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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido sob a orientagdo do Prof® Hélio Wiebeck e da
Doutoranda Telma Nagano, que esta desenvolvendo sua tese sobre 0 mesmo tema.

O objetivo deste trabalho foi aprimorar a metodologia de preparo de um
composito a base de cimento, bentonita e pneu (borracha triturada), assim como
estudar a etapa de hidratagdo desse compdsito.

Como o material estd em desenvolvimento, foi necessario estudar e definir
determinados procedimentos de obtengdo dos corpos de prova para que estivessem
mais proximos das condigdes ideais de homogeneizacdo e compactacdo de um
material a base de cimento. Esses corpos de prova tinham como finalidade serem
utilizados em ensaios mecéanicos e fisico-quimicos.

Apds o desenvolvimento dos corpos de prova, realizou-se um estudo sobre o
efeito da utilizagdo de bentonita e pneu na etapa de hidratagédo do compdsito através
da Analise Térmica Diferencial Nao Convencional (NCDTA).

Através dessa analise observou-se que o0 pneu possui baixa influéncia na
hidratagdo do cimento, causando um retardamento das reagdes. Por outro lado a

bentonita acelerou consideravelmente a hidratagdo do cimento.

Palavras-chaves: compdésito, cimento Portland, bentonita, pneu, borracha,

hidratago.
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Abstract

The present work was developed under the orientation of Prof® Hélio Wiebeck
and Doctorate Telma Nagano, who is developing her thesis about the same theme.

The objective of this work is to improve the preparation methodology of the
composite made of cement, bentonite and scrap tire rubber, and also study the
hydration phase of this composite.

Since the material is still being developed, it was necessary to study and
define certain procedures of how to obtain specimens with the best mixture
homogenization and compaction required by cement based materials. These
specimens were developed in order to be used in mechanical and physicochemical
characterization tests.

After the obtention of specimens, an investigation was made regarding the
effect of bentonite and scrap tire rubber additions to the hydration stage of the
composite. The investigation consisted of a Non-Conventional Differential Thermal
Analysis (NCDTA).

Through the analysis result it was possible to conclude that the scrap tire has
little influence on the hydration of cement, slowing it down a little. On the other hand,

the bentonite considerably accelerated the hydration stage.

Key words: composite, Portland cement, bentonite, scrap tire, rubber, hydration.
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1) Introducgao

A preocupagdo com o tratamento e despejo de residuos, sejam de natureza
domeéstica ou industrial, € um dos temas atuais que gera grandes discussdes tanto
no ambito politico-econdmico, quanto no ambito cientifico. Uma das técnicas mais
utilizadas para contencdo de solos contaminados (ex: aterros sanitarios) é a
utilizagdo de paredes verticais com propriedades isolantes que impegam a migragao
de contaminantes para solos vizinhos.

A utilizacdo de paredes de cimento-bentonita tem aumentado nos ultimos
anos, sendpo uma solugdo remediadora considerada de baixo-custo e de
consideravel eficiéncia para os casos em que o ambiente (solo) contaminado é
extremamente agressivo (1). A mistura cimento-bentonita aproveita as propriedades
estruturais do cimento, necessarias para suportar as compressdes no solo, e as
propriedades de adsorgéo e encapsulamento da argila bentonita.

Outro foco de estudo, ainda relacionado a preocupagdo ambiental é a
reciclagem de pneus. O acumulo de pneus no meio ambiente € uma preocupagao
constante desde o final da década de 80, época em que o problema com depdsitos e
aterros de pneus ao ar livre mostrou-se de proporgdes gigantescas. Em 1989
estima-se que os EUA reciclavam apenas 10% dos pneus descartados, o que
resultou em acidentes ambientais de grande escala nos anos seguintes, como a
proliferagdo de mosquitos, contaminagdo de solo e lengol fredtico, e grandes
incéndios (2).

Para contornar a situacdo, medidas governamentais juntamente com
iniciativas da comunidade cientifica incentivaram novas pesquisas sobre a

reciclagem de pneus. Dessa forma foram desenvolvidas diversas técnicas de



reciclagem para aplicagbes variadas. Dentre as aplicagdes destaca-se a utilizagéo
de pneu triturado adicionado a materiais de construgdo civil, como o asfalto. A
adicdo de pneu triturado ao asfalto melhora as caracteristicas de resisténcia a
flexdo, trincas, aderéncia e o intemperismo natural (radiagdo solar, umidade,
temperatura) (3,4).

Buscando uma solugdo alternativa para a reciclagem de pneus e uma
melhora nos materiais utilizados para a contengdo de solos contaminados, o
presente trabalho teve como foco a caracterizagdo de um novo material composto de
cimento-bentonita e pneu (borracha), de forma que o material resultante agregasse
as qualidades de contengdo (barreira) do primeiro e 0 aumento da flexibilidade do
segundo.

O capitulo 2 contém a revisao bibliografica encontrada sobre cada um dos
materiais utilizados, além de informagbes sobre os compdésitos a base de cimento-
bentonita e cimento-pneu. No capitulo 3 sdo descritos os materiais e métodos
utilizados na realizagdo deste trabalho e no capitulo 4, os resultados obtidos
juntamente com as suas analises. No capitulo 5 sera apresentada a concluséo deste

trabalho, finalizando com os anexos e as referéncias bibliograficas.



2) Revisao Bibliografica

2.1) Cimento Portland

Um dos materiais de engenharia mais estudados no século XX, o cimento
Portland mostrou-se um dos materiais de maior confiabilidade em se tratando de
projetos/necessidades estruturais (5). O desenvolvimento do cimento Portland
ocorreu de maneira significativa apenas um século apés a descoberta do cimento
natural, datada no final do século XVIIl. Apesar de que em 1850 a utilizagdo do
cimento Portland foi estudada por engenheiros americanos, a sua popularizagéo
ocorreria apenas no final do século XIX, quando a produg¢do de cimento Portland
comegava a ter um custo-beneficio mais interessante para seu comércio (5). Dessa
forma pode-se afirmar que o século XX foi o periodo em que ocorreram os maiores
desenvolvimentos relacionados a produgéo, caracterizagdo e aprimoramento do
cimento Portland.

