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RESUMO

Esta dissertacdo dedica-se ao estudo da reologia e da microestrutura de pastas
de cimento Portland com adi¢&o de nanosilica estabilizada. O objetivoé investigar
a influéncia da adicdo de nanosilica estabilizada na microestrutura de pastas de
cimento Portland no estado endurecido, bem como a interferéncia dessa pozolana
nas propriedades da pasta no estado fresco.Para estudo da reologia, avaliaram-
se parametros reoldgicos por meio dereometria. A seu turno, para avaliacdo da
microestrutura das pastas no estado endurecido empregaram-se as técnicas da
ressonancia magnética nuclear no estado sélido (?°Si NMR CP MAS), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e difracédo de raios X (DRX). O estudo revelou que
a adicdo de nanosilica estabilizada contribui para a reducdo dos parametros
reologicos e consequente aumento da fluidez da pasta. No tocante a
microestrutura, os efeitos foram mais significativos quando a nanosilica
estabilizada foi empregada em conjunto com silica ativa. Nesse caso, notou-se
um efeito sinérgico entre as duas pozolanas, resultando em maior organizacéo da

microestrutura, bem como em cadeias mais longas de silicato de calcio hidratado.
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ABSTRACT

This work concernsthe study of rheology and microstructure of Portland cement
pastes with stabilized nanosilica. The goal was toinvestigate the influence of
stabilizednanosilica on microstructure of hard Portland cement pastes, as well as
interferencesinfresh cement paste. For the rheology study, rheological parameters
were evaluated by rheometry. In turn, the solid state nuclear magnetic resonance
(®°*Si NMR CP MAS), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD) techniques were used to evaluate the microstructure of hard paste. The
study revealed that the addition of stabilized nanosilica contributes to the reduction
of rheological parameters and consequent increase inflowability. Regarding the
microstructure, the effects were more significant when stabilized nanosilica was
used togheterwith silica fume. In this case, a synergistic effect was observed
between thepozzolans, resulting in greater organization of the microstructure, as

well as in longer calcium silicatehydrated chains.
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1INTRODUCAO

Este capitulo ressalta a importancia dos materiais cimenticios para a humanidade,
por meio de um breve histérico de suas aplicacbes em diversas épocas. Dessa
forma, ser& possivel situar esta pesquisa na linha de evolucao tecnoldgica desses

materiais, bem como justificar sua relevancia para a sociedade contemporanea.

Os materiais cimenticios podem ser considerados como 0s mais importantes para
a civilizacdo humana, pois possibilitaram a construgcdo de habitacbes e de
equipamentos de infraestrutura. Eles permitiram o atendimento de necessidades
de higiene (obras sanitarias, aquedutos, barragens), de transporte (estradas,
pontes), de ensino (escolas), de saude (hospitais), de lazer (teatros) e de religido
(templos). A explicacdo para essa ampla aplicagcdo dos materiais cimenticios
reside na abundancia de matérias-primas e na capacidade humana de manipula-
las (ISAIA, 2005).

Ha indicios de que os materiais cimenticios sao utilizados desde a Antiguidade
Classica. Os romanos foram os descobridores das potencialidades do concreto
ndo armado e com esse material, eles construiram grandes obras, as quais

perduraram durante milénios (ISAIA, 2005).

"Recente traducdo realizada diretamente do latim da obra de Vitruvius (De
Archichetura - 1° século a.C) explica o0 modo de producéo do concreto romano. A
excelente qualidade desse material resultou do uso extensivo de argamassas e
concretos realizados com pozolanas artificiais, tais como argilas caulinitica
calcinada (testa) ou pedras vulcanicas calcinadas (carbunculus) e uma areia
vulcanica reativa, de origem natural, denominada harena fossicia. (ISAIA, 2005, p.
4)"

Com a queda do Império Romano em 7 d.C, o concreto foi ignorado até o
descobrimento do cimento Portland por John Aspdin, em 1824. Trinta anos

depois, Lambot e Monier criaram o concreto armado(GOMEZ, 1973, apud ISAIA,



2005). A descoberta do cimento Portland e a invencdo do concreto armado
revolucionaram a técnica construtiva da época moderna, pois geraram pecas
capazes de resistir satisfatoriamente tanto a tragcdo quanto a compressao (ISAIA,
2005).

Em meados de 1960, nos Estados Unidos, um pequeno grupo de profissionais
incorporou novo material no mercado da construcéo civil local: o concreto de alta
resisténcia. Em um intervalo de aproximadamente dez anos a resisténcia a
compressao utilizada saltou de 15 a 20MPa para a faixa 45 a 60MPa. Naquela
época, 0s cimentos eram mais grossos do que os da atualidade e os aditivos
redutores de adgua eram, em sua maioria, baseados em ligossulfonatos. Esse tipo
de redutor, se utilizado em elevada dosagem, tem forte tendéncia a incorporar ar

e retardar a pega do cimento. (AITCIN, 2000).

Na década de 1980, os aditivos quimicos superplastificantes foram reconhecidos
como redutores de agua de grande eficiéncia. Eles poderiam ser utilizados em
dosagens mais elevadas do que os ligossulfonatos dos anos sessenta, sem,
contudo, alterar consideravelmente o tempo de pega e a quantidade de ar
incorporado (Ronneberg e Sandvik, 1990 apud AITCIN, 2000). Um marco
importante foi o trabalho de Bache (1981), o qual relata a obtencdo, em
laboratorio, de um microconcreto com relacdo agua-aglomerantes de 0,16 e
resisténcia a compressdo de 280 MPa. Tal resultado foi alcancado com uma
dosagem elevada de superplastificante e a incorporacdo de silica ativa. As
descobertas de Bache, bem como de outros pesquisadores, culminaram na
aceitacdo da silica ativa como material cimenticio suplementar para o concreto
(AITCIN, 2000).

O uso de adicBes minerais (como a silica ativa) em substituicido parcial do
cimento reduziu o efeito prejudicial da retracdo e da fissuracdo no concreto. Por
sua vez, o uso de superplastificantes possibilitou a reducdo da relacdo agua-

materiais cimenticios conjugada a elevada trabalhabilidade (ISAIA, 2005).



