UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CONSTRUCAO CIVIL

ANALISE DA MICROESTRUTURA DE PASTA DE CIMENTO PORTLAND COM
TRATAMENTO TERMICO POR MEIO DE SEGMENTACAO DE IMAGENS E
ENSAIO DE ULTRA-MICRODUREZA

Dayana Cristina Silva Garcia
Orientador: Prof. Roberto Braga Figueiredo

Belo Horizonte
Janeiro/2015



Dayana Cristina Silva Garcia

ANALISE DA MICROESTRUTURA DE PASTA DE CIMENTO PORTLAND COM
TRATAMENTO TERMICO POR MEIO DE SEGMENTACAO DE IMAGENS E
ENSAIO DE ULTRA-MICRODUREZA

Dissertacdo apresentada a Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Construcéo Civil. Area de concentracdo: Materiais de
Construcdo Civil. Linha de pesquisa: Materiais
cimenticios.

Orientador: Prof. Roberto Braga Figueiredo

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2015



Dayana Cristina Silva Garcia

"ANALISE DA MICROESTRUTURA DE PASTA DE CIMENTO PORTLAND
COM TRATAMENTO TERMICO POR MEIO DE SEGMENTACAO DE IMAGENS
E ENSAIO DE ULTRA-MICRODUREZA"

Esta dissertacdo foi julgada adequada para a obtencéo
do titulo de Mestre em Construcéo Civil e aprovada em
sua forma final pelo Programa de Pés-graduacdo em
Construgcéo Civil do Departamento de Engenharia de
Materiais e Construcdo da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais

Belo Horizonte, 08 de janeiro de 2015

Prof. Paulo Roberto Pereira Andery
Coordenador do Programa de Pds-graduacdo em Construcéo Civil

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Roberto Braga Figueiredo
Orientador - (UFMG/DEMC)

Prof2. Dr2. Maria Teresa Paulino Aguilar
(UFMG/DEMC)

Prof2. Dr2. Marlova Piva Kulakowski
(UNISINOS/PPG em Engenharia Civil)



Dedico este trabalho a minha familia.
iii



AGRADECIMENTOS
Agradeco primeiramente a Deus pela ajuda e por estar sempre perto de mim,
nunca me desamparando e me deixando sozinha.
Ao professor Roberto Braga Figueiredo por ter acreditado em mim, acreditado que
eu era capaz de fazer o mestrado, por ter aceitado ser meu orientador. Por ter me
orientado com muita dedicacdo, paciéncia, sugestbes, competéncia e presenca
constante durante todo o processo de execugéao do trabalho.

A Prof2. Maria Teresa Paulino Aguilar pelo incentivo e ajuda.

A minha familia pelo apoio, oragfes, incentivo, compreensdo e por me permitirem

ser a pessoa que sou hoje.

A Marcela e a Raquel pela ajuda.

Aos professores do Departamento de Engenharia de Materiais e Construgdo da

Escola de Engenhatria.

Ao Centro de Microscopia Eletrénica da UFMG.

A Andréia, pela realizacdo das difracfes de raios X.

Ao Augusto por permitir a realizacdo das imagens no microscopio eletrénico de

varredura do Cefet-MG.

E a todas as pessoas que de alguma forma ou de outra contribuiram durante a

minha formacao.

Muito obrigada!



RESUMO

A compreensdo dos mecanismos de hidratacdo do cimento Portland, a influéncia
das adicOes e do tratamento térmico na formacéo dos compostos hidratados é de
real importancia para o entendimento do comportamento da estrutura dos
materiais cimenticios. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do
tratamento térmico, nas pastas de cimento Portland com baixo fator
adgua/aglomerante, na microestrutura e microdureza. As amostras foram moldadas
com cimento Portland tipo CPV, fator agua/aglomerante de 0,20 e 0,40 e teores
de silica ativa variando de 5% a 25%. Ap6s um dia de cura, 0s corpos de prova
sofreram tratamento térmico, por 24 horas, nas temperaturas de 100°C, 200°C ou
300°C e foram resfriadas por mais 24 horas. Foram realizados microscopia
eletrdnica de varredura, microscopia Gtica, ensaio de ultra-microdureza e difracdo
de raios X. O tratamento térmico, em pastas de cimento acelerou as reacdes
pozolanicas e as reacdes de hidratacdo do cimento Portland. Além do mais, a
microdureza aumentou com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Foi
observada a aglomeracdo da silica ativa em todas as amostras e isto prejudicou
as reacles pozolanicas. Além disso, as pastas de cimento ndo apresentaram
modificacdes visiveis de sua microestrutura devido ao tratamento térmico e nem a

presenca de cristais de xonotlitas.

Palavras chaves: Tratamento térmico, pasta de cimento, analise de imagens,

ultra-microdureza, silica ativa.



ABSTRACT

The knowledge of Portland cement hydration, the influence of mineral admixtures
and the heat treatment in hydrated products formation is very important to the
understand of the properties and of the microstructure of cementitious materials.
The aim of this work was to analyze the influence of heat treatment on the
properties of the Portland cement pastes made with low water/binder ratio through
image analyses and ultra-microhardness test. The samples were prepared with
Ordinary Portland Cement (CPV), water/binder ratio of 0,20 and 0,40 and 5%,
10%, 15%, 20% and 25% wt. silica fume. The specimens were cast at room
temperature, and after a day, they were placed in a furnace for 24 hours, at 100°C,
200°C or 300°C. Scanning electronic microscopy, optical microscopy, ultra-
microhardness test and X ray diffraction were realized. The heat treatment
increased the speed of pozzolanic reactions and the hydration of the Portland
cement pastes prepared with low water/binder ratio. Moreover, the greatest values
of microhardness were finding in high temperatures. Silica fume particles were
agglomerated damaging the pozzolanic reaction. Furthermore, the microstructure
of Portland cement did not present changes due to the heat treatment and

xonotlite crystals were not formatted.

Key-words: Heat treatment, cement pastes, image analyses, ultra-microhardness

test, silica fume.
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1. INTRODUCAO

Hoje em dia é notavel a necessidade do desenvolvimento de novos materiais,
tecnologias e processos produtivos para suprir as falhas dos ja existentes e isto
nao seria diferente no concreto, segundo produto mais consumido no mundo
(METHA e MONTEIRO, 2013). O principal constituinte e responsavel pelas
caracteristicas do concreto € o cimento Portland. Sendo assim, nesta area foram
desenvolvidos varios métodos para a obtencdo de melhores propriedades de
pastas de cimento, sendo 0 processo mais comum a reducdo da quantidade de

agua da mistura.

A diminuicdo da relacdo agua/cimento possibilita a reducdo da porosidade
promovendo o aumento da resisténcia mecanica e da durabilidade. Contudo,
existem outros métodos para melhorar as propriedades da matriz cimenticia. Um
processo que vem sendo empregado ultimamente é a utilizacdo do tratamento

térmico em concreto de pas reativos.

O tratamento térmico € uma técnica que vem sendo empregada nos concretos de
pés reativos, que é um tipo especial de concreto cujas propriedades sao
melhoradas por meio da modificacdo da microestrutura. O concreto de pdés
reativos € moldado com baixo teor agua/cimento, materiais pulverulentos (sem
adicdo de agregado graudo), adicdo de silica ativa, tratamento térmico e

aplicacao de pressao (YAZICI, et al., 2009).

O tratamento térmico proporciona varias vantagens para o concreto de pos
reativos. As reagfes pozolanicas sdo aceleradas e além do mais, temperaturas
elevadas diminuem a quantidade de agua livre das pastas, aumentando a
durabilidade do concreto. Além disso, em temperaturas superiores a 250°C, o

silicato de célcio hidratado comeca a se cristalizar em xonotlita, que € um dos

fatores responsaveis pelo aumento da resisténcia mecéanica deste tipo de

1



concreto (CHEYREZY, MARET e FROUIN, 1995) (OERTEL, HUTTER, et al.,
2013).

Sabe-se que as caracteristicas da microestrutura interferem nas propriedades dos
concretos, existindo uma inter-relacédo entre elas. Entdo, a compreensdo dos
mecanismos de hidratagdo do cimento, a influéncia das adi¢des e do tratamento
térmico na formacdo dos compostos hidratados € de real importancia para o
entendimento do comportamento da estrutura dos materiais cimenticios, tanto ao

nivel microscopio, quanto ao nivel macroscopico.



2. OBJETIVOS

7

O objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia do tratamento térmico na
microestrutura de pastas de cimento com baixo fator agua/cimento e com adigdo

de silica ativa.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:

e Avaliar a influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas das pastas de

cimento;

e Avaliar a influéncia do teor de silica ativa na microestrutura e microdureza

das pastas de cimento;

e Verificar a transformacdo do C-S-H em cristais de xonotiltas devido ao

tratamento térmico;

e Analisar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na microdureza

de pastas de cimento;

e Relacionar as caracteristicas avaliadas por técnicas de analise de imagens

e microdureza das pastas de cimento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir sera apresentada a fundamentacao teorica que serviu como base para
as discussdes dos resultados do presente trabalho. O enfoque principal foi o
cimento Portland e a influéncia do tratamento térmico em suas propriedades. Por
se tratar de um estudo voltado para as microanalises serdo apresentados alguns
topicos a respeito da microdureza, microscopia e difragdo de raios X, assim como
trabalhos realizados em cada &area e que foram relevantes para o

desenvolvimento da pesquisa.

3.1 Cimento Portland

A palavra cimento vem do latim Caementu e significa lascas e p6 de pedra
(ABCP, 2013). A utilizacdo de materiais cimenticios ndo é uma exclusividade das
civilizacdes atuais, entretanto, € dificil determinar com precisdo as primeiras
construcBes que adotaram este tipo de material. Os assirios e babilénios faziam
uso de argamassas provenientes da mistura de argilas ndo calcinadas com fibras
vegetais; 0s egipcios empregaram uma mistura de compostos de gesso e areia
para a construcao das piramides; as civilizacdes grega e romana usavam solos de
origem vulcanica das proximidades da cidade italiana de Pozzuoli (HEWLETT,
2003).

Em 1796, o inglés James Parker patenteou o cimento natural produzido a partir de
rochas calcarias com argila. Em 1813, resultados similares também foram obtidos
pelo francés Vicat (MINDESS, YOUNG e DARWIN, 2002). Entretanto, foi apenas
em 1824 que foi desenvolvido o cimento Portland, material que apds ser
calcinado, misturado com &gua e curado apresentava dureza similar ao das
rochas utilizadas nas constru¢des daquela época (ABCP, 2013). O nome Portland

foi patenteado pelo inglés Joseph Aspdin e recebe esta definicdo devido a



semelhanca com as rochas da ilha de Portland, localizada na provincia de Dorset,
na Inglaterra (SCANDIUZZI e ANDRIOLO, 1986).

O cimento Portland pode ser definido como um material pulverulento, rico em
silica e cal e que apresenta propriedades aglutinantes. Ao ser misturado com a
agua, forma uma pasta com consisténcia plastica, reage quimicamente, endurece
e adquire resisténcia mecanica (SCANDIUZZI e ANDRIOLO, 1986). E produzido
atravées do aquecimento da mistura de rochas calcarias com argilas em
temperaturas de aproximadamente 1450°C, onde acontece entdo, a fusdo parcial
dos constituintes, formando o clinquer. Este sera resfriado, moido e misturado
com pequena quantidade de sulfato de célcio, para o controle do tempo de pega
(ABNT NBR 5732, 1991; TAYLOR, 1997).

3.1.1 Composicao quimica

A matéria prima utilizada para a confeccdo do cimento Portland é composta
basicamente por calcério, silica, alumina e ferro. Assim, a composicao tipica do
clinquer, em éxidos, é representada por aproximadamente: 67% de CaO, 22% de
SiO,, 5% deAl,O3, 3% de Fe,O3 e 3% de outros componentes (TAYLOR, 1997).
Esta outra parcela é representada por MgO, TiO,, Mn,03, K,O e Na,O, sendo os
dois ultimos conhecidos como os élcalis do cimento (METHA e MONTEIRO, 2013;
NEVILLE e BROOKS, 2013).

A nomenclatura da quimica do cimento € diferente da quimica convencional,
sendo geralmente expressa em termos de Oxidos. Assim, o silicato tricalcico,
CasSiOs, é escrito como 3Ca0.SiO,. Por questdes de simplificacdo, ela também
utiliza abreviacdes, sendo que cada Oxido é expresso por uma letra em
maiusculo, conforme esquematizado na Tabela 3.1 (METHA e MONTEIRO,
2013).



Tabela 3.1 — Componentes do cimento Portland.
Adaptado (TAYLOR, 1997; METHA e MONTEIRO, 2013)

Oxido Abreviacio
CaO C
SiOo,
Al,O4

Fe,O3
MgO
SO;
H,O
K>,O
Na,O
TiO,

—H|Z|X| T |T|[>W®W

O clinquer é formado por varios compostos e 0s principais responsaveis pelo
endurecimento e propriedades das pastas de cimento estdo na Tabela 3.2,
juntamente com suas respectivas abreviacdes. Entretanto, a composicdo quimica
dos constituintes do cimento ndo é exatamente aquela expressa pelas férmulas
CsS, C,S, CsA e C4AF, uma vez que existem alguns éxidos secundarios na
solucao sélida oriundos da alteracdo da estrutura e composi¢do quimica durante o
processo de fabricacdo. Isto acontece como consequéncia das altas temperaturas
que permitem a formacdo de solucdo solida entre os atomos de soluto e os
hospedeiros. Entretanto, pequenas quantidades de impurezas nao interferem
significativamente na reatividade de hidratacdo e nem na natureza cristalogréfica
do composto (METHA e MONTEIRO, 2013). Assim sendo, o clinquer Portland é
formado essencialmente por quatro fases principais que séo: alita, belita, celita e
ferrita, que corresponde as formas impuras do C3S,C,S,C3;A e
C4AF, respectivamente. Outras fases também estédo presentes, como o Oxido de

calcio e os sulfatos alcalinos, mas em pequenas quantidades (TAYLOR, 1997).