As matérias primas basicas na fabricagao do cimento Portland s&o:

e Calcarios (CaCO3, CaMg(CO3), e MgCO3);

e Argila;

¢ Minérios de ferro;

o (esso.

Esses materiais sofrem uma série de etapas de processamento (ver Anexo 1)
até a formacgao do clinquer, que é misturado e moido com o gesso formando o
cimento. A composigdo do cimento Portland comum varia dentro de determinadas
faixas que podem ser apresentadas de acordo com a composigdo quimica (Tabela

1) ou por componente do cimento (Tabela 2). (6):



Tabela 1: Faixas de composica
Composigao Quimica

CaO 58,9 — 66,8
SiO2 19,0 — 24,2
Al2O3 39-73
F6203 1 ,8 - 5,0
MgO 0,8-6,0
SO; 0,9-3,0
Tabela 2: Variagdo dos componentes do cimento Portland (6)
3Ca0.Si0O, 18 - 66
2Ca0.SiO, 11-53
3CBO.A|203 2-20
4Ca0.Al;03.Fe;03 4-14

» A Reacdo de Hidratagéo (6)

Cada um dos componentes descritos na Tabela 2 possui uma importancia
durante o processo de endurecimento / hidratagdo do cimento Portland. Esse
processo de hidratagdo € gradativo (reacdes de hidrdlise de anidros) e, em geral,
quanto maior for o tempo de hidratagdo do material, maior sera a sua resisténcia a
compressao. As principais reagdes de hidratagao do cimento sao:

o 0 3Ca0.Al>0O; é o primeiro a reagqir, da sequinte forma:

3Ca0.Al,03 + CaO + 12H,O0 — Al,0;.4Ca0 . 12H,0

e (0 3Ca0.Si0O, reage a sequir:

3Ca0.Si0; + 4,5H,0 — SiO, . Ca0 . 2,5H,0 + ZCG(OH)Q

2[3Ca0.Si0, |+ 6H — 3Ca0.2Si0, . 3H, + 3Ca(OH),

¢ 0 2Ca0.Si0O, reage muito mais tarde, do sequinte modo:

2Ca0.Si0; + 3,6H,0 — SiO,. Ca0 . 2,5H,0 + Ca(OH),



2[2Ca0 . Si0y] + 3H,0 — 3Ca0.2Si0;.4H + Ca(OH);

Os silicatos de calcio anidros dao origem a silicatos monocalcicos hidratados
e ao hidréxido de calcio, que cristaliza em escamas hexagonais, dando origem a
portlandita.

O silicato de calcio hidratado apresenta-se com semelhanga ao mineral
denominado tobermorita e como se parece com um gel é denominado gel de
tobermorita.

Porém a composigédo do silicato hidratado depende da concentragdo em cal
da solugdo em que ele esta em contato.

o Reacédo de retardo do endurecimento - utilizando gesso

2[3CaO.AI203 ]+ CaS0, . 2H,O — 3Ca0 . 2Al,03 . 3CaS0O,4 . 31H,0
(etringita)
3Ca0.ALO; + CaS0O; . 2H,O — 3Ca0O . Al,O; . CaS0O, .12H0

(trisulfoaluminato calcico hidratado)

> Arelagdo Agua / Cimento

Como pode ser visto acima, as reagbes de hidratagdo sdo de grande
importancia na obtengdo de um cimento com propriedades mecéanicas adequadas. A
relagdo agua / cimento é responsavel por caracteristicas fundamentais:

I. Resisténcia a compressao;

Il. Porosidade;

Ill. Fluéncia (ligada ao escoamento da pasta).

A resisténcia a compressdo € uma propriedade diretamente ligada a
porosidade. A relagao fundamental entre essas duas propriedades pode ser definida

pela férmula de Bal'shin (12):



S=S (- g)™ (Equagdo 1)

Onde: S ¢ a resisténcia do material poroso;
S, € a resisténcia tedrica de um material similar sem porosidade;
€ € a porosidade do material;

m é uma constante empirica.

A porosidade também é controlada pelo grau de compactagao do cimento e
pelo tamanho dos grdos do mesmo (13). Entretanto essa € uma das propriedades de
controle mais dificil e que sera mencionada em capitulos posteriores.

A fluéncia da pasta é uma propriedade importante que varia dependendo da
necessidade do projeto. Em projetos em que o cimento sera depositado através de
canais de escoamento é necessario que o material possua uma boa fluéncia para
que nao ocorra o endurecimento e eventual entupimento desses canais.

Para as aplicagbes comerciais mais comuns a relagdo agua / cimento (a/c)

varia entre 0,3 e 0,4, dependendo do método utilizado de aplicagdo do material (14).

2.2) Argilas — Bentonita Sédica

A argila € um dos materiais mais antigos conhecidos pelo homem. A sua
utilizagéo inicial foi basicamente para fins domeésticos e artisticos. O estudo dos
materiais ceramicos permitiu que a gama de aplicagdes de argilo-minerais, como a
bentonita aumentasse drasticamente, tornando as argilas materiais de engenharia
de grande utilidade.

A bentonita foi citada pela primeira vez no final do século XVIll e foi nomeada

em referéncia a argila encontrada nas proximidades do Fort Benton (Wyoming /



EUA). Composta basicamente do argilo-mineral montmorilonita, a bentonita possui
uma estrutura lamelar e pode ser divida em dois grupos basicos:

|. Bentonita Calcica: Utilizada em filtros;

Il. Bentonita Sédica: Caracterizada pelo inchamento de volume.

No presente trabalho, utilizou-se a bentonita sédica devido as suas
propriedades, entre elas a capacidade de expandir seu volume. A expansio da
bentonita sddica deve-se basicamente ao aumento do espagamento basal entre as
lamelas da argila em virtude da penetragdo de compostos organicos ou inorganicos
em suas galerias (7). A estrutura da montmorilonita pode ser vista detalhadamente

na Figura 1 e sua distribuigdo lamelar é apresentada na Figura 2.