Em seguida surgiu a denominagéo concreto de alto desempenho (CAD), utilizada
para referir-se aos concretos dosados para alcancar elevada resisténcia (65 a
120MPa), elevada trabalhabilidade (abatimento superior a 200mm), para misturas
com elevada estabilidade dimensional e baixa permeabilidade. O CAD tornou-se
sinbnimo de durabilidade, pois possuia microestrutura mais compacta,
refinamento do tamanho dos poros e, consequientemente, menor conectividade
entre eles. Pela menor interligacéo dos poros a percolacéo de fluidos foi reduzida,
0 que dificultou a entrada de agentes agressivos nas pecas de concreto (ISAIA,
2005).

Outro avanco importante nos estudos sobre o concreto ocorreu no ambito da
Ciéncia e Engenharia dos Materiais. Callister e Rethwisch (2014) afirmam que, foi
em uma época relativamente recente que os cientistas perceberam as relacdes
entre 0s elementos estruturais dos materiais e as propriedades destes. Esse
conhecimento possibilitou a moldagem de materiais com caracteristicas
relativamente especificas, de modo a atender as necessidades sociais. Ademais,
conforme Isaia (2005), o uso de equipamentos e técnicas de caracterizacao
microestrutural como a difracdo de raios X, a porosimetria de mercuario e a
microscopia eletrbnica de varredura permitiram a analise do concreto em escala
micrométrica (10-°m). Por sua vez, a ampliacdo do entendimento sobre o material
resultou na producdo de concretos mais resistentes tanto a esforcos mecanicos,

guanto a ambientes de elevada agressividade (ISAIA, 2005).

Conforme Gleize (2007), em 1959, no Encontro Anual da Sociedade Americana
de Fisica surgiram as nanotecnologias, isto €, a engenharia dos materiais e
estruturas com dimensées da ordem de 107 a 10° m. A incorporacdo de nano
objetos incrementariam as superficies de contato e a reatividade dos materiais,
viabilizando a obtencdo de produtos com elevada durabilidade, resisténcia,
dureza e ductilidade. Gleize (2007) também menciona a interface da

nanotecnologia com 0s materiais cimenticios. O autor cita pesquisas do inicio dos



anos 2000 nas quais a incorporacdo de nanosilica melhorou as propriedades de
compostos cimenticios.

De acordo com ISAIA (2005), os avangcos rumo a melhor compreensdo da
estrutura interna da pasta cimenticia, requerem muitos esforcos em pesquisas. O
proximo estagio no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do concreto depende

dos estudos de sua nanoestrutura (10-°m).

O estudo da Histéria revela, portanto, que os materiais cimenticios sdo de
extrema importdncia para o desenvolvimento da civilizagdo. Desde épocas
remotas, eles foram modificados no intuito de atender as necessidades sociais,
desde a construcdo de aquedutos até a producdo de edificios altos para cidades
densamente habitadas. Neste ambito, convém notar o papel das adicdes
pozolanicas, as quais contribuem desde a Antiguidadepara a otimizacdo das
propriedades dos materiais cimenticios. Obviamente, tais adicbfes também
evoluiram com o tempo, de modo a subsidiar a producdo de materiais mais

avancados.

Atualmente, ha registros de pesquisas a respeito de pastas, argamassas ou
concretos contendo nanosilica. No entanto, tais estudos abordam o uso da
nanosilica na forma de pé ou em solucédo. Existe uma caréncia na literatura de
estudos que avaliem as propriedades da nanosilica estabilizada, ou seja, aquela

gue se encontra inserida em aditivo superplastificante.

Recentemente, Nolli Fillho (2015) verificou acréscimo de resisténcia mecanica e
de mdédulo de elasticidade em concretos de alto desempenho (CAD) produzidos
com nanosilica estabilizada e silica ativa. Nesse estudo, a nanosilica estabilizada
consistiu em silica de dimensfes nanomeétricas estabilizada em aditivo
superplastificante. Conforme mostrou Nolli Fillho (2015), a nanosilica estabilizada
€ uma das pozolanas atuais capazes de otimizar as propriedades do CAD. A

nanosilica estabilizada, por encontrar-se inserida no aditivo superplastificante,



apresenta facilidade de homogeneizacdo na matriz cimenticia, uma vez que essa
propriedade é fundamental para os nanomateriais. No entanto, a influéncia desse
nanomaterial sobre a microestrutura dos materiais cimenticios ainda é pouco
conhecida, o que dificulta o controle das propriedades macroscoépicas do produto

final.

Portanto, esta dissertacdo dedica-se ao estudo da acao da nanosilica estabilizada
sobre a microestrutura de materiais cimenticios, com vistas ao dominio das
propriedades macroscépicas. Dada a variedade e complexidade das fases
existentes do concreto, optou-se pelo estudo da influéncia do nanomaterial na

matriz cimenticia.



2 OBJETIVOS

O objetivo geraldesta pesquisa € investigar a influéncia da adicdo de nanosilica
estabilizada na microestrutura de pastas de cimento Portland no estado
endurecido, bem como a interferéncia dessa pozolana nas propriedades da pasta
no estado fresco. No tocante a microestrutura, almeja-se analisar os produtos
hidratados, em especial o silicato de célcio hidratado. Também foram avaliadas

pastas de cimento com a mistura de nanosilica estabilizada e silica ativa.

No intuito de obter parametros de comparacéo, também foram avaliadas pastas
contendo somente cimento e pastas contendo cimento, silica ativa e/ou aditivo

superplastificante, isto €, sem a presenca da nanosilica estabilizada.

A microestrutura das pastas foi avaliada por meio da morfologia em escala
microscopica, da identificacdo de elementos cristalinos e do tamanho e da forma

das cadeias de silicatos de calcio hidratados (C-S-H).

Por sua vez, para avaliacdo das propriedades do estado fresco estudaram-se as

tensdes de escoamento e as viscosidades aparentes das pastas.