Tabela 3.2 — Compostos do clinquer e suas respectivas abreviacdes.
Adaptado (METHA e MONTEIRO, 2013)

Compostos Nome Abreviag&o Fase impura
3Ca0 . Sio, Silicato tricalcico CsS Alita
2Ca0 . Sio, Silicato dicalcico C,S Belita
3Ca0 . Al,Os Aluminato tricalcico CsA Celita
4Ca0 .Al,Os. Fe,0; Ferroaluminato tetracélcico C,AF Ferrita




O conhecimento da composicdo quimica do cimento, assim como a influéncia de
cada constituinte € de grande importancia, pois possibilita a compreensdo dos
mecanismos envolvidos no desenvolvimento das propriedades. Desta forma,
podem ser utilizadas técnicas para a modificacdo da composi¢cdo quimica,
visando a obtencdo de caracteristicas desejaveis. A seguir serdo descritas as
principais fases do cimento Portland e a sua importancia nas propriedades das

pastas de cimento.

Silicatos de calcio

Os silicatos de calcio sdo os mais abundantes no clinquer Portland e séo
provenientes das etapas finais do processo de clinquerizacdo, sendo
caracterizados por apresentarem cristais bem formados (TAYLOR, 1997). S&o os
principais responsaveis pelas caracteristicas e resisténcia mecénica do cimento
hidratado, conforme pode ser observado na Figura 3.1, que mostra a contribuicdo

das fases puras do cimento na resisténcia a compressao das pastas (NEVILLE e
BROOKS, 2013).
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Figura 3.1 — Evolucgédo da resisténcia & compressao devido a cada fase do cimento
(MINDESS, YOUNG e DARWIN, 2002)

O silicato tricalcico (C3S) € o composto encontrado em maior quantidade no
cimento, variando entre 50% a 70% em volume, sendo fundamental para o

endurecimento e resisténcia mecanica nas primeiras idades. Os seus cristais sdo
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tabulares e idiomérficos. A sua fase impura, a alita apresenta trés formas
polimérficas (triclinica, monoclinica e trigonal) que apresentam estruturas

formadas a partir de pequenas modificagbes da estrutura do C3S, composta por

tetraedros de SiOf, ions calcio e ions oxigénio (HEWLETT, 2003).

O silicato dicélcico (C,S), como forma impura a belita, constitui aproximadamente
15% a 30% em volume do cimento Portland. Os seus cristais sdo arredondados e
idiomorficos e possuem varias lamelas com orientacfes distintas. Embora gere
produtos similares ao da hidratacdo da alita, suas reacfes sado mais lentas,
contribuindo para a resisténcia mecanica em idades avancgadas. Esta menor
reatividade pode ser atribuida aos vazios intersticiais que sdo menores na belita
(TAYLOR, 1997).

Aluminatos

Os aluminatos de calcio (C3A), como fase impura a celita, representam cerca de 5
a 10% do volume do clinquer. Assim como nos silicatos, apresentam impurezas
como magnésio, soédio, potassio e silica. Suas estruturas exibem grandes
quantidades de vazios que sdo 0s responsaveis pela elevada reatividade do C;3A.
Por serem considerados o0s constituintes mais reativos sao 0s principais
responsaveis pela pega do cimento (Figura 3.2)(KIHARA e CENTURIONE, 2005).

100
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80 I~ Ferrita

60 Belita

20

1 I | 1
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Figura 3.2 — Taxa de hidratacdo dos compostos do cimento
(MINDESS, YOUNG e DARWIN, 2002)



O ferroaluminato de calcio (C4AF) representa cerca de 5 a 15% da massa do
clinqguer e tem papel fundamental na resisténcia ao atague quimico,
principalmente aos sulfatos. A sua taxa de reatividade é variavel, mas de maneira

geral, € mais rapida inicialmente e diminui com o tempo (TAYLOR, 1997).

3.1.2 Hidratacdo do cimento Portland

Quando o cimento Portland é misturado com agua, 0s seus constituintes sofrerdo
uma série de reacdes quimicas que permitirdo o desenvolvimento das
propriedades do cimento endurecido (BULLARD, et al., 2011). De acordo com
Taylor (1997), a palavra hidratacdo, na quimica do cimento, significa as mudancas
ocorridas quando o cimento anidro € misturado com &agua, formando outros
compostos. E claro que estas reacdes sdo mais complexas do que a simples
transformacdo de particulas anidras em hidratadas. Além do mais, segundo
Metha e Monteiro (2013), existem varios fatores que afetam a reatividade do
cimento Portland, como a forma, tamanho e estrutura cristalina de suas particulas.
Isto explica porque 0s compostos com a mesma composicao quimica apresentam

reatividades distintas.

O mecanismo de hidratacdo pode acontecer tanto por fendbmeno quimico como
fisico. O primeiro processo € 0 quimico, caracterizado pela hidratacdo das
particulas do clinquer, seguido pelo processo fisico de cristalizacdo e
entrelacamento das fibras capilares (PAULON, 2005).

De acordo com Bullard et al. (2011), a hidratagdo do cimento envolve varias
reacBes quimicas, que acontecem com cinética diferentes devido a natureza e ao
estado do sistema no momento da hidratacdo. Essas reaclOes sao:
dissolucéo/dissociacdo, nucleagédo, crescimento, difusdo, complexacdo e

adsorcao.



O mecanismo, conhecido como topoquimico ou hidratacdo no estado sélido, &
caracterizado pelas reacdes que acontecem na superficie das particulas anidras,
sem que haja a formacdo de solucdo. O mecanismo de dissolucao-precipitacéo
acontece, com maior frequéncia, nos estagios iniciais da hidratacéo, sendo que o
topoquimico serd predominante quando acontecer a reducdo da mobilidade
ibnica, podendo neste caso acontecer reagdes de hidratacdo no estado soélido, por
meio da difusdo (METHA e MONTEIRO, 2013).

Por ser um processo extremamente complexo, a reagéo de hidratacdo do cimento
geralmente é explicada em termos de hidratagdo individual dos compostos do
clinquer. Contudo, este processo ndo € tdo simples assim, sendo simplificado
para uma melhor compreensdo do assunto. A seguir serdo descritos este

processo dos compostos isolados.

Hidratag&o dos aluminatos e ferroaluminatos

A reacdo entre o C3A com agua € instantanea e libera uma grande quantidade de
calor de hidratacdo. Segundo Neville e Brooks (2013), a reacdo do aluminato
tricélcico pode ser simplificada pela Equacdo 3.1. No entanto, a simples reacéo
entre a agua e o C3A ndo é uma caracteristica muito desejavel, ja que neste caso
a pega do cimento irA acontecer quase que imediatamente, inviabilizando a
utilizacdo do cimento em varias obras de engenharia. Para contornar esta
questdo, o sulfato de calcio é adicionado, retardando a reacdo e controlando o
tempo de pega (Equacdo 3.2). E por isto que as reacdes do CzA sdo sempre
tratadas em conjunto com a gipsita (METHA e MONTEIRO, 2013).

C3A + 6H - C3AH6 (31)

C3A + 3§H2+26H d C6A§3H32 (32)
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Os produtos formados pela hidratacdo do C;A dependerdo da quantidade de
aluminato e de ions sulfatados da solucédo, podendo formar trisulfoaluminato de
célcio hidratado (etringita - Cg4AS3H3,) ou monosulfato (C4ASH+5). A etringita é o
primeiro produto resultante, sendo consequéncia do elevador teor
sulfato/aluminato nas primeiras horas (Equacédo 3.2). Ela é responséavel pelo
desenvolvimento da resisténcia inicial e perda de resisténcia plastica do cimento
(BULLARD et al., 2011).

A formacgdo da etringita acontece em camadas ao redor do C3A, criando uma
barreira para a sua hidratacdo. Esta barreira serd rompida durante a converséo da
etringita em monosulfato, permitindo novamente que acontecam reacfes entre o
Cz;Ae agua (MINDESS, YOUNG e DARWIN, 2002). A Equacdo 3.3 apresenta

esta conversao.

2C3A + CgAS;Hs,+4H — 3C,ASH;, (3.3)

A hidratacéo do ferroaluminato € similar a do CsA, entretanto as suas reacdes sao
mais lentas e liberam menor quantidade de calor de hidratacdo. No entanto, sua
reatividade cresce com o aumento do teor de alumina (KIHARA e CENTURIONE,
2005).

Hidratacdo das fases silicato de calcio

De acordo com Neville e Brooks (2013) os principais produtos da hidratacédo dos
silicatos de calcio sao o silicato de célcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio
(CH). As reacbes de hidratacdo aproximadas da alita e da belita sao
apresentadas nas Equacdes 3.4 e 3.5, respectivamente. E possivel observar que
a quantidade de agua necessaria para a reacdo dos dois compostos €
praticamente a mesma, contudo, a quantidade de CH formado é praticamente o

dobro nas reagdes do C3S.

11



2C,S +6H - C-S-H+3CH (3.4)

2C,S+4H - C-S-H+CH (3.5)

O principal produto de hidratacdo dos silicatos, o C-S-H, apresenta composi¢cao
variavel, pois depende da relacéo calcio/silicio (C/S), cujo valor geralmente esta
entre 1,5 e 2,0. A sua morfologia € praticamente indistinguivel, variando entre
fibras pouco cristalinas até reticulado cristalino. Por representar cerca de 50% a
60% do volume total de solidos no cimento hidratado, € o principal responsavel

pelas caracteristicas da matriz cimenticia (TAYLOR, 1997).

Os produtos das reacfes de hidratacdo da alita e belita sdo similares. Levando
em consideracdo que o CH néo contribui para a resisténcia mecanica da pasta de
cimento, além de solubilizar facilmente e prejudicar a durabilidade, o cimento que
apresentar maior quantidade de C,S sera mais duravel e com resisténcia
mecanica final maior (NEVILLE, 1997).

O hidroxido de célcio, também denominado por portlandita, € o principal
responsavel pela manutencdo do pH alcalino das pastas de cimento. S&o
responsaveis pela composicao de 20% a 25% do volume da pasta hidratada.
Diferentemente do C-S-H, forma grdo grandes e cristalinos (METHA e
MONTEIRO, 2013). As caracteristicas de hidratacdo de cada uma das fases

isoladas do clinquer podem ser resumidas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Caracteristicas de hidratacdo dos constituintes do cimento Portland
(MINDESS, YOUNG e DARWIN, 2002)

Quantidade de calor Contribuicdo para a resisténcia

Fase Taxa de reagao liberada da pasta de cimento
CsS Moderada Moderada Alta
C,S Baixa Baixa Pr|me|ras idades baixa e em
idades avancadas alta
C3A+CSH, Rapida Muito alta Baixa
C,AF+CSH, Moderada Moderada Baixa

12



Como o cimento Portland é um material extremamente heterogéneo, 0 processo
de hidratagcdo das fases do clinquer acontece simultaneamente, mas com
velocidades distintas. Assim, este processo nao € linear ao longo tempo. A seguir
serdo descritos a evolucdo das fases de hidratacdo do cimento com o passar do

tempo.

Evolugéo das fases de hidratagdo do cimento Portland

A Figura 3.3 mostra a evolugéo das fases hidratadas, enquanto que a Figura 3.4
apresenta o desenvolvimento da microestrutura em funcdo do tempo de
hidratacédo. A porosidade diminui com o passar do tempo devido o preenchimento
dos espacos vazios por compostos hidratados. Nos primeiros minutos de
hidratacdo, as fases aluminatos reagem com o sulfato de célcio proporcionando a
nucleacdo e crescimento de gréos de etringita e simultaneamente surge uma fina
camada de gel de C-S-H, devido a reacao dos silicatos. Entre o periodo de 3 a 24
horas, aproximadamente 30% dos silicatos reagem e formam CH e C-S-H e em
aproximadamente 18 horas, a etringita se apresentara em forma de longas
agulhas. Passado de um a trés dias, o C3;A reage com a etringita e forma
monosulfato (BISHOP, BOTT e BARRON, 2003; KIHARA e CENTURIONE, 2005).
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Figura 3.3 — Evolucdo das fases hidratadas na pasta de cimento em funcao do tempo.
Adaptado (ZAMPIERE, 1989)
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Figura 3.4 — Desenvolvimento da microestrutura durante a hidrata¢éo do cimento Portland
(a) Particula anidra; e efeito da hidratacéo depois de (b) 10 minutos (c) 10 h, (d) 18h, (e) 1-3
dias e (f) 2 semanas (BISHOP, BOTT e BARRON, 2003).

3.1.3 Influéncia da porosidade na resisténcia mecéanica

As propriedades mais importantes de materiais a base de cimento Portland, como
por exemplo, a resisténcia a compressao, durabilidade e permeabilidade,
dependem da porosidade e da estrutura dos poros da matriz cimenticia. Ao passo
que, a porosidade esta diretamente relacionada com o fator agua/cimento (f a/c) e

com o grau de hidratacéo da pasta (NEVILLE, 1997; JACINTO e GIONGO, 2005).

Comparando as amostras com 0 mesmo tempo de cura, quanto menor o f alc,
menor sera a porosidade e consequentemente maior sera a resisténcia a
compressado e a tracdo e maior sera a dureza também. Esses valores se tornam
mais expressivos com o passar do tempo. Assim, a porosidade total aumenta com
0 aumento da relacdo agua/cimento e diminuem com o tempo de hidratacdo

(ROBLER e ODLER, 1985; BAHGEL' e ZIVICA, 1997).
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Segundo Beaudon, Feldman e Tumidajski (1994), varios estudos foram realizados
para tentar determinar uma relacdo entre a porosidade e resisténcia mecanica. As
mais aceitas e aplicadas sdo as equacdes de Balshin, Ryshkewitch, Schiller,

apresentadas pelas Equacoes 3.6, 3.7 e 3.8, respectivamente.

0=0,(1 -P)A (3.6)
o0=0,e5P (3.7)
o=C.n (P—g’?) (3.8)
Em que:

0, — Resisténcia a compressao com porosidade igual a zero;
P — Porosidade;
Pcr — Porosidade com resisténcia igual a zero;

A, B e C — Constantes que dependem do material.

De acordo com as equacdes anteriores, a resisténcia mecanica diminui
exponencialmente com o aumento da porosidade. Contudo, os poros interferem
no processo de hidratacdo, uma vez que, quando o volume especifico dos
produtos de hidratacdo sdo superiores aos anidros, 0os poros serdo preenchidos
por produtos hidratados (OKPALA, 1989).

3.1.4 Materiais cimenticios suplementares

Adi¢cGes minerais podem ser definidas como materiais suplementares introduzidos
no cimento para promoverem a melhoraria de suas propriedades, tanto no estado
fresco como no estado endurecido. A utilizac&o deste tipo de material € vantajosa

em VAarios aspectos, pois aumenta a durabilidade, a viabilidade econémica, além
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de diminuir os impactos ambientais. A substituicdo parcial da massa de cimento
Portland diminui a demanda de energia, além de liberar menor quantidade de CO,
na atmosfera (SILVA, 2007).