O A, Fe, Mg, Li
OOH

0
@ Li, Na, Rb, Cs

Figura 1: Estrutura cristalina da montmorilonita (8).
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Figura 2: Estrutura lamelar das argilas montmorilonitas (9).

A penetracdo interlamelar ocorre devido a capacidade de troca catidnica
(CTC) da bentonita. Por CTC, entende-se capacidade que os filossilicatos possuem
em trocar os cations alcalinos e alcalinos-terrosos, presentes no espaco interlamelar,
por cations ou compostos catidnicos, presentes no meio reativo, de forma reversivel.
Esta troca é resultado de uma reag¢ao quimica de dupla-troca em que, por exemplo,
o sodio, encontrado nas bentonitas sodicas, € substituido pelo cation que constitui a
cabega polar dos surfatantes. Dai a influéncia no espagamento basal, ja que tais
moléculas ocupam maior espago interlamelar, fazendo com que haja expansdo da
galeria para abriga-las (7). Essa propriedade é de grande importincia e sera
novamente abordada nos capitulos seguintes relacionados ao compésito cimento-
bentonita.

Outra propriedade importante das argilas ja mencionada é a adsorgdo de
solutos (contaminantes). A migracdo de poluentes ocorre na maioria dos casos
através de mecanismos de transporte envolvendo a agua (11), que possui grande
afinidade com as argilas. Dessa forma a absorgdo de agua pela bentonita acaba

sendo um parametro positivo para a contengdo de contaminantes. Maiores detalhes



sobre os mecanismos de transporte envolvidos na migragdo e contengdo de

contaminantes serdao apresentadas nos capitulos seguintes.

2.3) Pneu triturado (Borracha)

No presente trabalho, utilizou-se como matéria prima a borracha de pneu
triturado. Entretanto as propriedades pela qual a borracha de pneu triturado esta
sendo utilizada ndo sdo a unica razdo para a utilizagdo desse material. Em termos
de propriedades, outros materiais mais puros provavelmente seriam mais
adequados, ou até mesmo aparas de borracha. Aléem das propriedades da borracha
de pneu, a escolha desse material foi feita com o intuito de inserir o compésito em
desenvolvimento dentro do dmbito dos materiais ecologicamente viaveis, utilizando
um residuo pouco reciclavel.

Em geral a borracha do pneu € formada por uma combinado de diversos
materiais que incluem (10):

e Borracha natural (Latex);

e Borracha sintética (derivados do petroleo);

¢ Negro de fumo;

¢ Oleos.

A separacdo desses materiais exige um grande esforgo, resuitando em mais
um fator negativo na reciclagem desse material. As propriedades basicas e
importantes do pneu que serdo testadas neste trabalho sdo a alta flexibilidade e a

absorcdo de impactos e tensoes.
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2.4) Compésito a base de Cimento-bentonita

Como ja foi mencionada na introdugéo, a adigdo de bentonita ao cimento é
uma pratica relativamente recente (final da década de 80) que busca aliar algumas
propriedades de cada um dos compostos. A utilizagéo de paredes de contengéo de
solo contaminado oferece uma solugdo remediadora, até que o solo em questéo seja
tratado ou removido.

Um dos desafios encontrados para a utilizagdo desse composito é a
adequacgdo das propriedades necessarias, ou seja, como manter a estabilidade
estrutural da parede sem perder a capacidade de absorgéo da bentonita. Ou seja:

1 Porosidade => 1 Permeabilidade => | Resisténcia a compressao.

No caso das paredes de contengdo diversos requisitos precisdo ser
satisfeitos:

|. Baixa permeabilidade a agua;

Il. Alta retengdo de agentes toxicos;

lll. Baixo coeficiente de difusdo para agentes toxicos;

IV. Compatibilidade geomecanica com o solo local,

V. Flexibilidade geomecanica para resistir as tensdes sem rachar.

Uma das grandes vantagens da combinagdo desses materiais € a
precipitacdo de metais pesados causada pela hidratagdo continua do cimento.
Devido a agua de poro das argilas, a hidratagdo do cimento mantém-se por longos
periodos, resultando em um aumento do pH que incentiva a precipitagdo de metais
pesados. Essa precipitagdo faz com que a capacidade de armazenamento de
poluentes mantenha-se por longos periodos (15). A Figura 3 apresenta um exemplo

real de utilizacio da parede de contengdo em Zelzate (Bélgica).
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Figura 3: Representagdo esquemaética da se¢do contaminada.

A compatibilidade quimica entre o cimento e a bentonita também € uma
preocupagdo que gerou diversos estudos. No artigo de Trivedi, Holmes e Brown
(16), foram realizados tanto testes de desempenho (permeabilidade), quanto testes
para determinacgdo da composi¢éo quimica ideal dessas barreiras. A permeabilidade
da parede testada em laboratério foi de 10°m/s (amostra com 1 ano), enquanto que
o resultado para parede in-situ foi de 10®°m/s (parede com mais de 4 anos de
instalagdo), mostrando que a variagdo da permeabilidade é baixa o suficiente para
que ela mantenha um bom desempenho por longos periodos.

Um dos cuidados apontados no mesmo artigo (16) sobre a composigao
quimica da parede € a substituicdo de uma proporgdo de cimento por escoria
granulada de alto forno. Essa substituigdo tem como objetivo diminuir a liberagédo de
calcio do cimento Portland para os poros da bentonita. Como ja foi mencionado no
capitulo anterior a bentonita é capaz de trocar cations com o meio, no caso ocorreria
a substituicdo do sddio (bentonita sddica) pelo calcio. A aceleragdo da troca
catibnica causaria um desequilibrio indesejado entre a capacidade de inchamento da
bentonita sédica e a capacidade de filtro da bentonita calcica, prejudicando o

desempenho da barreira.
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2.4.a) Mecanismos de transporte de contaminantes

A tilizagdo da bentonita como barreira para contaminantes pode ser
justificado devido aos mecanismos de transporte de contaminantes no solo. E
importante ressaltar que a caracterizagdo dos contaminantes e do solo é
fundamental para a descricdo e entendimento dos mecanismos de transportes
envolvidos. Entretanto, como um fator geral, podemos afirmar que a agua é o agente
transportador principal de contaminantes.