Os objetivos especificos para o estudo da influéncia da nanosilica estabilizada
nas caracteristicas e propriedades das pastas de cimento foram:
« tensdes de escoamento e viscosidadesaparentes em pastas no estado
fresco por reometria;
« morfologia dos produtos hidratados em pastas no estado endurecido por
microscopia eletrénica de varredura;
« compostos cristalinos e semi-cristalinos existentes em pastas no estado

endurecidopor difracdo de raios X;



o« estudo da forma e do tamanho das cadeias de silicatos de céalcio

hidratados por ressonancia magnética nuclear no estado solido.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS CIMENTICIOS

3.1.1 Composicao do cimento Portland

Taylor (1997) afirma que o cimento Portland é produzido pelo aquecimento de
calcario e argila (ou materiais similares) a uma temperatura de 1450°C.
Consequentemente, ocorre uma fusdo parcial e nédulos de clinquer sao
produzidos. O clinquer apresenta quatro fases principais: alita, belita, aluminato e
ferrita (Tabela 1). Em seguida, a esses nodulos sdo misturados a uma pequena
porcentagem de sulfato de calcio, sendo o conjunto finamente moido, resultando
no cimento. O sulfato de calcio controla a pega do cimento, bem como o

desenvolvimento da resisténcia.

Tabela 1 — Fases principais do clinquer de cimento Portland

Fases Teor no clinquer (%)

Alita 50-70

Belita 15-30
Aluminato 5-10

Ferrita 5-15

Fonte: TAYLOR, 1997

A alita consiste em um silicato tricalcio (CasSiOs), cuja composi¢cdo e estrutura
cristalina foram modificadas por substituicdo ibnica.Essa fase reage rapidamente
com a agua, sendo a fase responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia, em

especial para idades de hidratacdo inferiores a 28 dias. A alita apresenta



polimorfismo?!, embora seja dificil identificar os diferentes tipos pela técnica da
difracdo de raios X (TAYLOR, 1997).

A belita € um silicato dicélcio (CazSiO4) modificado por uma substituicdo ibnica.
Contudo reage lentamente com a agua e contribui pouco para a resisténcia do
cimento nos primeiros 28 dias. Porém, essa fase apresenta especial importancia
no acréscimo de resisténcia em idades mais elevadas. A belita também apresenta
polimorfismo, como por exemplo, 0B-C>S e y-C>S. No entanto, o 3-C2S apresenta-
se em maior teor dentre os demais tipos de belita. Por sua vez, oy-C>S é menos
denso do que o do tipoBe raramente reage com a agua em temperatura ambiente
(TAYLOR, 1997).

Analogamente, a fase aluminato corresponde a aluminato tricalcio (CazAl>Oe)
substancialmente alterado em sua composicdo e, eventualmente em sua
estrutura, por substituicdo idnica. A fase reage rapidamente com a agua, sendo
desejavel adicionar um agente controlador de pega, o qual normalmente é o
sulfato de calcio (TAYLOR, 1997).

Por fim, a ferrita equivale a um ferro aluminato tetracalcioexpressivamente
transformada em sua composicdo pela proporcdo Al/Fe em uma substituicao
ibnica. A taxa de reacdo com a agua é variavel, contudo em geral é elevada nas

primeiras idades e reduzida em idades avancadas (TAYLOR, 1997).

A composicao do cliquertambém pode ser apresentada por meio de Oxidos dos
elementos presentes, conforme mostra a Tabela 2(MEHTA e MONTEIRO, 2006).

1 Segundo Callister e Rethwisch (2014), o polimorfismo é a habilidade de um material sélido de
existir em mais de uma forma ou estrutura cristalina.



Tabela 2 — AbreviagBes dos 6xidos e compostos do clinquer

Oxido Abreviagéo Compostos Abreviagéo
CaO C 3Ca0.Sio; CsS

SiO» S 2Ca0.SiOo; C.S
Al,O3 A 3Ca0.AlO3 CsA
Fe,Os3 F 4Ca0.Al>03.Fe 03 C4AF
MgO M 4Ca0.3Al,03.503 C4AsS

SOs S 3Ca0.2Si0,.3H20 CsS2H3
H20 H CaS04.2H20 CSH>

Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2006

No Brasil, ha uma classificacdo do cimento Portland a critério da composicao do
produto (Tabela 3). O primeiro tipo lancado no pais foi o chamado CP | ou
cimento Portland comum. Depois surgiram os cimentos Portland pozolanicos e os
de alto forno. No inicio da década de noventa, foram criadosos cimentos Portland
compostos (ABCP, 2002).

O cimento Portland comum é constituido majoritariamente por clinquer e gesso e
foi normalizado pela norma ABNT NBR 5732, a qual classifica o produto em dois
grupos. Diversamente do CP I, os cimentos Portland pozolanicos e de alto-forno
possuem outras adicdes em teores significativos. Por sua vez, os cimentos
Portland compostos séo produtos intermediarios entre o CP | e os cimentos com
elevado teor de adi¢des. O cimento Portland de alta resisténcia inicial (CPV-ARI),
embora possua norma proria (ABNTNBR 5733), € considerado um tipo especial

de cimento Portland comumpor apresentar moagem mais fina(ABCP, 2002).



Tabela 3 — Classificagdo do cimentoPortland no Brasil

Tipo de Sigla Composicao NBR
cimento (% em massa)
Portland Clinquer Escéria Material Material
e granulada pozolanico carbonético
gesso de
alto-forno

Comum CP I 100 - 5732

CPI-S 99-95 1-5 5732
Composto CP II-E 94-56 6-34 - 0-10 11578

CPII-Z 94-76 - 6-14 0-10 11578

CPII-F 94-90 - - 6-10 11578
Alto-Forno CP 1l 65-25 35-70 - 0-5 5735
Pozolanico CP IV 85-45 - 15-50 0-5 5736
Alta CP V-ARI 100-95 - - 0-5 5733
Resisténcia
Inicial

Fonte: ABCP, 2002.