As adicBes minerais reagem quimica e fisicamente com os constituintes do
cimento Portland durante o processo de hidratacdo, alterando a microestrutura do
material. Reduzem a porosidade, diminuem o calor de hidratacdo e também o
surgimento de microfissuras. De acordo com suas caracteristicas sé&o
classificadas em trés grupos: filer, materiais cimentantes e pozolanicos (DAL
MOLIN, 2011).

O filer € um material inerte, finamente moido, com funcdo de preenchimento de
poros e acao de pontos de nucleagdo para hidratacdo das particulas de cimento;
enquanto que os cimentantes ndo necessitam de hidroxido de calcio para formar
C-S-H, entretanto, sua hidratacdo € lenta quando comparada com a do cimento
convencional (SILVA, 2007).

As pozolanas sdo materiais silicosos ou alumino-silicosos, com pouca ou
nenhuma caracteristica cimentante, que na temperatura ambiente, na forma de po
e na presenca de umidade se solubilizam e reagem com o hidréxido de célcio
levando a precipitacdo do C-S-H (ABNT NBR 5736, 1991). Geralmente, o
tratamento térmico € utilizado em concretos de poOs reativos, que é um tipo
especial de concreto com adicao de silica ativa, e esta pozolana sera descrita a

seqguir.

Silica Ativa

A silica ativa (SA) é um material extremamente fino e pozolanico, composto
essencialmente por particulas vitreas. A quantidade de silica amorfa é
dependente do tipo de silicio metalico produzido, assim, as ligas de silicio

apresentam uma concentragdo menor de material vitreo, enquanto que o silicio
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puro é responsavel por uma concentragdo em torno de 98%. A silica ativa
geralmente apresenta tamanho inferior a 1 pm (LUZ, 2005).

A silica ativa interfere fisica e quimicamente na microestrutura da pasta de
cimento. O primeiro caso acontece devido ao efeito filer (preenchimento),
explicado pelo tamanho reduzido de suas particulas, que irdo preencher os
espacos vazios da pasta de cimento, aumentando a densidade. Isto ird provocar a
diminuicdo da permeabilidade, que esta diretamente relacionada com a
durabilidade do concreto, pois dificulta a penetracdo de agentes agressivos como
ions cloretos e sulfatos. Além do mais, a adicdo de silica ativa diminui a
espessura da zona de transicéo (BENTZ, et al., 2000; LUZ, 2005).

A Figura 3.5 corresponde a microestrutura da pasta de cimento (a) com adi¢do de
silica ativa e (b) sem adi¢cdo. A microestrutura esta com menor quantidade de
vazios na amostra com adicdo de silica ativa. Além do mais, as particulas de
silica ativa podem ser facilmente vistas como compostos arredondados e com cor
de cinza escuro (OERTEL, HUTTER, et al., 2013).

e

3 : F o
(@) (b)

Figura 3.5 — Microestrutura de pasta de cimento
(@) Com adicéo de silica ativa e (b) sem adicao de silica ativa
(OERTEL, HUTTER, et al., 2013)

O efeito quimico acontece por causa da alta reatividade pozolanica e corresponde
a reacdo quimica da silica ativa com o hidroxido de calcio, formando C-S-H. No
entanto, o C-S-H proveniente das reacdes pozolanicas € diferente daquele
produzido pela reacdo de hidratacdo do cimento Portland (BENTZ, et al., 2000;
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OERTEL, HELBIG, et al., 2014). As particulas de silica ativa também aceleram as
reacoes de hidratacdo do cimento, funcionando como centros de nucleacao para
a formacdo do C-S-H. No entanto, o aumento da densidade das pastas de
cimento ira influenciar no crescimento dos graos, pois, ira diminuir os espacgos que
serviriam para o desenvolvimento desses graos (OERTEL, HUTTER, et al., 2013;
OERTEL, HUTTER, et al., 2014).

3.2 Concreto de poés reativos

O concreto de pos reativos (CPR) ou em inglés reactive powder concrete (RPC) é
um tipo de concreto de alto desempenho, com elevada resisténcia mecénica e
durabilidade, obtido a partir do tratamento térmico e otimizacdo da granulometria.
Em alguns casos é também utilizada a aplicacdo de pressédo que ird expulsar o
excesso de agua e melhorar a densidade da pasta. Os seus materiais sao
praticamente os mesmos do concreto convencional, entretanto o agregado graudo
€ substituido por quartzo moido e areia de quartzo. Existem estudos em que este
concreto atinge resisténcia a compressao na ordem de 200 a 800 MPa e energia
de fratura superior a 40 K.J.m? (RICHARD e CHEYREZY, 1995).

Nos CPRs €& comum a utilizagdo do tratamento térmico para melhorar as
propriedades da matriz cimenticia. O tratamento térmico influencia diretamente as
propriedades das pastas de cimento Portland. Quando sdo empregadas
temperaturas em torno de 90°C as reacdes pozolanicas sdo aceleradas devido a
modificacdo da microestrutura dos compostos hidratados que tinham sido
formados, no entanto, os produtos ainda continuam amorfos. Com temperaturas a
partir de 200°C, o C-S-H comeca a se cristalizar, seguido pela desidratacdo da
pasta de cimento endurecida (COURTIAL, et al., 2011).

3.3.1 Influéncia do tratamento térmico
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Como dito anteriormente, o tratamento térmico modifica a microestrutura das
pastas de cimento. Varios estudos tém demostrado que com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, em concretos de pos reativos, a resisténcia a

compressao também aumentou.

Resisténcia a compresséao

Richard e Cheyrezy (1995) realizaram pesquisas em dois tipos de CPR,
designado por eles como RPC 200 e RPC 800. Os tratamentos utilizados e as
caracteristicas de cada tipo estdo esquematizados pela Tabela 3.4. Comparando
as suas propriedades € possivel observar que o RPC 800 apresenta valores mais
relevantes, embora seja feito com aplicacdo de pressao e introducao de fibras de
aco, o que nao é observado no RPC 200. Mesmo assim, fica claro que a
temperatura de tratamento térmico tem influéncia direta nas caracteristicas da

pasta de cimento.

Tabela 3.4 — Caracteristicas do RPC 200 e RPC 800
(RICHARD e CHEYREZY, 1995)

RPC 200 RPC 800
Aplicacéo de pressdo N&o 50 MPa
Tratamento Térmico 20 a 90°C 250 a 400°C
Resisténcia a Compressao 170 a 230 MPa 650 a 810 MPa *
Resisténcia a Flex&o 30 a 60 MPa 45 a 141 MPa
Energia de Fratura 20 a 40 KJ.m? 1,2 a 20 KJ.m?
Modulo de Elasticidade 50 a 60 GPa 65 a 75 GPa

* Utilizando fibras de aco. Caso elas ndo fossem utilizadas este valor ficaria em torno
de 490 a 680 MPa

Resultados similares, entretanto menores, foram obtidos por Dugat, Roux e
Benier (1996). A dosagem, condi¢cdes de execucdo e nomenclatura adotados
(RPC 200 e RPC 800) foram iguais as utilizadas por Richard e Cheyrezy (1995). A
Figura 3.6 apresenta as curvas tensdo deformacao (longitudinal, transversal e
volumétrico) a compressao uniaxial para os dois tipos, sendo possivel notar que o

RPC 800 apresenta valores mais altos do que o RPC 200.
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Figura 3.6 — Curva tensdo-deformacéo para RPC 200 RPC 800 sobre compresséao uniaxial.

Adaptado (DUGAT, ROUX e BERNIER, 1996)

Yazici, et al. (2009) verificaram a influéncia de diferentes tipos de cura nas
propriedades mecéanicas do CPR contendo adi¢cdes minerais. Eles empregaram a
letra F para cinza volante e G para escéria de alto forno, assim sendo a amostra
G10F20, significa a substituicdo de cimento, em peso, por 10% de escoria e 20%
de cinza volante. Quatro tipos diferentes de cura foram estudados: cura submersa
em agua por 2 e 28 dias; autoclave sob pressdo de 2 MPa a 210°C por 8 horas; e
cura a vapor em 100°C por trés dias. A resisténcia a compresséo das diferentes
misturas apds a cura € apresentada na Figura 3.7. No caso da utilizacdo de
temperaturas mais elevadas, em todas as amostras o valor da resisténcia a
compresséo foi superior a 200 MPa. Comparando a cura a vapor com a cura em

autoclave, os valores mais significativos foram obtidos no segundo caso.

2?3 265
250 26

- 252 =1 24g
250 17 .
212 210
202 209
200
= Curaem agua (2 dias)
— mCuraem agua(2s dias)
131
115 Cura a vapor
| mCuraem autoclave
100
>

CTRL G1lOF10 GlOF20 G1OF30 F20

Resisténcia a compresséo(MPa}

Figura 3.7 — Influéncia do tipo de cura na resisténcia a compressédo do CPR.
Adaptado (YAZICI, et al., 2009)

20



Os estudos realizados por Cheyrezy, Maret e Frouin (1995) demostraram que as
propriedades mecéanicas podem ser melhoradas e alcangadas em baixas idades
devido ao tratamento térmico. De acordo com experimentos realizados por Tam e
Tam (2012), a resisténcia a compressao aumenta com o aumento da temperatura
de tratamento térmico e também com o tempo de duracédo, conforme demostrado

na Figura 3.8.

R esisténcia a compressdo: MPa

L 50 200 250

s
-l 15 h
-l =4 1

Temperatura: “C

Figura 3.8 — Resisténcia a compressao para diferentes temperaturas e tempo de duracéo
(TAM e TAM, 2012)

Desenvolvimento da microestrutura

Famy, et al. (2002) analisaram os efeitos do tratamento térmico na microestrutura
e na composi¢ao quimica dos produtos de pastas de cimento curadas a 90°C. A
Figura 3.9 apresenta (a) a microestrutura de uma amostra curada a 20°C por 28
dias, (b) curada por um dia e submetida a tratamento térmico a 90°C por 12 horas
e (c) curada por 28 dias a 20°C e depois com tratamento térmico a 90° por 12
horas. Na primeira € possivel observar a formagéo de uma fina camada de C-S-H
ao redor dos graos de cimento, sendo que na (b) esta é mais espessa. Isto mostra
que as reacOes de hidratagcdo foram aceleradas devido ao aumento de
temperatura. Na (c), em torno dos gréos nao hidratados existem duas camadas,
uma mais clara e a outra escura. A primeira, mais fina, corresponde ao C-S-H,
proveniente do tratamento térmico. A camada mais escura foi desenvolvida em

torno do grédo alita durante os 28 dias a 20 °C e é definido como pré-curado.
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Figura 3.9 — Diferentes microestruturas desenvolvidas com diferencas no tratamento térmico
(a) curada na temperatura de 20°C, 28 dias, (b) 90°C em 12h e (c) 28 dias a 20°C e 12h a 90°C
(FAMY, et al., 2002)

Cheyrezy, Maret e Frouin (1995) realizaram difragéo de raios X em compostos
cimenticios com diferentes temperaturas de tratamento térmico. A composi¢ao
das amostras estda presente na Tabela 3.5. De acordo com a Figura 3.10, é
possivel observar que na amostra A, curada a 20°C, existe um pico de hidréxido
de célcio que ndo € observado nas outras. Isto pode ser explicado devido a
reagdo pozolanica entre a SA e o CH que ocorreu com 0 aumento de
temperatura. Picos de C3S e C,S estdo presentes em todas as amostras,
mostrando a parcela de cimento que nao reagiu. Os picos de quartzo sao
similares em todas as amostras, indicando a sua baixa reatividade. Em
temperaturas a partir de 250°C é possivel observar a formacéo de cristais de C-S-
H (xonotlitas). Os autores também realizaram a termogravimetria da amostra D
(Figura 3.11), sendo o pico a 800°C atribuido a agua eliminada dos cristais de
xonotlitas, formados na parte interior das amostras. De acordo com Tam e Tam
(2012), as melhores propriedades dos concretos tratados termicamente sao
conseguidas por causa da formacgao destes cristais.

Tabela 3.5 — Composi¢édo das amostras de cimento de pds reativos
(CHEYREZY, MARET e FROUIN, 1995)

Quartzo moido Fibras de aco

Cimento S|I_|ca Areia fa/c (% pormassa (% porvolume  Temperatura
Ativa . .
de cimento) de cimento)
A 1 0,25 1,1 0,12 - - 20°C
B 1 0,25 1,1 0,12 40 - 200°C
C 1 0,25 1,1 0,12 - 2 250°C
D 1 0,25 1,1 0,12 40 2 400°C
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Figura 3.10 — Espectro de difracdo de raios X para as amostras de RPC.
Adaptado (CHEYREZY, MARET, FROUIN, 1995)
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Figura 3.11 — Termogravimetria da amostra D
(CHEYREZY, MARET e FROUIN, 1995)
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A transformacéo do C-S-H em cristais pode ser observado também no trabalho de
Tam e Tam (2012). Eles analisaram o desenvolvimento da microestrutura do
concreto de pos reativos sobre diferentes regimes de temperatura. As
temperaturas empregadas foram: 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. As micrografias
do CPR sobre diferentes temperaturas e tempos de duragéo estao representadas
pelas figuras a seguir. A Figura 3.12 apresenta a amostra aquecida em 100°C por
um periodo de tempo de (a) 8 horas e (b) e 24 horas, respectivamente. Pequenas
fissuras aparecem em ambas, mas nenhuma modificacdo significativa é
observada entre as imagens, apenas a presenca de graos mais desenvolvidos em
(b). Neste caso ndo houve também modificacdes significativa de resisténcia a

compressao entre 0s dois casos.