No campo de estudos destes mecanismos de transporte um importante
trabalho é a Dissertacdo de Mestrado de Demuelenaere, R. G. (21). Nesse trabalho
sdo descritos 0s mecanismos fisicos € quimicos do transporte de poluentes, dando
énfase para os contaminantes do tipo metais pesados, muito comuns em solos
poluidos com residuos industriais. A Tabela 3 apresenta 0s principais mecanismos

de transporte de contaminantes, que ser&o descritos resumidamente em sequéncia.

Tabela 3: Mecanismos de Transporte de Poluentes

Processos Fisicos Processos Quimicos
Advecgéo Adsorcao
Dispersdo — Mecanica Troca l6nica

Dispersédo — Difusdo Molecular -

» Advecgao

Advecgdo € o processo no qual um soluto é transportado devido o fluxo de
agua. Esse transporte pode ocorrer em leito ndo poroso, ou seja, o soluto n&o
interage com a porosidade do meio, movendo-se com a velocidade média linear do
fluido (dgua no caso). Essa velocidade de contaminagdo também é denominada

velocidade de percolagdo e pode ser definida pela lei de Darcy representada pela

Equagdo 2 e esquematizada na Figura 4.
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y= k / =
n (Equagéo 2)

Onde: v é a velocidade de percolagio;
k & a condutividade hidraulica;
n é a porosidade efetiva do meio;

i € o gradiente hidraulico.
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Figura 4: Velocidade de Advecgdo de um soluto através do solo
A condutividade hidraulica representa a resisténcia que o meio oferece para a

percolagdo da agua e, consequentemente ao transporte de contaminantes.

» Dispersao — Mecanica
A dispersédo é o fendmeno resultante do espalhamento do poluente em um
meio poroso. Esse espalhamento faz com o contaminante ocupe um volume maior

do que se ocorresse apenas por “advecgao pura”. A Figura 5 ilustra a diferenga entre

um processo de “advecg¢do puro” e outro com dispersao.



14

L]
t
)
'
]
}
1
]
]
1
1
L]
1
]
{
)
—

advecgido pura plumas de contaminagio

/

advecgio com dispersio

Figura 5: Diferenga de concentragdo entre 0s processos.

Este espalhamento ocorre devido a dois fenbmenos, sendo um deles a
dispersao mecanica.

A dispersao mecanica ocorre devido as variagdes de velocidade do fluido
dentro do meio poroso; variagdes que sdo resultantes da rugosidade e outras
“imperfeigdes” microscépicas do meio. Dessa forma, a dispersao mecanica pode ser

representada como o resultado de trés mecanismos, como mostra a Figura 6.

D =
~ =
ST T
® (®) ©

Figura 6: Mecanismos fisicos de mistura mecéanica em escala microscépica.

(a) Diferengas de rugosidade e distancia entre os grdos causam maior ou menor
atrito;

(b) Diferenca da trajetéria devido ao tamanho do poro. Maior superficie de contato,
maior sera o atrito;

(c) Diferengas do comprimento da trajetéria (tortuosidade).
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> Dispersao — Difusao Molecular
O outro fendmeno de dispersdo de solutos € a difusdo molecular, que nada
mais € que o fluxo de moléculas e ions do meio de maior para o de menor

concentragdo. A Figura 5 ilustra esse fendOmeno, definido pela equagéo 3.

s @ citions . g
8 ® nions X
3 0®0 0 — ®° -§
E ® o o 0 ® E
: O O O g
g ® —> 2
&) Q

o @ ® O

Difusfio em soluglo aquosa

Figura 7: Difusdo molecular, do maior para a menor concentrag&o.

D=axv+DF¥* (Equagao 3)

Onde: D é o coeficiente de disperséo hidrodindmica;
o € o coeficiente de dispersividade ou mistura mecénica;
v é a velocidade de percolagao do fluido;

D* é o coeficiente de difusdo molecular do soluto no meio.

» Adsorgiao

A adsorgdo é um processo fisico-quimico no qual um composto é acumulado numa
interface entre fases (ex: sélido — liquido). O composto acumulado € em geral denominado
adsorvato e adsorvente a fase sélida na qual o acumulo ocorre. Esse mecanismo de
transporte € um dos mais importantes para estudar o comportamento de solos
contaminados, ja que através dele pode-se determinar a extensdo e a concentragéo de
contaminantes.

Tendo em vista que os contaminantes encontram-se na maioria dos casos em algum

tipo de solugdo, a adsorgdo permite determinar a concentragdo de poluente que sera



16

acumulada na interface sé6lida. Uma maneira de quantificar geoquimicamente esse processo
¢ através da constante Ky (coeficiente de distribuigdo), pardmetro utilizado para estimar a

migragdo de contaminantes presentes em solugdes aquosas em contato com solo.

Fontc continua do contaminagio

Ji_'L'.Li‘ C/Co = 0.9

==

Fluxo perimanenic

- —
CiCo=03 |
L)
cc 3 0.1
Caso l: Kd=1mL/g 0=0.
(2
Fonie continua de contaminagdo Fluxo peumanente

gt
= —

CrCo=0.1 >

Caso 11 : Kd =10 mU/g
(b)
Figura 8: Influéncia do par&metro Ky na migragdo de contaminantes.