3.1.2 Hidratacdo da pasta de cimento

Taylor (1997) define hidratacdo como o conjunto de alteracbes que ocorrem
guando um cimento anidro ou uma de suas fases constituintes entram em contato
com a agua. Uma mistura de cimento e agua recebe o nome “pasta’ se as
propor¢cdes dos elementos resultam em enrijecimento e endurecimento do

conjunto.
Taylor et al. (1984) apud Taylor (1997) demonstram na Figura 1 quatro etapas de

hidratacdo do CsS, a saber: reacéo inicial (trecho AB), periodo de inducéo (trecho

BC), periodo de aceleracdo (trecho CD) e periodo de desaceleracdo e
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continuacao lenta da reacdo (trecho DE). A taxa de consumo de C3S passa por
um valor maximo inicial, decresce no chamado periodo de inducado, alcanca um

segundo valor méximo e sofre redugcdo novamente.
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Figura 1 - Curva genérica do consumo de C3S versus tempo em horas
Fonte: TAYLORet al.,1984apud TAYLOR,1997

As causas do periodo de inducdo tém motivado debates. Em trabalho
colaborativo,
Taylor et al. (1984) apud Taylor (1997) elaboraram uma revisao de literatura, no

sentido de estabelecer quatro hipéteses principais para explicar o fenémeno.

A primeira conjectura justifica o periodo de inducdo pela formacdo de uma
camada protetora sobre as particulas de CsS. Nesse caso, a etapa de
desaceleracdo da reacdo teria fim quando tal camada fosse destruida ou se
tornasse mais permeavel. A seu turno, a segunda suposicao indica a formacéo
inicial de uma membrana semi-permeavel a qual envolve a solucédo interna e é
destruida por uma explosao osmética (TAYLORet al.,1984apud TAYLOR,1997).

11



No que |Ihe concerne, a terceira hipotese propde que a taxa da reacdo durante o
periodo de inducgéo é controlada pela nucleacéo e crescimento do C-S-H formado
na reacdo principal, ou seja, o periodo de inducdo termina quando inicia o
crescimento do silicato de célcio hidratado. Por fim, o Gltimo pressuposto sugere
gue o periodo de inducdo ocorre porque a nucleacdo do CH é dificultada pelo
SiO,, intricando o crescimento desse cristal. Portanto, o término da etapa ocorre
guando o nivel de supersaturacdo é suficientemente elevado para suplantar tal
efeito (TAYLOREet al.,1984apud TAYLOR,1997).

Com base em estudos de diversos autores, Taylor (1997) afirma que a cinética e
0os mecanismos de hidratagao do B-C.S séo similares aos do CsS, embora esse
tipo de belita apresente taxa de reacdo mais lenta, assim como resulte em

menores quantidades de hidréxido de calcio.

De acordo com Paulon (2005) o primeiro estudioso a propor um mecanismo para
a hidratacdo do cimento foi Le Chatelier em 1904. Segundo este, ocorre
inicialmente um fendmeno quimico de hidratacdo dos compostos. Em seguida,
acontece o fendmeno fisico de cristalizacdo dos mesmos, seguido do

entrelacamento de fibras cristalinas.

No que se refere a hidratacdo do cimento Portland, Mehta e Monteiro (2006)
propdem dois mecanismos. O primeiro, denominado dissolucéo-precipitacéo,
considera a dissolu¢cdo dos compostos anidros do cimento em seus constituintes
ibnicos e consequente formacdo de hidratos na solucdo. Por sua baixa
solubilidade, tais hidratos precipitam-se. Consequentemente, o mecanismo de
dissolucéo-precipitacdo reorganiza completamente o0s constituintes dos
componentes originais. Por sua vez, 0 segundo mecanismo, chamado
topoquimico ou hidratacdo no estado solido, abrange as rea¢fes que ocorrem na
superficie dos componentes do cimento anidro sem dissolucdo. Ha indicios que a
dissolucéo-precipitacdo € o0 mecanismodominante nos estagios iniciais da

hidratacdo do cimento. Contudo, em etapas posteriores prevalece o0 mecanismo
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topoquimico, pois nessas fases a mobilidade i6nica na solucao é limitada (MEHTA
e MONTEIRO, 2006).

Mehta e Monteiro (2006) ressaltam que os compostos do cimento anidro n&o
hidratam na mesma velocidade. As reagcfes envolvendo aluminatos sao mais
rapidas e correspondem aos processos de enrijecimento e de pega. Entretanto, a
hidratacdo dos silicatos € mais lenta, sendo que a mesma resulta no
endurecimento da pasta. Por enrijecimento entende-se a perda de consisténcia da
pasta plastica de cimento, fenbmeno que esta associado a perda de abatimento
no concreto. A seu turno, a pega consiste na solidificacdo da pasta. O termo inicio
de pega marca o ponto no tempo no qual a pasta torna-se ndo trabalhavel,
enquanto o fim de pega relaciona-se ao momento no qual a pasta solidifica-se
completamente. Outrossim, o endurecimento corresponde ao ganho de

resisténcia com o tempo.

De acordo com Silva (2007), os aglomerantes hidraulicos caracterizam-se pela
auséncia de agua quimicamente combinada, uma vez que resultam de
processamentos térmicos a altas temperaturas. O processo de hidratacédo desses
compostos inicia-se com a dissolucdo do grdo em agua com consequente
formacdo de diversas espécies quimicas. No momento no qual a dissolucéo
atinge o nivel de saturacdo, a dgua combina-se com as espécies quimicas,
ocasionando a precipitacdo de compostos hidratados sélidos. Evidentemente, os
produtos hidratados possuem composicfes quimicas diferentes das existentes
nos graos anidros do aglomerante. O mecanismo de dissolucdo-precipitacédo
continuara enquanto houver agua disponivel. Com o avanco do processo, 0S
peqguenos nucleos de solidos hidratados crescem e unem-se a outros. Contudo,
guando um grao anidro estiver envolvido por produtos hidratados, a reacdo de
hidratacdo do mesmo serd cada vez mais lenta, uma vez que a agua tera
dificuldade de penetrar a densa camada que circunda o grdo. Portanto, uma das

caracteristicas dos aglomerantes hidraulicos € a solubilidade em meio aquoso. Tal
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solubilidade depende da composicdo quimica, microestrutura e superficie
especifica do aglomerante.