Micro-cracks

» Mi€ro-cracks & &

330 20KV  X5,000 1vm NDIS

0404 20KV

(@) (b)

Figura 3.12 — Microestrutura da pasta de cimento com tratamento térmico a 100°C
por (a) 8 horas e (b) 24 horas (TAM e TAM, 2012)

Na temperatura de 150°C e duragdo de 8 horas (Figura 3.13 (a)) é possivel
observar a existéncia de fissuras e vazios na microestrutura. Além disso, nesta
etapa, particulas com formato de placas comecam a ser formadas (cristais de
tobermoritas), sendo mais visiveis no tempo de 24 horas (Figura 3.13 (b)). Estes
cristais apresentam dureza de 2,5 na escala de Mohs e sua composi¢cao quimica
é CasSig016(0OH).5H,0. Quando o tempo de duragdo do tratamento térmico foi

maior, a microestrutura ficou mais densa, rigida e regular (TAM e TAM, 2012).
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Figura 3.13 — Microestrutura da pasta de cimento com tratamento térmico a 150°C
por (a) 8 horas e (b) 24 horas (TAM e TAM, 2012)

Analisando as amostras com tratamento térmico a 200°C é possivel observar a
presenca de tobermorita (Figura 3.14). Contudo, quando foi realizado tratamento
térmico por 24 horas, cristais com formato de agulha também foram visiveis.
Estes cristais sdo conhecidos como xonotlitas. Neste caso a resisténcia a
compressdo da amostra de tratamento térmico por 24 horas foi superior em 15%
ao da amostra com 8 horas. Isto acontece, pois diferentes tipos de tobermoritas
sao formados com a alteracdo das temperaturas e periodo de tempo, contribuindo
de maneiras distintas nas propriedades das pastas de cimento. Além do mais, as
xonotlitas também contribuem na resisténcia a compresséao (TAM e TAM, 2012).

Y N by
J : ) €
Platy shaped Tobermorite Platy shapey Tobermiorite

\

:
Needie shaped xér\toﬂite

Spongy-like C-§-H gel L'
M Y ) < Y

9337 5.0KV  X5,000 1vm NDIG

£5,000 {ve NDIS

(a)

Figura 3.14 — Microestrutura da pasta de cimento com tratamento térmico a 200°C
por (a) 8 horas e (b) 24 horas (TAM e TAM, 2012)
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As amostras B (tratamento térmico a 200°C) de Cheyrezy, Maret e Frouin (1995)
apresentaram expansdo residual ao retornarem a temperatura de 20°C. Os
autores explicam que esta ndo foi proveniente de fissuras, mas sim, pela
formacédo de compostos hidratados menos densos do que o C-S-H, a tobermorita.
A densidade destes dois compostos na temperatura ambiente € de 2,67 g/cm3 e
2,45 g/lcm?3, respectivamente. Os efeitos do tratamento térmico neste caso serdo
benéficos, pois, menores valores de porosidade sdo conseguidos devido ao
refinamento do tamanho dos poros, obtidos pela formagdo de compostos

hidratados com menor densidade.

Cristais de xonotlitas foram observados quando foi empregado tratamento
térmico, a 250°C, por um periodo de tempo de 8 horas (Figura 3.15 (a)). Estas
estavam mais desenvolvidas quando o tratamento foi estendido para 24 horas
(Figura 3.15 (b)). A diferenca entre a resisténcia a compressao nestes dois casos
€ muito significativa, apresentando um aumento de aproximadamente 18,5%. Isto
pode ser explicado, pois, a temperatura contribuiu com a densidade, qualidade e
guantidade da xonotlita formada. As xonotlitas apresentam dureza na escala de
Mohs de 6,5 (TAM e TAM, 2012).

5,008 {vn WD1S

Figura 3.15 — Microestrutura da pasta de cimento com tratamento térmico a 250°C
por (a) 8 horas e (b) 24 horas (TAM e TAM, 2012)

Zanni, et al. (1995) estudaram a influéncia da temperatura e do tempo de

tratamento térmico nas reacdes de hidratacdo do concreto de pOs reativos. As
26



temperaturas adotadas variaram entre 20°C e 250°C. 2°SiNMR é uma técnica que

permite a investigacdo das reacfes de hidratacdo e pozolanicas de concretos. As
AT ~ . . ~ . ~-4
analises s&o realizadas com base na classificagdo Q", onde Q representa SiO, e

, . ~ . A ~-4 . . . ,
n o nudmero de ligagbes entre o oxigénio e SiO,. O pico Q" é atribuido aos
componentes anidros do cimento; Q* a silica ativa ou quartzo; enquanto que

Q',Q% Q° sdo os compostos hidratados. A Figura 3.16 permite identificar a
influéncia da temperatura nas reacdes de hidratacdo, sendo possivel observar
que as reacOes acontecem de maneira mais rapida com o aumento da
temperatura. Assim, a quantidade de compostos hidratados nas amostras
C2/250°C/8h, C2/200°C/8h e C2/90°C/8h sao respectivamente 55%, 40% e 10%.
Isto mostra que a quantidade de C-S-H aumentou, havendo mudancas na

microestrutura em temperaturas mais elevadas. E possivel observar também a

existéncia de um pico em Q° gue acontece apenas na temperatura de 250°C.

Este pico é atribuido a presenca de cristais de xonotlitas, cuja estrutura apresenta

tetraedros de silicio conectados com mais trés vizinhos tetraedros (espécies Q3).
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Figura 3.16 — Porcentagem do Q0 até Q4 submetidas a diferentes temperaturas.
Adaptado (ZANNI, et al., 1995)

A Figura 3.17 analisa a influéncia do tempo de duracdo do tratamento térmico.
Para isto, foi adotada como constante a temperatura de 90°C. Observa-se que,
qgquanto maior o tempo de tratamento térmico, maior foi a quantidade de

compostos hidratados formados (ZANNI, et al., 1995).
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Figura 3.17 — Porcentagem do Q° até Q* submetidas a diferentes tempos de duracao.
Adaptado (ZANNI, et al., 1995)

3.3 Técnicas de andlises da microestrutura de pasta de cimento

Existem varias técnicas para analisar a microestrutura de pastas de cimento
Portland. Contudo, neste trabalho seréo abordadas apenas trés: difracéo de raios

X, microscopia e ultra-microdureza.

3.2.1Difragéo de Raios X

A difracdo de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacdo da
microestrutura de materiais cristalinos. Este fenbmeno consiste na interacao dos
feixes de raios X, com o0 mesmo comprimento de ondas (1) e da mesma ordem
dos espacamentos atdmicos, com o0s elétrons dos atomos do material. O
processo faz com que uma parcela desses raios seja dispersa em varias direcées

e estes sejam captados por um detector (CALLISTER, 2012).

O fenbmeno de difracdo obedece a lei de Bragg (Equacédo 2.6) que relaciona o
angulo de difracdo (©) e a distancia entre os planos que o originou. O valor do ©
dos raios emergentes indica a distancia entre os atomos na estrutura cristalina
(CALLISTER, 2012).
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nu=2dsenBd (2.6)

Em que,

n — numero inteiro;
K - comprimento de onda dos raios X incidente;
d — distancia interplanar;

© - angulo de difracao.

Uma das técnicas mais empregadas é a utilizacdo de amostras pulverulentas
expostas a radiagdo monocromética de raios X. O difratbmetro irA determina o
angulo de difracdo, sendo os resultados expressos em difratogramas. A
identificacdo dos compostos é feita por meio da comparacdo do difratograma da
amostra com um banco de dados fornecidos pelo International Center for
Diffraction Data (ICDD). Para a realizacdo dos experimentos € preciso que o
material apresente tamanho de particulas adequado para a analise de raios-X.
Neste caso, cuidado especial deve ser dado ao tempo de moagem, pois periodos

longos destroe a estrutura cristalina (GOBBO, 2009).

Um método confiavel e preciso para quantificar as fases presentes no cimento
Portland é a utilizacdo conjunta da difracdo de raios X com o método de Rietveld.
O principio das analises de Rietveld € comparar de forma iterativa o padréo
experimental com o padrdo simulado com base nos valores presumidos
(WALENTA e FULLMANN, 2004).

Gobbo (2009) verificou ser de grande importancia a utilizacdo da técnica de
difracdo de raios X para a determinacao das reacdes de hidratacdo do cimento.
Os resultados de suas pesquisas sao expressos na Figura 3.18. Através de
analises quantitativas foi possivel observar a existéncia de etringita até 15 horas,
com auséncia de gipsita ap0s quatro horas de hidratacdo, sendo que a formacao

do hidroxido de célcio aconteceu apos trés horas, com aumento de concentracao
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de 1% para 14,2% apo6s 15 horas de ensaio. A alita foi consumida desde o inicio,

sendo observada a formacgéo do C-S-H devido a reacéo de hidratagédo da alita.
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Figura 3.18 — Determinacéo das fases hidratadas utilizando a difra¢éo de raios X
(GOBBO, 2009)

3.2.2 Microscopia eletrdnica de varreduras

A microscopia € uma técnica fundamental de andlise das pastas de cimento
Portland, pois permite a identificacdo das fases e de seus respectivos tamanhos.
O estudo das secdes polidas revela véarios detalhes da morfologia, quantidade e

distribuicdo das particulas.

O microscoépio eletrdnico de varredura (MEV) — em inglés scanning electron
microscopy (SEM) — é um tipo de microscopio utilizado para a caracterizagéo e
andlise da microestrutura de uma amostra. E empregado em varios campos do
conhecimento, pois, além de gerar imagens com aspecto tridimensional e com
alta resolucao, fornece informacdes sobre a natureza quimica do material, além
de permitir a identificagdo da estrutura, da morfologia, dos elementos quimicos e
da topografia da superficie da amostra (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

De acordo com Oatley (1982) e Hawkes (2004), a histéria do microscoépio

eletrbnico iniciou-se na segunda década do século XX, com os estudos
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desenvolvidos pelos fisicos Louis de Broglie e Hans Busch. Em 1925, Louis de
Broglie descobriu que os elétrons apresentavam um comportamento idéntico aos
raios luminosos e logo em seguida, em 1927, Hans Busch mostrou ser possivel
focar um feixe de elétrons com lentes esféricas. Com estas duas descobertas a

ideia de um microscopio eletrénico comecgou a ganhar forma.

O principio de funcionamento do MEV consiste na interacdo de um feixe fino de
elétrons sobre a superficie da amostra, provocando uma série de emissédo de
radiacdo. Esta sera coletada por um detector que transformara o sinal captado em
imagem de elétrons retroespalhados (backscattered electron - BSE) ou imagem
de elétrons secundéarios (secondary electrons - SE). As imagens de BSE
permitem a caracterizacdo da composi¢cdo quimica da amostra, enquanto que as
de SE, além de apresentarem alta resolucéo, fornecem a topografia da superficie.
A emissdo de raios X é utilizada para a identificagcdo qualitativa ou quantitativa
dos elementos quimicos da amostra. Neste caso a captacdo dos sinais podera ser
realizada por dois tipos de detectores: dispersdo de energia (EDS) ou dispersao
em comprimentos de ondas (WDS) (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

Os primeiros trabalhos que utilizavam o MEV em materiais cimenticios usavam
imagens geradas por SE (superficie das amostras eram fraturadas), mas estas
apresentavam poucas informacfes. A utilizacdo de BSE comecou a ser adotada

no inicio da década de 80 nas pesquisas de Scrivener e Pratt (1984).

De acordo com Diamond (2004) as imagens produzidas por BSE sao geradas
através da variacdo do coeficiente dos elétrons retroespalhados, que varia de
acordo com a composicdo quimica. Scrivener (2004) cita como principal
desvantagem a baixa resolucdo das imagens, ndo sendo possivel analisar a
topografia da superficie. Contudo, a reproducdo de contraste permite a

identificacdo dos diferentes constituintes da microestrutura.

As imagens geradas por BSE sdo monocromaticas e, por serem digitais, sdo

feitas por pixels, sendo que cada um corresponde a um dos 256 niveis de
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intensidade. Consequentemente, os pixels sdo representados pela escala de
cinza, sendo que o valor O representa a cor preta, enquanto que o 255
corresponde ao branco absoluto (SULTZMAN, 2004). Como a intensidade do
sinal de BSE é em funcdo da média do numero atbmico, cores mais claras
indicam um composto quimico com alta densidade (OUELLET, BUSSIERE e
AUBERTIN, 2008).

Imagens de pastas de cimento

Nas imagens produzidas por BSE de pastas de cimento € possivel observar
diferentes compostos com cores e morfologias distintas. As particulas do clinquer
apresentam coloracdo mais clara, sendo a ferrita a mais brilhante das fases
anidras, seguida pela alita. A belita e o aluminato geralmente apresentam niveis
similares. Na Figura 3.19, correspondente ao clinquer, é possivel diferenciar
particulas de alita, belita, ferroaluminato, aluminatos tricalcico e vazios. A alita &
caracterizada por apresentar formato prismatico, enquanto que a belita possui
formato arredondado e com ranhuras na sua superficie e com coloracdo mais
escura (SULTZMAN, 2004).

Alita
Belita

Ferrita
Aluminato tricalcico

Vazio

160 microns

s

Figura 3.19 — Imagem gerada por BSE do clinquer
Adaptado (SULTZMAN, 2004)
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Os produtos hidratados apresentam valores na escala de cinza menores do que o
das particulas anidras. Dentro dos produtos de hidratacdo, o hidréxido de célcio
apresenta brilho mais intenso, sendo indistinguivel a diferenca entre o C-S-H,
etringita e monosulfato (SCRIVENER, 2004). Como o C-S-H apresenta diferentes
morfologias e composi¢cdo quimica, 0s seus niveis de cinza ndo sdo constantes.
Na Figura 3.20 (a) é possivel observar particulas de hidroxido de calcio, com
superficie lisa e coloracdo uniforme em todo o grdo, mas com tonalidade mais
escura do que ao das particulas anidras. Na Figura 3.20 (b) € possivel observar a
presenca de trés tipos diferentes de grdos. Os grdos A e B sao particulas
residuais de cimento, enquanto que a C é uma particula totalmente hidratada. Ao
redor de A e B existem camadas de cor cinza escuro (C-S-H). A diferenca entre
estes graos esta na espessura de C-S-H que € mais proeminente no A do que no
B, sendo o primeiro representado pela alita e o segundo pela belita (DIAMOND,
2004).

(a) (b)
Figura 3.20 — Imagens geradas por BSE de uma pasta de cimento
(DIAMOND, 2004)

A Figura 3.21 corresponde a microestrutura de uma pasta de cimento Portland
com adicdo de silica ativa. Na imagem é possivel observar a presenca de
compostos ndo hidratados, como a alita e o ferroaluminato. Particulas de silica
ativa sdo caracterizadas pela forma esférica e coloracdo de cinza escuro
(OERTEL, HELBIG, et al., 2014).
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Figura 3.21 — Microestrutura de pasta de cimento com adicdo de silica ativa
(OERTEL, HELBIG, et al., 2014).