» Trocas l6nicas

Como mencionada em capitulos anteriores, a troca ibnica € um importante
mecanismo quimico especialmente tratando-se das argilas. Apesar da maior atencao
dada as trocas catidnicas, as trocas de dnions também ocorrem nos solos, causando
a substituicdo das hidroxilas (OH) ou da adsorgdo de ions como fosfatos e
carbonatos. Analogicamente, a troca catidnica pode ser vista como uma competigdo
entre cations e H' nas regides superficiais (adsorgdo de cations). A Tabela 4
apresenta a série de Mitchell, que fornece as preferéncias de troca catidnica. A

Figura 9 mostra a adsorgéo de alguns metais em fungéo do pH.
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Tabela 4: Série de preferéncia de troca catibnica (Mitchell, 1976).

Série Tipica de Mitchell
Na'< Li*<K'<Rb* < Cs' <Mg*”? <Ca*?*<Ba? <Cu? <Al <Fe” < Th"

%

adsorvida 40 -

10 12
Figura 9: Adsorgdo de cations metalicos em fungdo do pH.

2.5) “Compésito” Cimento-pneu

A denominagdo “composito a base de cimento-pneu” ndo é totalmente
correta, devido a uma caracteristica que precisa ser destacada entre os materiais
cimento e pneu. a incompatibilidade quimica entre esses materiais. Essa
incompatibilidade ¢ um dos problemas para que obtengdo de um “compdsito”
homogéneo, além de que a borracha (pneu triturado) € hidrofdbica, dificultando
ainda mais o processo de homogeneiza¢gao da pasta durante o processo de
hidratagdo do cimento. Contudo deve-se lembrar que o foco desse trabalho néo € a
discussdo ou o detalhamento dos problemas causados por essa incompatibilidade
quimica, mas sim os beneficios da utilizagdo de borracha de pneu triturado no
compdésito desenvolvido.

Um dos pontos interessantes dessa mistura € a combinagao de propriedades
do material final, que possui uma alta resisténcia a compressdo, porém uma maior

flexibilidade e resisténcia a ataques quimicos do meio ambiente. Como a borracha
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utilizada é oriunda de pneus, as propriedades de resisténcia quimica e ao
intemperismo “naturais” do pneu sado compartilhadas com a mistura.

Um fator importante para a obtencdo das propriedades desejadas desse
compdésito € a forma da borracha triturada (17). A utilizagdo de particulas alveolares
confere melhor flexibilidade ao compésito obtido, entretanto particulas de superficie
lisa apresentam melhores resisténcias a compressdo. Nas Figuras 4 e 5 séo
apresentados os formatos das particulas e um grafico comparando a resisténcia a

compressao dos compdésitos obtidos.

Figura 10: a) Particula com superficie lisa CRA, b} Particula com superficie alveolar ERA
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Figura 11: Resisténcia a compressdo X % volumétrica de borracha adicionado.
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3) Objetivos, Materiais e Métodos

3.1) Objetivos

Este trabalho faz parte da tese de doutorado de Telma Nagano, que sera
apresentado em fevereiro de 2007. O objetivo desta dissertagao & o aprimoramento
dos processos de obtengdo do compdsito em estudo, determinando os melhores
procedimentos experimentais, assim como estudar a influéncia da adicdo de
bentonita e da borracha de pneu triturada na etapa de hidratagao do cimento. Para o
estudo dessa etapa realizaram-se diversos testes de Andlise Térmica Diferencial

Nao Convencionais (NCDTA).

3.2) Materiais

3.2.a) Cimento Portland

Optou-se pela utilizagdo do cimento Portland CP |I-E-32, CRB - SP — 22/02
P11, com especificagdo minima de 32 MPa de resisténcia a compressao para 28
dias de endurecimento, da marca Votorantim, que segue a Norma NBR 11578 que
prevé teor maximo de 4% SO3 no cimento. Os cimentos da “série” CP || possuem na
sua composi¢cdo uma pequena propor¢ado de escoria granulada, ideal para a
aplicagao desejada, como ja foi explicado em capitulos anteriores. As Tabelas 3 e 4
apresentam a composigdo do cimento de acordo a Norma DNIT 050/2004 — EM (19)

e 0 Guia Basico de Utilizagao do Cimento Portland (20).
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Tabela 5: Composicdo do Cimento Portland CP lI-E-32 *
Composi¢ao Quimica

% (em massa)

Clinquer + Sulfato de Calcio 56 ~ 94
Escoria granulada de alto forno 6~34
Material Carbonatico 0~10

* Dados da Norma DNIT 050/2004

Tabela 6: Exigéncias Quimicas Cimento Portland CP II-E-32 **

Tipo de Residuo Perda ao o
Cimento Insolavel (%) fogo (%) MgO (%) SO;(%) CO (%) S (%)

CP II-E-32

** Dados do Guia Basico de Utilizagao do Cimento Portland

3.2.b) Bentonita

Utilizou-se a bentonita BrasGel da empresa Bentonit Unido Nordeste S.A.
(BUN), situada em Campina Grande/PB. De acordo com o fabricante essa é uma
argila sodica ativada para fluido de perfuragdo de pogos de agua doce. A
composicdo quimica dessa argila foi analisada no artigo “Estudo Reoldgico de
Fluidos de Perfuragdio a Base de Agua” (18) e & apresentada na Tabela 5. A

aparéncia do argila utilizada ¢ ilustrada na Figura 6.

Figura 12: Bentonita Sédica BrasGel da BUN S.A.
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Tabela 7: Composicdo da argila BrasGel, fornecida pela BUN S.A.
Componentes (%) Brasgel

Perda ao Rubro - PR 18,37
Residuos Insollveis - Rl 2,14
SiO, 51,69
F6203 7,1 9
AlL,O3 18,76
Ca0 Tracos
MgO Tragos
Na,O 1,50
K,O 0,23
Total 99,88

3.2.c) Borracha de Pneu Triturada

Como um dos objetivos do presente trabalho foi obter um compasito a partir
do residuo, borracha de pneu triturada, nenhum tipo de analise quimica foi feita em
relagcdo a composi¢cdo do material. Entende-se que o material utilizado é constituido
de borracha de pneu comum, contendo proporgdes de borracha natural e sintética
(ndo divulgado pelo fabricante), além de outros “aditivos” tipicos desse material,
como lubrificantes, negro de fumo e outros. A Tabela 6 apresenta a composigao

basica de um pneu para automoéveis e para caminhdes.