No que diz respeito a composi¢cdo quimica e a microestrutura, fases vitreas séo
sempre mais sollveis em agua, pois, do ponto de vista termodinamico, elas ainda
retém energia de cristalizagdo. Por exemplo, na forma cristalina natural, o quartzo
possui solubilidade praticamente desprezivel e nenhuma propriedade
aglomerante em temperatura ambiente. No entanto, quando em estado amorfo,
apresenta solubilidade dez vezes maior. Além disso, se houver aumento do pH
em meio aquoso a solubilidade pode ser ampliada, o que favorece a precipitacéo
dos silicatos. Todavia, existem alguns compostos cristalinos sollveis, como € o
caso do CsS e do C»S existentes no cimento Portland (SILVA, 2007).

Por sua vez, a superficie especifica ou finura do cimento afeta a solubilidade, pois
a area de contato do grao com a agua € fundamental na cinética da reacéo de
hidratacdo e na precipitacdo dos compostos. Consequentemente, até certos
limites, 0 aumento da area especifica aumenta a velocidade de evolugdo da
resisténcia mecanica e assegura caracteristicas do estado fresco, tais como
trabalhabilidade, coesdo e reducdo da exsudacdo. No entanto, a finura do
aglomerante deve ser controlada, de modo a ndo requerer grande quantidade de

agua para a mistura (SILVA, 2007).

3.1.3Sé6lidos na pasta de cimento

Conforme Mehta e Monteiro (2006), os solidos existentes na pasta de cimento
hidratado sdo de quatro tipos, a saber: sulfoaluminatos de célcio hidratados,
hidroxido de célcio (CH), silicato de calcio hidratado (C-S-H) e graos de clinquer

nao hidratados.

Os sulfoaluminatos de calcio hidratados preenchem 15 a 20% do volume de

sélidos na pasta endurecida. O trisulfoaluminato hidratado, também conhecido
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como etringita, apresenta-se na forma de cristais prismaticos em formatos
similares a agulhas. Em pastas de cimento Portland comum, a etringita
transforma-se eventualmente em monossulfato hidratado, o qual possui 0 aspecto
de placas hexagonais(MEHTA e MONTEIRO, 2006).

Por sua vez, o hidroxido de célcio (também chamadoportlandita) ocupa 20 a 25%
do volume de sélidos da pasta hidratada. O composto possui estequiometria
definida e tende a formar cristais grandes com morfologia hexagonal
prismatica(MEHTA e MONTEIRO, 2006).

A fase silicato de célcio hidratado constitui 50 a 60% do volume de solidos de uma
pasta de cimento Portland. Apesar de ndo ser um composto bem definido, o C-S-
H é a fase mais importante na determinacdo das propriedades da pasta. Em
trabalhos anteriores também aparece com a denominagdo C-S-H gel (MEHTA e
MONTEIRO, 2006).

Cong e Kirkpatrick (1996) propuseram um modelo para um dos tipos de silicato de
célcio hidratado presente em pastas de cimento, isto é, para o C-S-H semelhante

a 1,4nm tobermorita (Figura 3).

Figura 2 -Modelo estrutural tobermorita com defeitos proposto para o C-S-H
Fonte: CONG e KIRKPATRICK, 1996.
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Na Figura 3, a faixa superior representa uma camada 1,4nm tobermorita quase
perfeita, na qual apenas uma pequena proporcdo de tetraedros de ligacdo esta
ausente. Todavia, a faixa inferior representa uma camada desorganizada, uma
vez que faltam muitos tetraedros de ligacdo, consequentemente, existe grande
guantidade de dimeros. Por sua vez, os circulos simbolizam a camada de 6xido
de calcio (CaO) central. Os ions Ca*, OH, bem como as moléculas de agua ndo
foram representados (CONG eKIRKPATRICK, 1996).

O C-S-H assemelha-se a estrutura 1,4nm tobermorita, ndo obstante possui grau
de polimerizacdo menor, o que implica em uma estrutura com defeitos. Quando a
relacdo calcio-silica (C/S) esta compreendida entre 0,9 e 0,2 as cadeias de
silicatos sao relativamente longas se comparadas ao modelo 1,4nm tobermorita
desordenado. A medida que a relagdo C/S aumenta, a polimerizacédo do C-S-H
sofre reducéo. (CONG e KIRKPATRICK, 1996).

Segundo Taylor (1997), ha indicios de que o C-S-H proveniente de silicato de
célcio ou de pastas de cimento possui uma estrutura em camadas a qual,

juntamente com poros em solucéo, forma um gel rigido.

Diamond (1976) apud Taylor (1997) observou a existéncia de quatro tipos de

C-S-H em superficies fraturadas de pastas de cimento. No entanto, Taylor (1997)
menciona a existéncia de formas similares em pastas de silicato de calcio. Os
Tipos | e Il (Figuras 3 e 4) foram observados nas primeiras idades, enquanto 0s
Tipos Ill e IV (Figuras 5 e 6) correspondiam a idades avancadas. O Tipo | era um
material fibroso, sendo que as fibras possuiam cerca de 2um de comprimento.
Por sua vez, o Tipo Il possuia uma estrutura reticulada semelhante a um favo de
mel. Por sua vez, o Tipo Il e o Tipo IV possuiam morfologia compacta.A Figura 3
€ proveniente de uma amostra de pasta de cimento Portland comum, com relacéo
a/c de 0,5 e idade de dez horas. Ja a Figura 4 é oriunda de uma pasta de cimento

de poco de petréleo, sendo a idade de 1 dia, relacdo a/c de 0,44. Nessa amostra

16



também existia 2,4% de CaCl,. Por sua vez, as Figuras 5 e 6 remetem a pasta de
C3S com 330 dias e relacao a/c de 0,47.

Figura 3 — Imagem MEV de superficie fraturada mostrando C-S-H Tipo |
Fonte: TAYLOR, 1997 (cortesia de K.L. Scrinvener).