3.2.3 Segmentacédo de Imagem

A segmentacdo € uma técnica utilizada para a analise de imagens. O processo
consiste na divisdo de uma imagem em regibes homogéneas de acordo com
caracteristicas pré-estabelecidas. No caso das pastas de cimento, com imagens
geradas no MEV, a segmentacdo é realizada em funcédo da escala de cinza que
consiste na divisdo dos pixels de cada um dos componentes da imagem
(COSTER e CHERMANT, 2001).

Para realizar a segmentacdo, primeiramente é necessario que a imagem passe
por processos de filtragem, para eliminar possiveis ruidos provocados durante a
sua confeccdo. Neste processo sdo empregados softwares especializados em
processamento de imagens (COSTER e CHERMANT, 2001). Um exemplo deste
tipo de programa é o ImageJ, que € um software de processamento e andlises de
imagens baseado na programacéo Java, desenvolvido pelo National Institues of
Health. Sua primeira versao foi langada em setembro de 1997. O ImageJ suporta
véarios formatos de imagem e permite a manipulacéo de pixels isolados ou de uma
regido especifica. Varias operagdes basicas podem ser realizadas como a
deteccdo de contornos, analises de particulas, contagem de graos, histograma,
edicdo de cor, entre outras (ABRAMOFF, MAGALHAES e RAM, 2004).
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Apés a filtragem da imagem é realizado o processo de separacdo dos pixels.
Existem varios tipos de segmentacdo, contudo, uma das mais utlizadas é a
segmentacao binaria que permite calcular a quantidade de cada constituinte em
funcdo da area total do histograma em escala de cinza. Varios métodos podem
ser utilizados para realizar este tipo segmentacéo, no entanto a divisdo manual é

a mais simples de todas e consiste na adoc¢ao dos valores mais baixos dos vales

do histograma. Na segmentacdo manual os limites (“threshold”) sao

estabelecidos pelo operador, que escolhe as cores das areas do histograma dos
niveis de cinza a partir da imagem original em preto e branco. Esta técnica é
utilizada para melhor visualizacdo das fases (KJELLSEN, DETWILER e GJORYV,

1991; COSTER e CHERMANT, 2001).

A Figura 3.22 corresponde ao histograma em escala de cinza, com a delimitagédo
de cada uma de suas regides, de um concreto moldado com adicdo de agregado
de escoéria de alto forno. As linhas GL; e GL, sédo as linhas de delimitacdo
(threshold) de cada uma das trés regides que foram segmentadas. As regides A,
B e C correspondem aos poros, produtos hidratados e particulas anidras,

respectivamente. O valor de TL corresponde a meédia aritmética dos valores de

GL; e GL, (OUELLET, BUSSIERE e AUBERTIN, 2008).
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Figura 3.22 — Histograma em escala de cinza e suas respectivas linhas de diviséo
de cada uma regides do concreto confeccionado com adi¢do de escoria de auto forno
(OUELLET, BUSSIERE e AUBERTIN, 2008)
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O histograma tipico para pastas de cimento estd apresentado na Figura 3.23,
composto por trés picos distintos. O pico mais claro corresponde as particulas
anidras, seguidas por outro, com menores valores, o pico do CH. O pico de
hidroxido de calcio € o unico da fase hidratada que pode ser determinado com
precisdo. Nao existe uma distingdo muito clara entre os compostos hidratados e
0s poros. Contudo, estes ultimos geralmente sdo expressos pelos valores mais
baixos, ou seja, o terceiro pico (BONEN, 1993; DIAMOND, 2001). Por causa
fronteira difusa entre o C-S-H e os poros e por causa da coloracdo escura dos
poros, ndo existe um pico pertencente exclusivamente aos vazios (KJELLSEN,
DETWILER e GJORYV, 1991).

Quantidade

Outros produtos hidratados

. Cimento nio hidratado

Escala de cinza

Figura 3.23 — Histograma de imagem tipico das pastas de cimento.
Adaptado (KJELLSEN, DETWILER e GJORYV, 1990; BONEN, 1993)

A voltagem utilizada para gerar as imagens de BSE também interferir no formato
do histograma de cinza, conforme pode ser observado na Figura 3.24. Os
histogramas séao similares em ambas as voltagens, contudo, quando € utilizada 20
KV os picos sdo menos proeminentes (FENG, WANG e LIU, 2013).
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Figura 3.24 — Histograma em escala de cinza para amostras com 15 KV e 20KV
(FENG, WANG e LIU, 2013)

3.2.4 Microdureza

A dureza pode ser definida como a resisténcia a penetracdo de um corpo rigido
na superficie de um material sdlido (ASKELAND e PHULE, 2008).
Frequentemente, a microdureza (H) € determinada pela nanoindentacdo que é
uma técnica utilizada para analisar as propriedades mecanicas de pequenos
volumes de uma amostra. E comum também empregar este ensaio para
determinar o médulo de elasticidade (E). Os primeiros trabalhos foram realizados
pelo engenheiro sueco Brinell que, em 1900, os publicou no Congresso
Internacional de Paris. Ele pressionou uma pequena esfera de aco ou de
carboneto de tungsténio na superficie de um material e fez uma correlagéo, de
maneira empirica, entre a forma da impressdo e a forca aplicada
(CONSTANTINIDES e ULM, 2004).

Os ensaios de microdureza sao realizados principalmente em materiais metalicos,
mas também podem ser empregados em cimenticios. O ensaio consiste na
aplicacdo de cargas de baixo valor na superficie da amostra, sendo medida a
marca da penetracdo, que neste caso fica na ordem de 10 uym a 20 um de

comprimento. Em relacdo a pasta de concreto, a dureza € mais utilizada para
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estimar as propriedades mecanicas mais sensiveis a caracterizagcdo da
microestrutura (IGARASHI, BENTUR e MINDESS, 1996)

Estudos de microdureza em materiais cimenticios

Zhu, et al. (2007) realizaram um estudo para avaliar os mapas das propriedades
mecanicas da pasta de cimento (dureza e médulo de elasticidade), obtidos a partir
da nanoindentacdo, para elaborarem uma correlacdo entre as propriedades
mecanicas de diferentes fases com a morfologia da superficie da amostra obtida
pelo MEV. A Figura 3.25 corresponde a imagem (a) obtida no MEV, (b) aos
mapas de modulo de elasticidade e (c) de dureza. Na Figura 3.25 (a) € possivel
observar que a parte mais clara corresponde as fases nao hidratas do cimento.
Comparando a imagem obtida no MEV com os mapas, nota-se uma relagéo entre
as propriedades mecanicas e as diferentes fases da pasta de cimento. Os
maiores valores de moédulo de elasticidade e de dureza estdo localizados nas

fases anidras ou parcialmente hidratadas da pasta de cimento.
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Figura 3.25 — Imagem (a) obtida no MEV e mapas de (b) moédulo de elasticidade e (c) dureza
(Zhu, et al. 2007)

Velez, et al. (2001) determinaram o moédulo de elasticidade e a dureza dos
constituintes puro do cimento Portland através da técnica de nanoindentagdo. As
fases puras de C3S, C,S, C3A e C,AF foram obtidas através do processo de
sinterizacdo com oOxidos e carbonato de calcio. Os ensaios utilizaram penetrador
Berkovich, com taxa constante de carregamento de 7,4 mN/s e sequéncia de trés
carregamento-descarregamento. Depois disto, a carga foi mantida constante por
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100 segundos, a 10% do valor maximo de carga, entre 40 e 50 mN. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 3.6 e é possivel observar que as durezas do Cs3S,
C,S e C,4AF sé@o similares e estdo entre o intervalo de 8 e 9,5 GPa, sendo
inferiores a do C3;A com 10,8 GPa. N&o existe diferenca significativa entre os

valores obtidos para o C3S puro e alita e nem entre o C,S puro e a belita.

Tabela 3.6 — Mddulo de Elasticidade e dureza dos constituintes puros do Cimento
(Velez, et al. 2001)

C,S C,S Cs;A C,AF Alita Belita
E (GPa) 135 130 145 125 125 127
S.D.E 7 20 10 25 7 10
H (GPa) 8,7 8 10,8 9,5 9,3 8,8
S.D.H 0,5 1 0,7 1,4 0,5 1

Constantinides e Ulm (2004) realizaram pesquisas voltadas para a investigacao
experimental do efeito dos dois tipos de C-S-H no comportamento elastico dos
materiais cimenticios através da nanoindentacdo e modelagem micromecanica.
Estes tipos de C-S-H sdo conhecidos como C-S-H de baixa e alta densidade. O
penetrador utilizado foi o Berkovich, com taxa de carregamento de 2,3 mN/s. Os
autores concluiram que as propriedades elasticas dos dois tipos de C-S-H séo
caracteristicas intrinsecas do material. O moédulo de elasticidade do hidroxido de

calcio e dos dois tipos de C-S-H esta apresentado na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Médulo de Elasticidade dos constituintes do cimento Portland hidratado
(CONSTANTINIDES e ULM, 2004)

Produto E (GPa)
CH 38+5

C-S-H,* 21,7£2,2

C-S-Hy** 294+24

* C-S-H de baixa densidade
** C-S-H de alta densidade

Hughes e Trtik (2004) realizaram 50 indentagcdes numa amostra de cimento e
posteriormente a levaram no MEV para a categorizacdo dos pontos. Para cada
impressao foi atribuido uma fase da matriz cimenticia. Aproximadamente metade
das indentacbes encontra-se localizada em fases puras e as outras entre
interfaces. Os autores ndo conseguiram determinar valores das propriedades
fisicas de cada fase individualmente, entretanto, ficou evidente que as particulas
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de cimento ndo hidratadas apresentaram valores mais elevados de dureza e

modulo de elasticidade. Os resultados estao resumidos na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Médulo de Elasticidade e dureza
(HUGHES e TRTIK, 2004)

Categoria E H SDE S.DH n
Clinquer 43,32 2,75 30,12 2,89 10
Inner C-S-H 22,97 0,88 1
Outer C-S-H 25,74 0,88 10,84 0,36 2
CH 29,05 1 9,95 0,43 6
C-S-H e clinquer 46,07 2,08 33,58 2,59 9
CH e clinquer 26,61 1,04 10,86 0,51 3
Interface entre C-S-He CH 30,75 1,52 1
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4. MATERIAIS E METODOS

A sequéncia de elaboracdo do trabalho e as divisbes de cada etapa estdo
esquematizadas na Figura 4.1. Primeiramente, foi realizada a revisao bibliogréfica
para a apresentacao do trabalho e também para o conhecimento de pesquisas
que ja foram desenvolvidas na mesma area. Posteriormente, 0os materiais
necessarios para a confec¢éo dos corpos de provas foram adquiridos. Os ensaios

realizados foram: microdureza, microscopia e difragéo de raios-X.

4.1 Materiais

Para a confecgdo das amostras foi utilizado cimento Portland Comum, Tipo
CPV. A agua utilizada foi a destilada, fornecida pelo laboratério de Analises
Quimicas do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.
No caso das amostras confeccionadas com silica ativa, os teores de adi¢cdo foram
de 5%, 10%, 15%, 20% e 25% em substituicdo parcial da massa de cimento. As
composicdes quimicas da silica ativa e do cimento Portland estdo apresentadas
pela Tabela 4.1. Para estimar o tamanho das particulas foi utilizada a
granulometria a laser. As curvas granulométricas e difracdo de raios X, para o
cimento e para a silica ativa, estdo apresentadas nas Figura 4.1 (a) e (b),
respectivamente. O diametro médio dos grdos de silica ativa foi de

aproximadamente 11 um.

Tabela 4.1 — Composi¢éo quimica do cimento Portland

SlOZ A|203 Fe,O; CaO MgO T|Oz P,0O;5 Na,O K,O MnO LOI

Silica Ativa 94,7 0,24 0,07 097 129 003 009 022 0,72 002 281

Cimento
CPV

19,6 4,77 3,05 614 223 0,25 0,117 032 09 0,05 5,38
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Figura 4.1 — (a) Curva Granulométrica e (b) difracao de raios X da SA e do cimento Portland

4.2 Métodos

Para o cumprimento dos objetivos propostos no trabalho, a metodologia foi
desenvolvida para que fosse possivel a determinacdo da influéncia da
temperatura do tratamento térmico nas propriedades da pasta de cimento
Portland. Assim, todo o processo experimental pode ser dividido em dois,

confeccao dos corpos de provas e realizagdo dos experimentos (Figura 4.2).

Confecgéo dos Pesagem Cura por 24 horas
corpos de prova

Tratamento térmico

Ultra-microdureza Difracao de raios-X
Resultados : Anélise dos Redacao da
Resultados dissertacao

Figura 4.2 — Metodologia adotada
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4.2.1 Confeccéo dos corpos de provas

Os corpos de provas foram confeccionados com fator agua/aglomerante de 0,20 e
0,40. O primeiro caso, devido a menor quantidade de agua, apresenta maior
probabilidade para a determinagéo de particulas anidras, sendo possivel distingui-
las das hidratadas, enquanto que no segundo caso havera maiores chances de
identificar particulas hidratadas. Isto foi realizado para a determinacdo de uma
maior quantidade de fases e também porque as principais propriedades obtidas

pelo tratamento térmico estdo relacionadas com a parcela hidratada.

Para a pesagem do material foi empregada uma balanca de precisdo de 0,001g
com 3 casas decimais da Bel Engineering, modelo M1003. Realizou-se a mistura
das pastas no misturador mecanico, modelo PMR 70/30, (Figura 4.3). A
sequéncia adotada foi em funcéo do fator &gua/aglomerante utilizado. No caso de
0,2, devido a pequena quantidade de agua, a sequéncia empregada é a mesma
utilizada no CPR, que é a seguinte: mistura dos materiais secos, em baixa rotacao
por 3 minutos; acrescentar metade da agua misturada com aditivos e misturar
novamente por 5 minutos em alta rotacdo; adicionar o restante dos liquidos e
misturar por mais 10 minutos em alta rotagcdo (CHAN e CHU, 2004). Para o fator
agua/aglomerante de 0,40 foi utilizada a metodologia descrita no trabalho de
Antunes, John e Pileggi (2005), que pode ser esquematizada da seguinte
maneira: primeiramente adiciona-se metade da &gua (em 37 segundos) no
cimento com o misturador ligado; espera-se atingir 50 segundos e desliga o
aparelho. A mesma sequéncia foi adotada para o restante de agua, mas agora o

tempo final sera de 60 segundo, totalizando tempo de mistura de 110 segundos.