Borracha/Elastomero
Negro de fumo 22 22
Ago 15 25

Tecido de nylon
Oxido de zinco
Enxofre
Aditivos
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3.3) Métodos

Neste capitulo serdo descritos os métodos de preparagao e realizagdo para
cada uma das experiéncias, desde a preparagao de um corpo de prova padrdo, até

os procedimentos de cada ensaio.

3.3.a) Definigdo e Preparagao do corpo de prova padrao

Uma das primeiras preocupacoes foi a padronizagdo dos corpos de prova.
Para isso definiu-se que o molde para fabricagéo dos corpos de prova seria cilindrico
e obedeceria a propor¢céo 2:1 de altura em relagdo ao didmetro. Essa propor¢ao
dimensional foi definida para que todos os corpos de prova utilizados possuissem a
mesma homogeneizagdo. Entretanto, ndo foi possivel manter exatamente essa
propor¢ao para todos 0s ensaios, ja que as restricbes para analise de determinados
experimentos ndo se adequavam a essa proporgao pré-estabelecida. Nesses casos
a obtengéo dos corpos de prova adequou-se as restrigdes de analise.

Foram utilizados recipientes cilindricos de plastico como moldes para
fabricagao dos corpos de prova utilizados nos ensaios. Os recipientes possuem as
dimensdes de 5,0 x 2,5 cm (Figura 7), proporgao padronizada para os tamanhos dos

corpos de prova.

Figura 13: Molde para corpos de prova
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Foram definidas doze formulagbes para serem testadas nos ensaios. A

Tabela 6 apresenta a composi¢ao de cada uma das amostras.

Componentes

Pneu (borracha) - % 10 10 10 10 10 10 10 10 | 10

Tabela 9: Composigcdo das Amostras

Proporg¢ao agual/cimento (a/c)
0,75

Bentonita - % S (S e - 5 10 | - 5 | 10

Para determinacao da massa de um corpo de prova tarou-se o molde do

corpo de prova, encheu-se o molde com cimento seco e compactou-se até,

aproximadamente, 0,3cm de altura total. Pesou-se o molde com cimento em balanga

analitica OHAUS PRECISION standard com precisdo de 3 casas apés a virgula, que

registrou 54,40g.

A seguir serdo descritos os procedimentos de preparagdo de cada um dos

componentes das amostras, assim como as etapas de inchamento da bentonita,

homogeneizagao da pasta de cimento e desmoldagem:

VI.

Pesa-se a massa necessaria de cimento seco;

Mede-se 0 volume necessario de agua com provetas graduadas de 100ml
e de 50ml;

Pesa-se a massa necessaria de pneu, de acordo com a propor¢cao

desejada para o corpo de prova;

. Pesa-se a massa de bentonita, de acordo com proporgao da amostra;

Para as amostras contendo bentonita, mistura-se a bentonita, o pneu e a
agua por 20 minutos em agitador. A pasta obtida é deixada em repouso
(etapa de inchamento da bentonita) por um periodo minimo de 24 horas.

Apés o inchamento essa pasta € misturada com o cimento até que se

obtenha a homogeneizagdo da massa final;
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VII. Os moldes limpos e secos (Figura 13) s&o lubrificados com lubrificante
LUB84 — desengripante (AUTOSHINE);

VIll. Estes sdo preenchidos com a massa e compactados, deixando uma
folga de aproximadamente 3mm da altura total para fechamento com a
tampa;

IX. Os moldes preenchidos permanecem em repouso (hidratagdo do cimento)

por um periodo de 48 horas, apdés o qual sédo retirados do molde

(desmoldagem).

Apds a desmoldagem os “corpos de prova” sdo tratados dependendo do tipo
de ensaio a ser realizado, por exemplo, secagem por no minimo 36 horas em estufa

para ensaios de porosidade.

3.3.b) Analise Térmica Diferencial Nao Convencional (NCDTA)

A NCDTA & um método utilizado para analisar a hidratacdo do cimento
Portland com a adigdo de diversos compostos, através da variagdo da temperatura
em fungao do tempo (23). Desta forma, é possivel determinar o efeito da adigdo de
compostos nas reagdes de hidratagdo, acelerando ou retardando as mesmas, ou até
verificando a ocorréncia de novas reagdes.

A técnica utiliza 0 mesmo principio da Analise Térmica Diferencial (DTA), com
a diferenga de que nao existe uma fonte de aquecimento ou resfriamento no caso da
DTA. Utiliza-se uma amostra padrao (referéncia) de cimento solidificado. Medindo-se
a temperatura da referéncia e das demais amostras pode-se detectar o aumento de
temperatura devido as reagcbes exotérmicas que ocorrem durante a etapa de

hidratagcdo. Assim sendo, consegue-se determinar a energia (calor gerado) dentro de
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um determinado ciclo (tp até tsna). A Figura 14 ilustra esquematicamente a o sistema

NCDTA. A Figura 15 mostra o posicionamento das amostras para analise.

Termopar
P —
Copo de
polipropileno ™
Copo de

poliestireno (Detalhe) Referéncia

Interface

Figura 14: Sistema NCDTA.

A interface utilizada é da marca Vernier Lab Pro, sendo encarregada de

conectar os 4 (quatro) termopares com o computador, que processa os dados de

temperatura.

Figura 15: Amostras posicionadas para NCDTA.
3.3.c) Preparagao das amostras para NCDTA

A preparagdo das amostras para NCDTA seguiram determinados padroes

para que estas possuissem as mesmas condigdes de temperatura e
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homogeneizagdo. Pelo tamanho do copo de plastico (polipropileno) utilizado
determinou-se que era necessaria uma massa entre 100g e 150g de cimento para
que os termopares pudessem realizar a medi¢gao da temperatura adequadamente,
devido ao volume ocupado pela pasta final dentro dos copos. Essa variagdo de
massa deve-se a adigdo ou ndo da bentonita soédica, que aumentava
consideravelmente o volume da pasta. Foi estabelecido um ciclo minimo de medigéao
de 48 horas para cada amostragem.