Figura 4 — Imagem MEV de superficie fraturada mostrando C-S-H Tipo
Fonte: TAYLOR, 1997 (cortesia de K.L. Scrinvener).

Figura 5 — Imagem MEV mostrando C-S-H Tipo Il (no topo, a direita).
Fonte: TAYLOR (1997).
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Figura 6 —Imagem METmostrando C-S-H Tipo IV
(no topo a esquerda e abaixo a direita)
Fonte: JENNINGS et al. (1981) apud TAYLOR (1997).

Taylor (1997) afirma que, em temperatura ambiente, reacdes de ions de calcio e
de silicato em meio aguoso geram produtos que possuem cristalinidade
intermediaria entre o C-S-H gel e fases cristalinas de silicato de calcio hidratado.
Dentre as fases semi-cristalinas mais facilmente reconheciveis estdo a C-S-H(l) e
a C-S-H(ll). Estas diferem em muitos aspectos do C-S-H gel formado em pastas
de cimento ou em pastas de silicato de calcio. Todavia, pode-se dizer que o C-S-
H(l) assemelha-se a estrutura 1,4nm tobermorita e o C-S-H(ll) € similar a jenita.
Segundo o autor, jenita e C-S-H (ll) sdo estruturas mais proximas do C-S-H gel do
gue o C-S-H(l) e a 1,4nm tobermorita. A classificacdo de Taylor (1997) em C-S-
H(l) e C-S-H(l)é citada nos trabalhos de Nonat (2004) e Lothenbach et al. (2011).

O nome 1,4nm tobermorita refere-se a uma estrutura em camadas com espessura
de 1,4nm. Cada camada possui uma parte central de CaO(formula empirica) de
modo que todos os atomos de oxigénio sdo compartilhados com a cadeia de
silicio e oxigénio (Si-O). Na parte central, também existem moléculas de agua
ligadas aos atomos de calcio. Contudo, nas cadeias, alguns tetraedros de silicato
podem estar ausentes. Os parametros de rede para a estrutura 1,4nm tobermorita

sdo mostrados na Tabela 4. A cadeia de silicio e oxigénio € chamada dreirketten,
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ou seja, ela esta rotacionada de modo que ocorre repeticdo da posicdo a cada
trés tetraedros (TAYLOR, 1997).

Tabela 4 — Comparacéo entre 1,4nm tobermorita, jenita, C-S-H (1) e C-S-H(ll)

1,4nm C-S-H (1) Jenita C-S-H ()

tobermorita

Proporgcéo Molar

CaO 5 5 9 9
SiO2 5,5 5 6 5
H20 9 6 11 11
Parametros da pseudo-célula?

a (nm) 0,5624 0,560 0,996 0,993
b (nm) 0,3670 0,364 0,364 0,364
c (nm) 2,797 2,5 2,136 2,036
a 90,0° 90,0° 91,8° 90,0°
B 90,0° 90,0° 101,8° 106,1°
Y 90,0° 90,0° 89,6° 90,0°
Referéncias A,B B,C D,B E.B

Fonte: A, B, C, D, E apudTAYLOR, 1997. A (FARMER, V.C., JEEVARATNAM, J.
SPEAKMAN, K., TAYLOR, H.F.M., 1966); B (TAYLOR, H.F.M.,1989); C
(TAYLOR, H.F.M.,1950); D (GARD, J.A., TAYLOR, H.F.M., CLIFF, G., LORIMER,
G.W., 1977); E (GARD, J.A., TAYLOR, H.F.M., 1976).

Com relacdo a estrutura jenita, Taylor (1997) afirma que estaé semelhante a
tobermorita, embora possua algumas distincdes. Em primeiro lugar, a espessura
das camadas é diferente. Enquanto a estrutura 1,4nm tobermorita, possui
espessura conforme o prefixo, para a jenita o valor é de 1,05nm. Outra diferenca
reside na parte central da cadeia. Para um certo numero de atomos de calcio
centrais, na jenita ao menos a metade deles ndo estdo ligados a cadeia de

silicatos, mas a hidroxilas. A terceira distincdo reside no fato de que, na parte

2 Para a célula verdadeira, o valor de b é duas vezes maior e a mesma pode possuir diferentes
graus de desorganizagdo. Além disso, o valor de a e b pode ser diferente do apresentado para a
pseudo-célula
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central da jenita, a estrutura formada por calcio e oxigénio € distorcida de modo
diverso do que ocorre na estrutura 1,4nm tobermorita. Além disso, ocorrem outras
diferencas no que tange a microestrutura da jenita e da tobermorita, conforme

mostrou a Tabela 4.

Com relacdo ao C-S-H (I), Taylor (1997) afirma que tal composto pode ser
considerado mais ordenado do que o C-S-H gel presente em pastas de cimento
Portland em temperatura ambiente. A respeito do C-S-H(Il), o autor afirma que o
mesmo aparenta ser uma forma imperfeita da estrutura jenita, conforme mostra a
Tabela 4. Além disso, a relagdo C/S do C-S-H (ll) é préxima de 2,0, sendo,
portanto, maior do que a da jenita.

Com relacdo ao C-S-H, Nonat (2004) afirma que, embora este seja considerado
como um gel, o composto ndo é necessariamente amorfo. Segundo esse autor, o
C-S-H em pastas de cimento hidratado pode ser considerado como uma rede de

nanoparticulas.

Analogamente ao apresentado por Taylor (1997), Paulon (2005) exibe algumas
imagens obtidas por microscopia eletrénica, as quais mostram a morfologia de

cristais de etringita e de portlandita (Figuras 7 e 8).

Figura 7— MEVexibindo cristais aciculares de etringita
Fonte: PAULON, 2005
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Figura 8 —-MEV mostrando cristal hexagonal de portlandita
Fonte: PAULON, 2005

Por sua vez, Mehta e Monteiro (2006) avaliaram espécimes fraturadas de pastas
de cimento Portland com idade de trés dias. Por meio da microscopia eletrénica
de varredura, os autores concluiram que os cristais de hidroxido de célcio eram
macic¢os, enquanto o C-S-H era fibroso e pouco cristalino (Figura 9). A referida
técnica também permitiu a observacdo da morfologia tipica de fases preparadas
pela mistura de solucdo de aluminato de célcio com solucéo de sulfato de calcio
(Figura 10).