As amostras foram moldadas em molde de silicone, tamanho de 25mm x 25mm, e
apos 24 horas, foram desenformadas e levadas para a realizacdo do tratamento
térmico no forno tipo mufla (Figura 4.4), com camara de aquecimento de
6,298dm3 (dimensoes internas de 128,4 x 128,4 x 382,0 mm), poténcia de 35 KW,
voltagem de 220 V e aquecimento maximo de 1200°C. As temperaturas de 100,

200 e 300°C foram aplicadas por um periodo de 24 horas, com taxa de
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aguecimento de 3°C/min. Posteriormente, resfriou-se as amostras, dentro do
forno, lentamente até a temperatura ambiente. A Figura 4.5 representa o regime

de temperaturas adotado.

Figura 4.3 — Misturador Mecanico

Figura 4.4 — Forno tipo mufla utilizado para o tratamento térmico

300

200

Temperatura (°C)

100

0 24 48 72 96
Tempo (horas)

Figura 4.5 — Regime de temperatura
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Apés o resfriamento, os corpos de provas foram embalados com plastico filme. As
amostras que foram utilizadas nos ensaios de microscopia e microdureza foram
confeccionadas, para cada tragco, em um Unico corpo de provas. Apos a cura e
tratamento térmico, eles foram cortados em quatro pedacos, cada um com
dimensdes de 25mm x 25mm x 25mm, sendo cada pedago levado ao forno mufla
para o tratamento térmico a 20°C, 100°C, 200°C ou 300°C (Figura 4.6). Assim,
diminuiriam as variagcbes que poderiam ser provocadas pelo processo de

confecc¢ao dos corpos de provas.

200°C 300°C

Figura 4.6 — Corpo de prova cortado para o tratamento térmico

Apoés o tratamento térmico as amostras foram cortadas, com velocidade de 500
rpm, com disco de diamante e resfriamento da lamina com agua, no aparelho Low
Speed Precise Saw, modelo DTQ, (Figura 4.7). O embutimento foi a frio, em
moldes de 25 mm de diametro e espessura em torno 4 mm e 8 mm. Logo em
seguida, foi realizada a etapa de lixamento, para a retirada das marcas de corte.
Nesta etapa foram empregadas lixas d’agua com grana de #300, #600, #1000,
#2000, #2500 e #4000. A direcao de lixamento foi mantida constante durante a
operagdo com a mesma lixa. Quando esta foi modificada por outra de grana
superior, a amostra foi rotacionada em 90°. O polimento foi executado, para a
obtencdo de uma superficie lisa e isenta de riscos, com particulas abrasivas de
alumina (Al203) com dimenséo de 1,0 um. Apos esta etapa, foi realizado o banho
ultrassonico para a retirada de poeiras provenientes do processo de lixamento e

polimento.
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Figura 4.7 — Equipamento utilizado para corte

Apds o tratamento térmico as amostras foram submetidas a técnicas de
caracterizacdo da microscopia, microdureza e difracdo de raios-X. A seguir serdo
descritos os procedimentos que foram utilizados para a execugdo dos

experimentos.

4.2.2 Microscopia

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para a visualizagéo,
caracterizacdo e andlise das fases anidras e hidratadas do cimento e foi realizada
no centro de microscopia da UFMG e no Centro Federal de Educacdo e
Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET-MG), Campus |, localizado na cidade de
Belo Horizonte. No primeiro local foram levadas as amostras para a realizagcéo do
EDS.

A microscopia 6tica por luz refletida foi realizada no microscépio 6tico pertencente
ao laboratério de Ensaios Especiais do Departamento de Engenharia de Materiais
e Construcdo da UFMG, sendo as micrografias obtidas a partir de uma camera

acoplada ao microscopio.

A Figura 4.8 corresponde ao croqui esquematico das etapas para a analise das
imagens geradas no MEV.
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Figura 4.8 — Modelo esquematico da analise de imagens obtidas no MEV

Primeiramente as amostras foram preparadas de acordo com as técnicas de
ceramografia descritas anteriormente e o condutor elétrico empregado foi o
carbono, que cobriu toda a superficie da amostra. As imagens foram obtidas
através de elétrons retroespalhados por permitirem a caracterizagcdo da
composicdo quimica. O processamento da imagem foi realizado no software
ImageJ. A faixa de ampliacdo utilizada nas imagens foi de 100 vezes ou 200
vezes, permitindo assim, a investigacdo de uma area maior da microestrutura. A

voltagem utilizada foi de 15 KV.

Apds o processamento das imagens, foi realizada a segmentacdo para a
determinacao das fases presentes. A segmentacao realizada neste trabalho foi a
binaria e as linhas de divisdo de cada uma das regibes foi escolhida
manualmente. A Figura 4.9 corresponde a uma representacdo esquematica de
como foi feita a divisdo de cada uma das regides. As threshold (T1 e T2) foram
alocadas nos pontos mais baixos de cada um dos vales do histograma de escala
de cinza. Assim, a regido C corresponde aos compostos que apresentam nivel de
cinza entre a linha T2 até o 255, ao passo que, a regido B possui os composto
com niveis de cinza entre as linhas T1 e T2 e por Ultimo a regido A com

compostos entre 0 0 até a T1.

Na segmentacdo binarias, as regido selecionada é representada pela coloracéo
preta. Assim, posteriormente a segmentagdo, para cada regido da segmentacdo
binaria foi atribuida uma cor, para a melhor visualizacdo. Apds a realizacdo
desses processos, para todas as pastas de cimento, foi realizada a analise de
imagens e comparacao da microestrutura.

47



Quantidade
Regiao A  Regigo B

Regiao C

T T2 Escala de cmza

Figura 4.9 — Linhas de divisdo de cada uma das regides para realizar a segmentacéao das imagens

A Figura 4.10 corresponde ao croqui esquematico das etapas para a analise das

imagens geradas no microscopio otico.

Preparo das
amostras

Microscopio 6tico

Determinagéo

das fases

Comparacao das imagens

Determinagao-das.-fases-nas.imagens.oticas

Figura 4.10 — Modelo esquematico da analise de imagens obtidas no microscopio ético

Para realizar a focalizagdo da mesma regido no MEV e no microscopio 6tico,
foram realizadas propositalmente quatro marcas, com equipamento pontiagudo na
superficie da amostra com tratamento térmico, sendo uma destas, diferente para
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servir de referéncia (Figura 4.11). As marcas foram feitas com a menor pressao
possivel para evitar danos na superficie polida. Logo em seguida as amostras

foram levadas no MEV.

Figura 4.11 — Marcas para a identificacdo da mesma regido no MEV e no microscopio 6tico

Para evitar possiveis equivocos, durante o processamento e segmentacdo das
imagens, as imagens foram editadas, sendo selecionada apenas a regido localiza
no interior das quatro marcas (Figura 4.12). As gquatro marcas realizadas se
apresentam na forma de poros e isto iria interferir no histograma de escala de
cinza, afetando a segmentacdo de imagens. Apés a edicdo de imagens, foi
realizado todo o processo de andlise das imagens do MEV, como descrito
anteriormente na Figura 4.8. Assim, foi possivel determinar as diferentes fases

presentes em cada amostra.

Figura 4.12 — Imagem editada para a andlise da regido localizada no interior das quatro marcas

Posteriormente, foram realizadas as imagens no microscopio 6tico. Finalmente,
as duas imagens, digital e ¢ética, foram comparadas para a determinagdo das

fases presentes na imagem otica.
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4.2.3 Microdureza

Para a realizacdo dos ensaios de microdureza foi utilizado o microdurémetro
DUH-211 da Shimadzu (Figura 4.13). Os ensaios de microdureza foram
realizados com o indentador Berkovich com carga de 50 mN e taxa de
carregamento de 5,0 mN/s. Foram utilizados regimes de carregamento-
descarregamento e os valores foram fornecidos pelo préprio software do

aparelho.

Figura 4.13 — Equipamento de ultra-microdureza

Para realizar o ensaio de ultra-microdureza as amostras foram embutidas e logo
em seguida foram cortadas, ficando com espessura de 4 mm até 8 mm, sendo

necessario que a amostras estivesse paralela em ambas as superficies.

Primeiramente, foi realizada a microdureza da fase hidratada. Neste caso foram
realizadas 10 indentagbes de maneira aleatéria na porcdo que visivelmente

corresponderia ao C-S-H, evitando-se as particulas de hidroxido de célcio. A m

icrodureza foi realizada nas amostras moldadas com fator agua/aglomerante de
0,2 e 0,4, com teores de adicdo de silica ativa variados e com diferentes

temperaturas de tratamento térmico.

Posteriormente, realizou-se a microdureza de diferentes fases da pasta de
cimento Portland. Neste caso foram utilizadas apenas duas amostras, ambas com
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fator agua/aglomerante de 0,40, temperatura de tratamento térmico de 300°C,
mas sendo uma sem adicao de silica ativa e outra com 25%. Apoés a realizacao da
microdureza as amostras foram levadas no MEV para a visualiza¢do de cada uma

das marcas de penetracao.

4.2.4 Difracdo de raios X

Para determinacdo da composi¢do quimica foi empregada analise quantitativa por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, com aproximadamente 5g de amostra
moida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura

Para a caracterizacdo geral da microestrutura foi utilizada a amostra referéncia
moldada com fator agua/aglomerante de 0,2, sem adicédo de silica ativa e curada
a 20°C. Essa amostra foi escolhida devido ao baixo teor de agua utilizado,
permitindo assim a identificagdo de compostos anidros e hidratados. A Figura 5.1
(a) apresenta a imagem obtida com ampliacdo de 1000 vezes, sendo possivel
observar as diferencas morfologicas entre as particulas, além de existirem
compostos mais claros circundados por estruturas mais escuras. A espectrometria
de raios X por dispersdo de energia foi realizada no circulo vermelho, localizado
no centro da imagem. Assim, o EDS permitiu a identificagdo da composicao
guimica da regido com coloracao mais escura. De acordo com a Figura 5.1 (b), os
picos mais notaveis pertencem ao C e ao Al, respectivamente. A presenca do
primeiro pico é atribuida ao condutor elétrico utilizado, que neste caso foi o
carbono; ja a grande quantidade de aluminio esta associada ao polimento
realizado com solucdo de alumina. Depois destes, 0s picos mais proeminentes

séo o de célcio, silicio e oxigénio, nesta mesma ordem.

A particula localizada no interior do retangulo da Figura 5.1 foi ampliada 3000
vezes (Figura 5.2 (a)). O feixe de EDS foi aplicado no circulo vermelho, localizado
na regido com coloracédo mais clara. O pico mais notavel é o de Ca, seguido pelo
de Si. Assim sendo, a particula em questdo € composta essencialmente por céalcio
e silicio, o que pode ser atribuido a um composto anidro. Devido a relacdo de
Ca/Si ser de aproximadamente trés vezes, a particula foi definida com a alita.
Além do mais, ela apresenta tamanho aproximado de 37 um, com forma tabular e
idiomorfica e camada de C-S-H espessa ao seu redor, o que é carateristicas
deste tipo de composto (TAYLOR, 1997; HEWLETT, 2003).
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Counts
CKa
1.0k

054 AlKa

CaKa

FeKa FeKb
i,

Fator agua/aglomerante:0,20 50 um 070 140 210 280 350 420 490 560 630 kev
sem adigao de silica ativa = =
sem tratamento térmico Centro de Microscopia da UFMG

(a) (b)

Figura 5.1 — Pasta de cimento com fator agua/aglomerante de 0,2:
(a) microestrutura obtida por elétrons retroespalhados em MEV e (b) espectrometria de
raios-X por dispersao de energia obtida por varredura da imagem

Counts CaKa
900
800
700
600 KK|
500
400 SiKa
CaKb
KK
Fator agua/aglomerante:0,20 20 pm 350 420 490 560 6.30 kev
sem adicgao de silica ativa . :
sem tratamento térmico Centro de Microscopia da UFMG
(@) (b)

Figura 5.2 — Pasta de cimento com fator agua/aglomerante de 0,2:
(a) microestrutura obtida por elétrons retroespalhados em MEV e (b) espectrometria de
raios-X por dispersao de energia obtida por varredura da imagem

Os produtos mais claros nas imagens geradas no MEV foram atribuidos aos
compostos anidros, ao passo que, a fase mais escura foi considerada como a
hidratada. A intensidade de brilho nas imagens de pastas de cimento geradas por

BSE variam em funcdo da meédia do numero atbmico dos compostos.
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Consequentemente, os produtos resultantes do processo de hidratacdo do
cimento Portland apresentam os menores valores na escala de cinza, ou seja,
correspondem as regifes mais escuras, ao passo que, 0S compostos anidros
apresentam cores mais claras (KJELLSEN, DETWILER e GJORV, 1990;
SCRIVENER, 2004; OUELLET, BUSSIERE e AUBERTIN, 2008)

A segmentacdo da Figura 5.1 foi realizada para diferenciar os compostos
hidratados dos anidros (Figura 5.3). A Figura 5.3 (a) corresponde ao histograma
em escala de cinza da amostra. Cada regiao foi divida em cores, sendo as cores
vermelha, amarela e verde atribuidas as fases anidras, CH e produtos de
hidratacdo e poros, respectivamente, conforme as Figura 5.3 (b), (c), (d). A parte

(e) € uma combinacao das trés regides, enquanto que a (f) € a imagem do MEV.

Fase
hidratada
e poros

CH
Fase anidra

Histograma da escala de cinza

(a) (b) (c)

Fase hidratada e poros __508m__|f 0t ctes —Swm I MEV —30pm

(d) (e) ()

Figura 5.3 — Segmentacédo de imagens:
(a) histograma da escala de cinza da pasta de cimento, (b) segmentagdo das particulas anidras,
(c) CH, (d) hidratadas, (e) combinac&o das trés segmentacdes, (f) imagem verdadeira

O histograma da Figura 5.3 € similar ao histograma apresentado por Kjellsen,

Detwiler e Gjorv (1990), Diamond (2001) e Feng, Wang e Liu (2013) e por causa
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disso, os picos foram atribuidos como sendo os mesmo encontrados pelos
autores. Embora o histograma em escala de cinza mostre um pico bem definido
para o hidroxido de calcio, a sua delimitacdo entre o C-S-H néo é tao facil de ser
realizada. O CH, que esta circulado em amarelo na Figura 5.3 (f), apresenta forma
prismatica, com tamanho aproximado de 20 um e com colora¢do uniforme e mais
escura do que as particulas anidras, sendo isso caracteristica do hidréxido de
calcio (DIAMOND, 2004; SCRIVENER, 2004). Conforme descrito anteriormente, a
particula mais clara presente na Figura 5.2 corresponde a uma fase anidra e esta

coincidiu exatamente com a fase anidra da segmentagao de imagens.