Outra preocupacgao durante a etapa de preparagédo € que as amostras deviam
ser homogeneizadas (misturadas) de modo o recipiente ndo fosse aquecido, seja
pelo atrito excessivo, seja pelo calor das maos. Além disso teve-se o cuidado de
deixar os materiais das amostras expostos a temperatura por um periodo de pelo
menos 30 minutos antes da preparagao dos copos.

Tomou-se o cuidado de realizar a homogeneizagdo das pastas dentro de
periodos ndo muito prolongados, para que nao houvesse distor¢gdes dos ciclos de
hidratagdo. Apds a homogeneizagdo tentou-se compactar minimamente a massa
batendo levemente o recipiente na mesa, até que as bolhas de ar emergissem. A

Tabela 10 apresenta a massa das amostras produzidas para a analise.

Tabela 10: Quantidade méassica de cada uma das amosltras produzidas (em gramas,

Cimento Branco Bentonita 0% Bentonita 5% Bentonita 10%
Materiais 1 2 3 4 5 6 10 1 12
Cimento | 120
Agua 75 [1125| 150 | 60 | 90 | 120 [ 60 [ 9 | 120 | 50 | 75 | 100
Pneu - - - 12 12 12 | 12 12 12 10 10 10
Bentonita A 2 - - - | 6 6 | 6 10 10 10

Como se pode observar, foram produzidas 12 formulagbes, dividas em 4
grupos (classificados pela quantidade de bentonita adicionada), nos quais variou-se

a proporgao a/c. A quantidade adicionada de pneu foi sempre 10% (em relagdo ao
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cimento) e a massa adicionada de bentonita depende do grupo da amostra. Da
mesma forma que os corpos padrdes, as amostras com bentonita possuiram uma
etapa de inchamento antes da adi¢gdo ao cimento.
A respeito da preparagao das amostras 3 dificuldades principais foram
encontradas:
|. Dificuldade de mistura para as amostras de a/c = 0,5: devido a menos
quantidade de agua, essas amostras possuem uma consisténcia mais
rigida;
Il. Dificuldade de homogeneizagdo das amostras contendo pneu: devido sua
caracteristica hidrofébica o pneu emergia para a superficie;
Ill. Dificuldade de compactagdo das amostras contendo pneu: devido seu
carater inerte, densidade e a hidrofobia, 0 pneu emergia para a superficie
durante a compactagéo (batidas na mesa). Esse efeito foi menos

acentuado nas amostras contendo bentonita.

A andlise dessas 12 amostras permitiu determinar a influéncia de cada

variavel (componente) na hidratagdo do cimento.



29

4) Resultados e Discussodes

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados das andlises realizadas e
em sequéncia os mesmos serao discutidos, comparando os resultados obtidos com

os resultados esperados e apresentando as devidas explicagdes.

4.1) Resultados

Foram obtidos 2 graficos para cada grupo de amostra: um grafico de DTA e
outro com o calor envolvido nas reacboes de hidratagdo. Porém, antes da
apresentacao dos graficos obtidos, alguns fatos observados a respeito do estado

compdsito apds a etapa de hidratagao.

» Compositos apés a Hidratagao

As amostras sem adi¢cado de bentonita (grupos Cimento Branco e Bentonita
0%) apresentaram “sangramento” (bleeding), para as proporgdes a/c iguais a 0,75 e
1,0. Esse “sangramento” ndo foi observado em nenhuma das amostras contendo
bentonita, devido & absorgdo de agua pela bentonita. Essa absor¢do pode ser
benéfica para o cimento, considerando que a agua retida na bentonita possa manter
por periodos mais longos as reagdes de hidratagio e consequentemente obter um
material com boas propriedades de fisicas. A Figura 16 apresenta a diferenca entre

dois compédsitos um sema adi¢cdo de bentonita e outro com argila.
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Figura 16: (A) Amostra contendo Bentonita, (B) Amostra s/ Bentonita.

Outro ponto observado foi a formagdo de uma camada de pneu e cimento na
superficie das amostras contendo apenas pneu. Essa camada era constituida
praticamente pela borracha granulada, possuindo uma consisténcia esponjosa. A
espessura dessa camada foi maior para as amostras com maior volume de agua. A

Firgura 17 é uma foto dessa camada apds secagem.

Figura 17: Camada de Pneu formada.

A formacgao dessa camada é devido a dificuldade de homogeneizagao e ao
curto tempo de agitagdo da amostra antes da etapa de hidratagcdo. Uma amostra foi
preparada com maior tempo de agitagdo para comparagao da adesdo do pneu na

matriz de cimento. A Figura 18 compara visualmente a amostra utilizada para o
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NCDTA (menor tempo de homogeneizagdo) e a amostra preparada com maior

tempo de agitagao.

L4
-

o (B) Menor tempo de homogeneizagéo

| Figura 18: (A) Maior tempo de homogeneizagé

Como se pode observar na figura a amostra (A) possui maior quantidade e

melhor distribuigdo da borracha triturada, que a amostra (B).

» NCDTA - Resultados
Inicialmente realizou-se a andlise das amostras contendo apenas cimento
(Cimento Branco), para levantamento das curvas de referéncia para os demais

grupos de amostra. Os graficos obtidos encontram-se nas Figuras 19 e 20.

DTA - Cimento Branco

8_
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S
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=
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Time (h)

Figura 19: Grafico de DTA para as amostra de

T T T T T T T T T T
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Para esse grupo de amostras os resultados obtidos foram de acordo com o

esperado, registrando para as trés propor¢gdes de a/c picos maximos apos

aproximadamente 18 horas de hidratagdo. O grafico do “calor normalizado

envolvido” também apresentou resultados de acordo com a literatura, sendo que as

amostras com maior volume de agua foram as que geraram maior calor, ou seja,

foram as que apresentaram um maior numero de reagtes de hidratagao.