21



Figura9 —Imagens MEV de pasta de cimento Portland com idade de 3 dias
Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2006

_ | Monosulfate
§ hydrate

Figura 10 — Imagem MEV mostrando cristais de monosulfato hidratado e de
etringita
Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2006
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Mehta e Monteiro (2006) afirmam que o C-S-H possui relagdo calcio-silica (C/S)
entre 1,5 e 2,0. A morfologia do composto varia de fibras pouco cristalinas a uma
rede reticulada. Analogamente, Scrivener et al. (2016) estudaram a formacgéao de
C-S-H na superficie de gréos de cimento apds quatro horas de hidratacao (Figura
11).

Figura 11 — Imagem MEV da superficie de grdos de cimento apds quatro horas de
hidratacéo.
Fonte: SCRIVENER et al., 2016.

Taylor (1997), define o C-S-H oriundo de pastas de cimento como um gel rigido.
Rangel (2006) apresenta uma definicdo para gel a qual esta relacionada ao

conceito de coloide.

Dentre as caracteristicas que diferenciam um sistema coloidal de uma solucéo
verdadeira estdo a capacidade dos sistemas coloidais de difundir a luz, bem como
sua tendéncia a aglomeracao do disperso. Além disso, em um sistema coloidal o
disperso ou “soluto” deve possuir ao menos uma de suas dimensdes no intervalo
de 1 a 100nm (RANGEL, 2006).

“‘Quando se formam precipitados volumosos de hidroxidos floculados, longas
moléculas filamentares, cadeias poliméricas ou lamelas, podem interligar-se por
processos fisicos ou quimicos, dando origem a estruturas reticulares

tridimensionais continuas. Se todo o solvente onde foi produzida essa estrutura for
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retido mecanicamente e imobilizado dentro da mesma, o corpo adquire um aspecto
‘sélido’ e é definido como gel (RANGEL, 2006, p.16).”

Muitos materiais sollveis podem precipitar-se na forma de gel, contudo muitos
géis podem rapidamente retornar a condicdo de cristais de dimenséo coloidal,
dispersos no liquido. Por outro lado, a desidratacdo de um gel é capaz de produzir
um corpo solido e poroso. A silica gel, empregada como adsorvente, é obtida
dessa maneira (RANGEL, 2006).

“Pode-se entender o gel como um corpo tridimensional resultante da interligagéo de
pequenos cristais, que se formam em um sistema com alto grau de supersaturagao.
O corpo gélico tem estrutura na forma de castelo de cartas que retém uma grande
parte do liquido presente no sistema(...) (RANGEL, 2006, p.156)”

No que diz respeito a agua existente na pasta de cimento, Mehta e Monteiro
(2006) também apresentam uma classificacdo. A agua capilar € aquela que ocupa
os vazios maiores que 50A, a qual pode ser subdividida em dois grupos: agua
livre e dgua retida por tensao capilar. Esta ocupa capilares pequenos, isto &, com
dimensdes de 5 a 50nm e cuja remocéo pode provocar retracdo do sistema. Por
sua vez, a agua livre ocupa vazios maiores do que 50nm e sua remocao nao

causa variacdo de volume.

Além da agua capilar, existe a agua adsorvida, isto €, aquela que esta fisicamente
adsorvida na superficie dos solidos da pasta. A perda da agua adsorvida é a
principal responsavel pela retracdo da pasta na secagem. Todavia, sua
remocaoocorrepor secagem da pasta a 30% de umidade relativa. Por sua vez, o
guarto tipo € a agua associada a estrutura do C-S-H, denominada agua
interlamelar, a qual é perdida mediante secagem a 11% de umidade relativa. A
estrutura do C-S-H retrai consideravelmente quando a agua interlamelar é
perdida. Por fim, existe ainda a agua quimicamente combinada, a qual é parte

integrante da microestrutura de varios produtos hidratados. Consequentemente,
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essa agua ndo é perdida por secagem, embora possa ser removida por
decomposi¢cdo mediante aquecimento (MEHTA e MONTEIRO, 2006).

Em consonéncia com os estudos de Taylor (1997) e Nonat (2004), Ayuela et al.
(2007) afirmam que o C-S-H € um composto pouco cristalino, embora exista
alguma organizacdo em escala nanométrica. A estrutura essencial do silicato de
calcio hidratado consiste em pequenas cadeias de silicato unidas por camadas de
oxido de célcio (CaO), conforme mostra a Figura 12. Essas cadeias geralmente

sao curtas, isto &, o nUmero de atomos de silicio € normalmente inferior a 10.

nm

1nm

@ cAccio

@ siLicio

@ OXIGENIO
¢ HIDROGENIO

Figura 12 - Representacdo esquematica da nanoestrutura do C-S-H
Fonte: Adaptado de AYUELA et al., 2007.

Kim et al. (2013) produziram C-S-H mediante mistura de CaO (oriundo de CaCO5)
com silica ativa (SiO2) e agua. As relagbes C/S empregadas foram 0,9, 1,2 e 1,5.
Como resultado, os autores obtiveram formulas estequiométricas para os silicatos
de calcio obtidos. Para a relacdo C/S de 0,9, a formula aproximada para o C-S-H
foi Co.7SHo,6, enquanto para C/S 1,2 corresponde a férmula C1,0SHo,s, sendo que
para a relacdo mais alta a formula foi aproximadamente igual a C12SH 4. Apds a

realizacdo de ensaios por meio de diversas técnicas, 0os autores concluiram que a
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polimerizagdo dos silicatos aumenta com o decréscimo da relagéo C/S. Portanto,

tais resultados corroboram com os obtidos por Cong e Kirkpatrick (1996).