Na Figura 5.4 € possivel observar particulas anidras com morfologias distintas. As
alitas apresentam formato prismatico, com camadas perceptiveis de C-S-H nas
primeiras idades, enquanto que as belitas apresentam formato arredondado, com
ranhuras e camadas discretas ou quase imperceptiveis de C-S-H (DIAMOND,
2004; SULTZMAN, 2004).

Y S

{ ‘. X g () !‘ ” © . { v
Fator agualaglomerante: 0,20 100.0pm
0% adicao de silica ativa e sem tratamento térmico. | Centro de Microscopia da UFMG

Figura 5.4 — Diferenciacdo da alita e belita

O fator agua/aglomerante de 0,20 foi utilizado apenas para a determinacdo das

particulas presentes nas imagens e para servir como referéncia para as outras
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amostras. Assim, a analise da microestrutura nas temperaturas de 100°C e 300°C
foi realizada nas amostras confeccionadas com fator 4gua/aglomerante de 0,40.

A Figura 5.5 mostra a superficie das amostras confeccionadas com fator
agua/aglomerante de 0,40, com tratamento térmico a 100°C, (a) sem adicédo de
silica ativa e (b) com adicdo de 10% de silica ativa. Na Figura 5.5 (b) foram
encontradas particulas com formato esférico e com coloragdo de cinza mais
escuro e uniforme em todo o grdo. Particulas similares a estas foram encontradas
nos trabalhos de Diamond, Sahu e Thaulow (2004) e Maas, Ideker e Juenger

(2006), cujos autores as atribuiram como sendo silica ativa.

MEV 500 um| [mev 1 mm
Fator agua/aglomerante 0,40 Fator agua/aglomerante 0,40
0% de silica ativa 100°C 10% de silica ativa 100°C

(a) (b)

Figura 5.5 — Pasta de cimento com tratamento térmico a 100°C (a) sem adi¢éo de silica ativa e (b)
com 10% silica ativa

A Figura 5.6 (a) mostra o histograma em escala de cinza da amostra moldada
com fator agua/aglomerante de 0,40, com 20% de silica ativa e com tratamento
térmico a 300°C (Figura 5.6 (b)). O histograma apresentou um pico central bem
notavel sendo, portanto, diferente do histograma das pastas de cimento moldadas
sem adicdo de SA. A linha em vermelho, parte central do pico, apresentou valor
de 138 na escala de cinza. O composto circulado por vermelho apresentou valor
na escala de cinza de 145, ou seja, superior ao da linha vermelha. Ao passo que,

o composto com formato esférico, circulado por azul, apresentou valor de 130.
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Fator agua/aglomerante 0,40
20% de silica ativa
300°C

CEFET-MG

(b)

Figura 5.6 — Amostra com fator agua/aglomerante de 0,40, 20% de SA e a 300°C:
(a) histograma em escala de cinza e (b) imagem obtida pelo MEV

O histograma da Figura 5.6 (a) foi diferente ao proposto por Kjellsen, Detwiler e
Gjorv (1990) e Diamond (2001). O composto circulado em vermelho apresentou
coloracdo uniforme, superficie lisa e formato prismético, sendo isto,
caracteristicas do hidréxido de calcio (DIAMOND, 2004). Ja o composto em azul
possui formato esférico com coloragdo de cinza mais escuro e uniforme em todo o
grdo, correspondendo a silica ativa (DIAMOND, SAHU e THAULOW, 2004,
MAAS, IDEKER e JUENGER, 2006). Como o CH apresentou valor médio na
escala de cinza de 145, enquanto que o da silica ativa foi de 130, foi considerado
entdo, que a metade do pico central com maiores valores na escala de cinza

seriam de CH, ao passo que, os menores foram atribuidos a SA.

Assim, a segmentacao das amostras moldadas com silica ativa foi realizada em
quatro regides ao invés de trés. O pico central ndo foi atribuido exclusivamente ao
hidroxido de calcio, mas também a silica ativa. A Figura 5.7 mostra o histograma
em escala de cinza com as divisbes de cada uma das regifes para as amostras

moldadas com SA.
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Produtos
hidratados
e poros

Fase
anidra

0 255

Figura 5.7 — Histograma em escala de cinza e a divisdo das regifes para a segmentacao da
amostra confeccionada com 10% de silica ativa e tratamento térmico a 100°C

A Figura 5.8 mostra a segmentacao de imagens da pasta de cimento endurecida,
confeccionada com 15% de silica ativa e com tratamento térmico a 100°C. As
Figura 5.8 (a), (b) e (d) correspondem as fases anidras, CH e demais produtos de
hidratacdo e poros, respectivamente. A regido com coloracdo azul foi atribuida a
silica ativa e pode ser observada na Figura 5.8 (c). A imagem (e) corresponde a
combinacéo de todas as segmentacdes e a figura (f) a imagem real. As particulas
arredondadas, como coloracdo de cinza médio, corresponderam exatamente a

silica ativa obtida na segmentacdo de imagens.

(b} (c)

o Be
Fase hidratada e poros

Combinagéao das Fator agualag ante: 0,40)
o o ilica ati .
segmentagdes | 500pm | 15% de silica ativa, 100 Cl 500.m

(d) (e) ()

Figura 5.8 — Segmentacéo de imagens da amostra com 15% de silica ativa:
(a) particulas anidras, (b) hidréxido de célcio, (c) silica ativa, (d) produtos de hidratacao, (e)
combinacédo das trés segmentacdes e (f) imagem real.
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A Figura 5.9 corresponde as imagens do MEV e a segmentacdo de imagens das
pastas com teores de (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 15% e (e) 20% de silica ativa e
com tratamento térmico a 100°C. A coloracéo azul € mais visivel com teores mais
elevados de silica ativa. Além do mais, as particulas de SA estdo com dimensdes
de aproximadamente 50 um, mas de acordo com a curva granulométrica (Figura
4.1 (a)) o tamanho médio do material utilizado era de aproximadamente 10 pum,

indicando que houve aglomeracéao.

Particulas isoladas de silica ativa sdo raras e geralmente o que acontece é a
aglomeracdo de pequenas esferas, formando compostos com tamanho maior.
Nas imagens obtidas por elétrons retroespalhados, esses aglomerados
apresentam valor na escala de cinza homogéneo em todo grdo, indicando a
uniformidade da composi¢cdo quimica (DIAMOND, SAHU e THAULOW, 2004,
MAAS, IDEKER e JUENGER, 2007).

Além disso, é possivel observar também a presenca de particulas anidras em
todas as amostras da Figura 5.9. De acordo com Diamond (2001), a presenca de
particulas anidras € comum na maioria das pastas de cimento Portland. Outra
observacdo é a presenca de hidroxido de célcio em todas as amostras, até
mesmo nas confeccionadas com elevados teores da pozolana e com tratamento

térmico. Isto pode ser explicado gracas a aglomeracdo da silica ativa que

compromete a reatividade pozolanica (FAMY, et al., 2002).

O mesmo procedimento empregado nas amostras com tratamento térmico a
100°C foi utilizado nas amostras com tratamento térmico a 300°C. Assim, a Figura
5.10 mostra as imagens obtidas pelo MEV e suas respectivas segmentacdes para
amostras com adicao de (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 15% e (e) 20% de silica
ativa. A coloracdo azul € mais visivel nas amostras moldadas com maior teor de
silica ativa, além do mais, o hidroxido de célcio esta presente em todas as
amostras, até mesmo quando foi utilizado elevados teores de pozolana. Particulas

anidras também estdo presentes em todas as amostras.
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MEV
Fator agualaglomerante 0,40
0% de silica ativa 100°C

Segmentagio 500 um
Fator agua/aglomerante 0,40
0% de silica ativa 100°C

MEV 1 mm| |Segmentagao 1mm
Fator agua/aglomerante 0,40 Fator agua/aglomerante 0,40
5% de silica ativa 5% de silica ativa

(b)

Fator agua/aglomerante 0,40
15% de silica ativa  100°C

MEV 1 mm| |Segmentagio 1 mm|
Fator agua/aglomerante 0,40 Fator agualaglomerante 0,40
10% de silica ativa 100°C 10% de silica ativa  100°C

(c)

Segmentagao
Fator agua/aglomerante 0,40
15% de silica ativa  100°C

MEV

Fator agualaglomerante 0,40
20% de silica ativa_ 100°C

MEV

Fator agualaglomerante 0,40
20% de silica ativa _ 100°C

(e)

Figura 5.9 — MEV e segmentacdo de imagens das pasta de cimento
com (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 15% e (e) 20% de silica ativa e tratamento térmico a 100°C
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MEV 500 um| |Ssegmentagao 500 um
Fator agual/aglomerante 0,40 Fator agual/aglomerante 0,40
0%de silica ativa__ 300°C 0% de silica ativa  300°C

(a)

MEV 1 mm| |Segmentagdo 1 mm
Fator agua/aglomerante 0,40 Fator agualaglomerante 0,40
5% de silica ativa 300°C 5% de silica ativa 300°C

(b)

MEV 1 mm| |Segmentagdo 1 mm
Fator agua/aglomerante 0,40 Fator agualaglomerante 0,40
10% de silica ativa _ 300°C 10% de silica ativa  300°C

MEV 1 mm| |segmentagao 1 mm
Fator agual/aglomerante 0,40 Fator agual/aglomerante 0,40
15% de silica ativa _ 300°C 15% de silica ativa__ 300°C

(d)

MEV 500 um| |segmentacio 500 um
Fator agualaglomerante 0,40 Fator agual/aglomerante 0,40
20%de silica ativa__ 300°C 20%de silica ativa_ 300°C

(e)

Figura 5.10 — MEV e segmentacao de imagens das pasta de cimento
com (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 15% e (e) 20% de silica ativa



5.2 Caracterizacdo por microscopia otica

ApOs a analise da microestrutura por meio da microscopia eletrénica e
segmentacao de imagens, foram determinadas as particulas visiveis nas imagens
obtidas por microscopia otica. Foram determinados 0os compostos presentes na

amostra referéncia e na amostra com silica ativa.

A Figura 5.11 mostra a mesma regido da amostra com fator agua/aglomerante de
0,20, obtidas pelo microscopio (a) eletrénico e (b) 6tico. Os elementos em
destaque na Figura (a) foram atribuidos ao CH, determinados a partir da
segmentacéo, conforme descrito anteriormente. E possivel observar a presenca
de particulas brilhantes na imagem (b), que correspondem exatamente ao CH em

(@). Em relagédo aos produtos de hidratacdo e compostos anidros, ndo é possivel

realizar a distingcao entre eles nas imagens obtidas por microscopia otica.

Fator agua/aglomerante: 0,20 500 um
0% de silica ativa CEFET-MG
Sem tratamento térmico

CY (b)
Figura 5.11 — Comparacéo da mesma regido das pasta de cimento
obtidas através (a) do MEV e (b) microscépio 6tico

A Figura 5.12 corresponde a mesma regido da amostra com adi¢do de 10% de
silica ativa obtida pelo (a) MEV e (b) microscépio 6tico. A partir da segmentacéo
de imagens foi possivel determinar as particulas de silica ativa e hidréxido de
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calcio. Algumas particulas de silica ativa estdo em destaque em vermelho na
Figura 5.12 (a) e estas coincidiram exatamente com as particulas circulares e
mais claras de (b). O mesmo aconteceu com o hidroxido de calcio, circulado em
amarelo. A diferenca de orientacdo das particulas em relacdo aos eixos X e Y
entre as duas imagens aconteceu durante 0 processo de obtencdo das

micrografias, mas pode-se perceber claramente que a regido é a mesma.

M.O.
Fator agua/aglomerante: 0,40 Fator agua/aglomerante: 0,40
10% de silica ativa 100°C 500 llm 10% de silica ativa 100°C 500 lj'm

(@) ()

Figura 5.12 — Superficie da pastas de cimento com adi¢édo de 10% de silica ativa
obtida por (a) MEV e (b) microscépio 6tico

Comparando as imagens obtidas no MEV, na segmentacdo e as imagens obtidas
no microscopio o6tico foi possivel realizar a distingdo do hidréxido de célcio e da
silica ativa nas imagens Oticas. As particulas do primeiro elemento sdo mais
claras, brilhantes e geralmente com formato prismatico, enquanto que a SA se
apresenta em particulas claras e arredondadas. No entanto, para a distincdo de
particulas anidras e hidratas esta técnica néo foi eficaz. Isso pode ser explicado,
pois as imagens obtidas por meio de microscopia Gtica ndo apresentam a mesma
riqgueza de detalhes daquelas obtidas no MEV (DIAMOND, 2004).

A Figura 5.13 corresponde as imagens oOticas das amostras curadas a 20°C,

100°C e 300°C, respectivamente. As pastas de cimento foram confeccionadas

com as seguintes porcentagens de silica ativa: 0%, 5%, 10%, 15%, 20% e 25%.
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~500um

Figura 5.13 — Imagens geradas em microscopio 6tico das amostras com diferentes teores de silica
ativa e diferentes temperaturas de tratamento térmico
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Particulas de silica ativa sdo facilmente identificadas na Figura 5.13, possuindo
formato arredondado e coloragdo mais clara. Comparando as imagens, percebe-
se claramente a presenca de maior quantidade de hidréxido de calcio nas
amostras sem tratamento térmico, que correspondem aos compostos brilhantes e
que ficaram em alto relevo depois do processo de lixamento e polimento. Embora
a silica ativa aglomerada comprometa a reatividade pozolanica, o tratamento

térmico acelerou essas reacgoes.

Com excecdo das observacdes referentes ao hidroxido de célcio e a
aglomeracdo da silica ativa, a microestrutura ndo apresentou modificacdes
visiveis devido as diferentes temperaturas de tratamento térmico. A ampliacao
utiliza nas imagens foi de 100 vezes e 200 vezes e de acordo com Tam e Tam
(2012), os cristais de xonotlitas formados pela aplicacao de tratamento térmico em
concretos de pdés reativos sdo agulhas finas e ndo sdo perceptiveis nesta faixa de

ampliacao.

