os detalhes das zonas ndo
enfrentadas diretemente pelo detector. A analogia com as imagens obtidas por
microscopia éptica também é vdlida, porém neste caso a iluminagdo deve ser
considerada como sendo pontual. A imagem obtida é mais contrastada, com

zonas bem definidas de luz e sombra.



121

ELETRONS SECUNDARIOS

——————————— -
//] FEIXE 10& OBSERVADOR
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Figura A.4.a Devido ao campo elétrico aplicado entre o detector
e a amostra, todos os elétrons secunddrios emitidos chegam ao
detector. 0Os efeitos de luz e sombra da imagem sdo diquos, sem
sombras muito marcadas.
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Figura A.4.b Devido a sua alta energia, os elétrons retroespalhados
seguen trajetorias retilineas. As imagens apresetam contrastes bem

marcados, com efeitos de luz e sombra bem definidos.



APENDICE B

UMIDADE RELATIVA DO AR EM CONTATO COM SOLUGBES SALINAS SATURADAS
(NORMA FRANCESA NF X 15-014)
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Solugbes salinas

Unidade relativa em % por

~ saturadas temperatura em °C
’ 15 20 |25 1 30 | 35 | 40 | 50
Hidréxido de potdssio KOH 10 9 8 7 6 6 6
Cloreto de litio LiCl 13 112 )12 112 | 12§ 11 | 11
Acetato de potassio KCH3CO: 21 f 2212222} 21]2/-
Cloreto de magnésio MgCl 34 |33 1 33 13332} 32|31
Carbonato de potdssio K2C03 4 | 44 | 43 | 43 | 43 | 42 | -
Nitrato de magnésio Mg(NO3)2 56 | 55 | 53 | 52 | 50 | 49 | 46
Bicromato de sédio Na2Cr207 56 | 55 | 54 | 52 | 50 | 51 | 47
Nitrito de sédio NaNO: - 166 | 65} 63|62 62 59
Sulfato de ambénio (NHs) 2S04 81 181 8 |8 {8 (79179
Nitrato de potdssio KNO3 o | 93 | 92 | 91 | 89 | 88 | 85
. Sulfato de potéssio KSOs 97 | 97 97 96 96v 96 | 96