Evolved heat/cement mass

160 -

140 -

120 -

100 -

Normalized heat

8 13 18 23 28 33 38 43 48

Time (h)

Figura 20: Grafico do calor envolvido (normalizado).

Para cada um dos grupos foram obtidos os graficos acima e por fim foi

construido um grafico comparativo entre os grupos de amostras, comparando as

amostras de mesma proporgao a/c.

Dessa forma foram montados os cenarios com as analises DTA para cada

proporg¢ao, ilustrados nas Figuras 21, 22 e 23.
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DTA - Comparacgao entre grupos a/c =0,5
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Figura 21: Grafico DTA comparativo enire as amostras c;e a/c =0,5.
DTA - Comparagéao entre grupos a/c = 0,75
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Figura 22: Gréafico DTA comparativo entre as amostras de a/c = 0,75.
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DTA - Comparagao entre grupos a/c =1,0
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Figura 23: Gréfico DTA comparativo entre as amostras de a/c = 1,0.

Através dessa andlise podem-se notar dois efeitos distintos.

O primeiro efeito é observado nas amostras contendo apenas borracha
triturada de pneu. Em comparagdo com a amostra de referéncia (Branco) houve um
retardamento do pico maximo, que ocorreu aproximadamente uma hora mais tarde
que a referéncia. Além disso nota-se que houve uma diminuigdo consideravel da
altura do pico maximo, redugdo de mais de 1°C, o que & causado pela diferenga de
condutividade térmica da borracha. Como a condutividade térmica da borracha é
baixa, o calor gerado pelas reagdes exotérmicas nao é distribuido facilmente pelo
compdsito, provocando o efeito de retardagdo das reagbes de hidratagdo e da
diminui¢do da diferenga de temperatura.

O segundo efeito € observado nas amostras contendo bentonita. Essas
amostras apresentaram uma consideravel aceleragao da hidratagao do cimento, com

a ocorréncia do pico maximo mais de 4 horas antes das amostras contendo apenas
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pneu como aditivo. Esse efeito foi detectado também na tese de doutorado Pinto, C.
A. (23). A explicagéo para essa aceleragdo encontra-se na caracteristica hidrofilica
da argila bentonitica que libera calor durante a absorgdo da agua. Esse aumento de
temperatura causa um aceleramento das reacgdes de hidratagdo do cimento. Além
disso, a maior quantidade de agua no sistema causa o aumento dos poros capilares,
facilitando a transferéncia de calor para a matriz solidificada (24). A Tabela 11
apresenta resultados numéricos para a altura maxima dos picos e o tempo em que

esses picos ocorrem.

Tabela 11: Comparacdo entre a maxima variagdo de temperatura e tempo.
AIC=0,5 AIC =0,75 AIC=1,0
Amostra ATmax (°C) tmax(h) ATmax(°C) tmax(h) ATmax(°C) tmax (h)

Branco 6,67 16,68 5,95 17,40 { LA 17,33
Be 0% 5,07 17,65 4,79 18,30 4,07 18,22
Be 5% 4,26 15,07 5,19 14,78 4,79 14,70,
Be 10% 3,97 13,27 4,53 13,10 4,46 13,33

Os graficos de comparagdo do calor envolvido nas reagées de hidratagédo
podem ser vistos nas figuras 24, 25 e 26. O principal ponto a ser observado nesses
graficos € que inicialmente as amostras contendo bentonita geram um maior calor de
hidratagdo do que as demais amostras até um determinado periodo de tempo.
Entretanto ocorre uma inversdo do grafico indicando que a amostra de referéncia
libera um calor maior para periodos mais longos. Esse efeito de inversao deve-se
também a absorgdo de agua pela bentonita. Como ja foi mencionada anteriormente,
a absorgdo é exotérmica, justificando a aceleragdo e maior calor acumulado nas
primeiras horas. Entretanto apds essa etapa inicial a 4gua encontra-se retida na
bentonita de forma que sua “liberacdo” € mais lenta em comparagdo com a amostra
cimento de puro. Assim, pode-se prever que para periodos mais longos, a absorgéo

de agua pela bentonita diminui o calor gerado para a hidratagao do cimento.
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Evolved heat/cement mass (a.u.)

Normalized Heat - Comparagao entre grupos a/c = 0,5
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Figura 24: Grafico de comparag¢do do calor envolvido das amostras a/c = 0,5.
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Figura 25: Grafico de comparagédo do calor envolvido das amostras a/c = 0,75.




Evolved heat/cement mass (a.u.)
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Figura 26: Grafico de comparagédo do calor envolvido das amostras a/c = 1,0.
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5) Conclusoées

A utilizagdo de barreiras de contengdo de contaminantes no solo é uma
técnica confiavel e que merece devida atengdo, especialmente devido as
necessidades atuais de reaproveitamento de solo urbano.

A incorporacgao de borracha de pneu no compdsito cimento-bentonita, ndo so
traz beneficios ambientais para o problema de reciclagem desse material, mas como
também melhora as propriedades do composito.

Podemos concluir que a influéncia do pneu na etapa de hidratagdo do
cimento ndo é significativa, quando utilizado juntamente com a bentonita. Dessa
forma acredita-se que as técnicas utilizadas atualmente na fabricagdo das barreiras
de cimento-bentonita ndo sofreram qualquer tipo de alteragdo especial para que se

adicione a borracha de pneu ao composito final.
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6) Sugestao de Trabalhos Futuros

Dois trabalhos posteriores de caracterizagdo das propriedades do compdésito
seriam importantes para determinar sua aplicabilidade. O primeiro trabalho seria a
determinagéo da permeabilidade do compésito, verificando se o pneu influéncia de
alguma forma a permeabilidade do compédsito cimento-bentonita. O segundo
trabalho seria a realizagéo de testes mecanicos para avaliar se a incorporagéo da
borracha de pneu efetivamente aumenta a flexibilidade e compressibilidade do

composito.
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