5.3 Ultra-microdureza da fase hidratada

O ensaio de ultra-microdureza foi realizado nas amostras que sofreram
tratamento térmico sobre diferentes condicbes de temperatura e com diferentes
guantidades de silica ativa. Foram realizadas 10 indentacdes de maneira aleatoria
nas regiées que correspondem aos compostos hidratados, evitando, porém o
hidroxido de calcio.

Os graficos de forca em funcdo da profundidade das amostras com fator
agua/aglomerante de 0,20, sem adi¢cao de silica ativa e com tratamento térmico a
20°C e a 300°C estao apresentados nas Figura 5.14 (a) e (b), respectivamente.
Ao passo que, os gréficos de forca em fungéo da profundidade das amostras com
fator agua/aglomerante de 0,20, com 25% de adicdo de silica ativa e com
tratamento térmico a 20°C e a 300°C estdo apresentados nas Figura 5.14 (c) e
(d), respectivamente. Comparando as amostras, observa-se que as indentacdes

65



mais profundas foram obtidas quando néo foi utilizado o tratamento térmico, tanto
na amostra referéncia com na amostra com adi¢éo de silica ativa.
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Fator agua/aglomerante: 0,20

Fator agua/aglomerante: 0,20
25% de silica ativa 20°C

25% de silica ativa 300°C

(c) (d)

Figura 5.14 — Gréafico for¢a/profundidade da amostra com fator &gua/aglomerante de 0,2
(a) na temperatura ambiente, (b) 300°C; com adi¢do de 25% de silica ativa (c) na
temperatura ambiente e (d) a 300°C

As Figura 5.15 (a) e (b) apresentam os graficos de forca em funcdo da
profundidade obtidos nas amostras confeccionadas com fator agua/aglomerante
de 0,40, sem adicao de silica ativa e com tratamento térmico a 20°C e a 300°C,
respectivamente. Ao passo que, os gréaficos de forca em funcdo da profundidade

das amostras com fator agua/aglomerante de 0,40, com 25% de adicdo de silica
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ativa e com tratamento térmico a 20°C e a 300°C estdo apresentados nas Figura
5.15 (c) e (d), respectivamente. Também é observado que as indentagcdes mais
profundas foram obtidas quando néo foi utilizado o tratamento térmico, tanto na

amostra referéncia com na amostra com adi¢éo de silica ativa.

55.00 : ; : : 5500
g s
s &
/
000 (1
100 0.00 500
Profundidade fum] Profundidade [um]
Fator agua/aglomerante: 0,40 Fator agualaglomerante: 0,40
0% de silica ativa 20°C 0% de silica ativa Jo0*C
(a) (b)
5500 i i v i 55.00
: YL ‘
000 e F I /( J/ 000
oo Profundidade [um] B0 non Profundidade [um] B0
Fator agualaglomerante: 0,40 Fator agualaglomerante: 0,40
25% de silica ativa 20°C 25% de silica ativa J00°C
(c) (d)

Figura 5.15 — Gréfico forca/profundidade da amostra com fator agua/aglomerante de 0,4
(a) na temperatura ambiente, (b) 300°C; com adicéo de 25% de silica ativa (c) na
temperatura ambiente e (d) a 300°C

A Tabela 5.1 apresenta a média da dureza das amostras apresentadas nas Figura
5.14 e Figura 5.15. Embora a microdureza apresentasse aumento de
aproximadamente 100% com a utilizacdo do tratamento térmico a 300°C, em
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relagdo as amostras sem tratamento térmico, ndo houve mudancas significativas
da dureza com a alteracéo da quantidade de agua. Isto sugere que a microdureza
da regido hidratada, correspondente ao C-S-H, é uma propriedade intrinseca do
material e ndo tem relacdo direta com o fator agua/aglomerante, ou seja, maior
quantidade de agua iria afetar apenas o volume de C-S-H e ndo as suas
propriedades (CONSTANTINIDES e ULM, 2004).

Tabela 5.1 — Média da dureza (kgf/mm2)

Temperatura . Fator Referéncia  25% de silica ativa
agua/ag|
) 0,2 21,0 18,5
Ambiente
0,4 22,0 19,0
300°C 0,2 40,0 36,0
0,4 38,0 38,5

~

Devido a similaridade da microdureza encontrada nas pastas moldadas com
diferentes quantidades de &gua, para uma mesma temperatura de tratamento
térmico, todos os valores a seguir corresponderdo as amostras confeccionadas
com fator agua/aglomerante de 0,40. Os resultados das médias de dureza obtidas
para o tratamento térmico a 100°C e a 300°C, para as amostras com diferentes

teores de silica ativa, estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Microdureza (kgf/mm2) em funcdo da temperatura e da quantidade de silica ativa

Teor de silica ativa (%)
Temperatura

0 5 10 15 20 25
100 32,0 30,0 31,0 27,0 29,5 33,0
300 38,5 39,5 39,5 37,0 36,0 39,0

Comparando os valores da Tabela 5.2, a microdureza para amostras com
diferentes quantidades de silica ativa estdo préximas umas das outras, embora
com variacdo dos valores. Esta variagdo pode ser explicada devido a
heterogeneidade das pastas de cimento, uma vez que, embora a indentacdo

esteja visivelmente sendo realizada na superficie de uma particula, nada garante
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que o valor da microdureza seja apenas desta, podendo existir outros compostos

abaixo que irdo interferir nos resultados (VELEZ, et al., 2001).

A Figura 5.16 apresenta os resultados meédios de microdureza em funcédo da
temperatura de tratamento térmico para as amostras com 0% e 25% de silica
ativa. Os valores obtidos com tratamento térmico a 300°C s&o similares entre si e
superiores aos das amostras sem tratamento térmico. No caso da adi¢éao de silica
ativa o aumento foi de cerca de 100%, enquanto que, nas amostras
confeccionadas apenas com cimento foi de aproximadamente 70%. O Aumento
da microdureza € mais expressivo na temperatura de 100°C por causa das
reacdes pozolanicas que sao aceleradas (RICHARD e CHEYREZY, 1995;
COURTIAL, et al., 2011).

400 - ‘

300 - .
[¢]
a
b
©
820 | * # Referéncia
a [ |

M 25% de silica ativa
100 -
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura °C

Figura 5.16 — Dureza média em funcéo da temperatura de tratamento térmico

Pastas de cimento com fator dgua/aglomerante de 0,45, com cura na temperatura
ambiente por 180 dias, sem adicao de silica ativa e com 30% de adicédo de silica
ativa (aproximadamente 23% de substituicdo da massa de cimento) apresentaram
microdureza de 403 MPa e 388 MPa, respectivamente (FELDMAN e CHENG-YI,
1985). Observando a Figura 5.16, a microdureza média das amostras com cura

de 7 dias e tratamento térmico a 300°C, sem adicdo de SA e com 25% de SA foi
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de 405 MPa e 387 MPa, respectivamente. Assim, a dureza de uma amostra com
tratamento térmico a 300°C e com idade de 7 dias foi similar a dureza de uma

amostra curada por 180 dias e sem tratamento térmico.

5.4 Ultra-microdureza das diferentes fases

ApoOs os ensaios de microdureza, foram realizadas imagens no microscopio
eletrbnico de varredura para a analise da dureza em funcdo da microestrutura.
Este procedimento foi realizado em duas amostras com tratamento térmico a
300°C, uma moldada apenas com cimento e 4gua e a outra com 20% de silica
ativa. A primeira amostra foi escolhida para servir como referéncia, por néo
apresentar adicfes. JA a segunda, foi utilizada para verificar a influéncia da

adicao de silica ativa.

A Figura 5.17 mostra a superficie da pasta de cimento feita apenas com agua e
cimento e com cura a 300°C, sendo (a) MEV e (b) segmentacdo. Na primeira
imagem, os circulos em vermelho correspondem as marcas de indentacdo, sendo
a dureza de cada uma apresentada na Tabela 5.3. O maior valor foi obtido pela
marca de numero de 7 que corresponde a uma particula anidra, representada em
vermelho na Figura 5.17 (b). Os menores valores foram encontrados na regiao
correspondente aos produtos hidratados (indentacdes 2, 6, 8 e 10). As marcas 1,3
e 4 aparentemente estdo presentes na mesma particula, sendo sua dureza
intermediaria as particulas anidras e hidratadas. Além do mais, seus valores sao
muito proximos, sendo os das marcas 3 e 4 praticamente iguais. Este composto
qguimico corresponde ao hidroxido de célcio e pode ser observado na Figura 5.17
(b) em amarelo. Atencao deve ser dada as marcas de nimero 5 e 6, que embora
estejam localizadas em particulas hidratadas, os valores de dureza sao altos. Isto
pode ser explicado, pois, embora aparentemente a indentacdo esteja sendo feita
em uma regido hidratada, isto ndo significa que o resultado de dureza seja s6
desta regido, uma vez que podem existir particulas anidras ou de CH embaixo,
influenciando assim, no valor.
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Tabela 5.3 — Dureza de cada indentagéo da Figura 5.17

Dureza
(kgf/mm2)
153,5
25,5
123,4
122,5
103,0
28,5
245,5
20,0
137,0
10 23,5

Indentacdo

=

OO |N|[O 0|~ |wN

Fator agua/aglomerante —TT T
0% de silica ativa  300°C

(b)

Figura 5.17 — Indentac8es na amostra com tratamento térmico a 300°C e sem silica ativa
(&) MEV e (b) segmentacéo
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O mesmo procedimento descrito anteriormente foi realizado para uma amostra
com adicdo de 20% de silica ativa e com tratamento térmico a 300°C,
apresentado na Figura 5.18 (a) MEV e (b) segmentacdo. Os menores resultados
foram obtidos nas penetracdes realizadas exatamente na silica ativa,
correspondendo aos numeros 1, 2, 5, 6, 7. Contudo, a marca 1 esté localizada na
interface, o que justifica a sua dureza ser ligeiramente superior. O maior valor de
microdureza foi obtido pelo nimero 3, presente entre as particulas de silica ativa
e anidras. O numero 4 corresponde exatamente a silica ativa, no entanto, seu
valor estd alto. Isto pode ser explicado devido a heterogeneidade da pasta de

cimento, conforme abordado anteriormente.

Tabela 5.4 — Dureza de cada indenta¢éo da Figura 5.18

Dureza
(kgfimm?2)
1 27,5
18,0
98,0
64,5
13,0
12,0
21,0

Indentagéo

N[O oA WIN

(b) ‘ == A 200;1

Figura 5.18 — Indenta¢des na amostra com tratamento térmico a 300°C e com 20% de silica ativa
(a) MEV e (b) segmentacgéo
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De acordo com a literatura, os maiores valores dureza estao localizados nas fases
nao hidratadas ou parcialmente hidratadas da pasta de cimento, no entanto, ndo
existe uma diferenca significativa entre o C3S, C,S e C4AF (VELEZ, et al., 2001;
ZHU, et al., 2007). Os valores de dureza do CH s&o intermediarios aos das
particulas anidras e hidratas (HUGHES e TRTIK, 2004). As particulas de silica
ativa apresentam valores de microdureza baixo. Isto explica o porqué da dureza
de pastas de cimento ser frequentemente inferiores aos das amostras sem adicao
(FELDMAN e CHENG-YI, 1985).

5.5 Difracédo de raios X

Foi realizada a difracdo de raios X para cinco amostras sobre diferentes
condi¢cBes (Figura 5.19). Particulas anidras de C3S e C,S estdo presentes em
todas as amostras. O hidréxido de calcio esta presente na amostra com 25% de
silica ativa e com tratamento térmico a 300°C. Contudo, ndo observou a formacgéo

de cristais de xonotlitas.

Cristais de xonotlitas sdo formados em temperaturas elevadas e precisam de
adicdo de uma fonte de silicio (TAYLOR, 1958; TAM e TAM, 2012). Cristais de
xonotlitas foram encontrados no concreto de pos reativos, com adicdo de silica
ativa, do trabalho de Cheyrezy, Maret e Frouin (1995). Neste caso, as xonotlitas
foram encontradas nas amostras com tratamento térmico superior a 250°C, tanto
na amostra com e sem adicdo de quartzo moido. Contudo, de acordo com Luke
(2004) a xonotlita s6 foi encontrada em amostras de pastas de cimento moldadas
com quartzo moido. Assim, a auséncia de cristais de C-S-H nas amostras
tratadas a 300°C sugere que outros fatores, além da fonte de silicio e da

temperatura, também influenciam na sua formacéo.
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Figura 5.19 — Difragdo de raios X para amostras com tratamento térmico

a C35
e C25
e CH
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6. CONCLUSOES

O tratamento térmico em pastas de cimento, com baixo fator 4gua aglomerante,
possibilitou 0 aumento da microdureza e aumentou a velocidade das reagdes

pozolanicas. No entanto, ndo foi observada a formacao de cristais de xonotiltas.

O tratamento térmico acelerou as reacfes pozolanicas, sendo encontrada uma
menor quantidade de hidroxido de calcio nas amostras com adicdo de silica ativa
e com tratamento térmico a 300°C. Além do mais, o tratamento térmico também

acelerou as reacfes de hidratacdo do cimento Portland.

As particulas de silica ativa apresentaram dimensfes superiores aos valores
obtidos na curva granulométrica, indicando que houve aglomeragcdo. Esta
aglomeracdo comprometeu a reatividade pozolanica, sendo observada a
presenca de hidroxido de calcio até mesmo nas amostras com elevado teor de

silica ativa.

As pastas de cimento ndo apresentaram modificacdes visiveis de sua
microestrutura devido ao tratamento térmico e nem a presenca de cristais de

xonotlitas.

A microdureza das pastas de cimento aumentou com a temperatura de tratamento
térmico, tanto para as amostras sem adicdo de silica ativa, como para as
amostras com adicdo da pozolana. Para uma mesma temperatura de tratamento
térmico, a microdureza das pastas de cimento ndo apresentou mudancas devido

aos diferentes teores de agua/aglomerante.

O ensaio de ultra-microdureza permitiu diferenciar os constituintes da pasta de
cimento. As menores durezas foram observadas na silica ativa aglomerada e no
C-S-H. Ao passo que, durezas intermediarias foram observadas no CH e os

maiores valores foram observados nas particulas anidras.
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