Segundo Lothenbach et al. (2011), o C-S-H presente no cimento Portland tem
uma composi¢cdo de aproximadamente 1,5-1,9Ca0.SiO2.nH20. O numero n de
moléculas de agua depende da umidade relativa e da temperatura. Conforme
esses autores, a adicdo de materiais cimenticios suplementares ricos em silica
resulta na formacdo de um C-S-H com baixo C/S. Este silicato de célcio hidratado
apresenta estrutura semelhante a tobermorita, porém com muitos defeitos, os
guais ocorrem principalmente nos tetraedros de ligacdo da cadeia. A fracdo de
tais defeitos determina o comprimento das cadeias, dimensdo essa que pode ser
medida por 2°SiRMN(ressonancia magnética nuclear do is6topo 29 do silicio). O

comprimento médio das cadeias aumenta com a reducéo da relacéo C/S.

3.1.4Reacdo pozolanica

Segundo Dal Molin (2005), as adicbes minerais podem provocar efeitos quimicos
e fisicos na microestrutura do concreto. O efeito quimico diz respeito a
capacidade da adicdo reagir com a portlandita formada pela hidratacdo do
cimento Portland. O resultado seria a formacdo de C-S-H adicional. Nesse
sentido, a superficie especifica e a composicdo quimica das adi¢des interferem na

velocidade da reacao pozolanica.

No entanto, as adicdes podem gerar também efeitos fisicos no concreto. Dentre
eles esta o efeito microfiler, que consiste no aumento da densidade da mistura,
em funcdo do preenchimento dos vazios pelas particulas da adicdo. Para que
esse efeito seja significativo, o diametro médio das particulas deve ser igual ou
menor do que o tamanho das particulas de cimento. Além disso, as adi¢des
também podem provocar o refinamento do tamanho dos poros e dos produtos de
hidratacdo do cimento. Naquele caso, as particulas incorporadas atuam como

pontos de nucleacdo para os produtos da hidratacdo. Em outras palavras, o
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crescimento dos cristais ocorrera nos poros preenchidos pela adi¢do e pela 4gua
e ndo apenas a partir da superficie dos graos de cimento. Como consequéncia, a
reacdo de hidratacdo do cimento tornar-se-a mais rapida. Por outro lado, a adicdo
restringe o espago para o crescimento dos cristais, consequentemente, forma-se

grande quantidade de cristais pequenos (DAL MOLIN, 2005).

Com relacdo a reacdo principal de formacdo do C-S-H, convém estabelecer uma
comparacao entre cimento Portland (Equacao 1) e cimento Portland Pozolanico
(Equacao 2) (MEHTA eMONTEIRO, 2006).

CsS + H—C-S-H +CHEquacao 1
Pozolana + CH + H—C-S-HEquagéao 2

A reacgdo entre uma pozolana e o hidroxido de célcio é denominada reacéo
pozolanica. Ao observar a Equacéo 2, nota-se que a mesma consome hidroxido
de calcio ao invés de produzi-lo. Tal fato contribui para o aumento da durabilidade
das pastas de cimento frente a meios acidos. Além disso, os produtos da
hidratacdo preenchem quantidade consideravel de espacos capilares, o que
melhora a resisténcia e a impermeabilidade do sistema (MEHTA e MONTEIRO,
2006).

Segundo Mehta e Monteiro (2006) existem dois efeitos fisicos da reacdo das
particulas da pozolana com a portlandita: o refinamento do tamanho de poro e o
refinamento do tamanho de grdo. A formacdo de produtos de hidratacéo
secundarios (em especial C-S-H adicional) ao redor das particulas da pozolana
contribui para o preenchimento dos vazios capilares grandes com um material
microporoso e de baixa densidade. A esse processo de substituicdo de vazios
grandes por um produto microporoso com muitos vazios pequenos da-se 0 nome
de refinamento de tamanho de poro. Por sua vez, o refinamento de tamanho de
grao diz respeito ao processo de conversdo de cristais grandes e orientados de

hidroxido de célcio em grande quantidade de cristais menores e menos
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orientados, bem como em produtos pouco cristalinos. Tal efeito € produzido pela
nucleacdo de portlandita ao redor de particulas finas e bem distribuidas da
pozolana. Tanto o refinamento do tamanho de poro, quanto o de grdo podem

incrementar a resisténcia da pasta de cimento.

Malhotra e Mehta (1996) afirmam que em concretos, adicdes minerais podem
proporcionar alta resisténcia na zona de interface pasta-agregado. Nessa regiao a
reacdo pozolanica é favorecida pela presenca de particulas finas da adicédo
mineral, do cimento e da elevada relagdo agua-cimento. Sabe-se também que
produzir zonas de transicdo mais fortes é essencial para gerar concretos de alto
desempenho.

A respeito da reacao pozoléanica, Silva (2007) afirma que a silica amorfa (principal
constituinte das pozolanas) reage principalmente com o hidroxido de célcio
formado na hidratacéo dos silicatos de célcio do clinquer ou do cimento Portland.
As pozolanas isoladas ndo possuem capacidade aglomerante, isto €, elas
necessitam de uma fonte de célcio para que a reacdo ocorra. Nao obstante, ha

pozolanas com mais de 25% de calcio em sua composicao quimica.

Para avaliacdo da atividade pozoléanica, alguns métodos podem ser usados, como
a determinacédo da resisténcia mecanica, a difracdo de raios X, a determinacao do
consumo de hidréoxido de calcio pela termogravimetria, dentre outras. O
incremento da resisténcia mecanica € um indicio da reacédo pozolanica, uma vez
gue a mesma produz C-S-H adicional. (SILVA, 2007).

Silva (2007) afirma que, para os aglomerantes hidraulicos, possuem atividade as
adicbes que contenham predominancia de silicio, calcio e aluminio. Além disso, é
necessario que tais elementos estejam ao menos em estado parcialmente vitreo e
apresentem area especifica superior a 300m?/kg. Também é preciso considerar a
alcalinidade em meio aquoso, a qual afeta a solubilidade dessas adi¢cdes. Outro

ponto importante € a presenca de cal suficiente de modo a completar eventuais
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deficiéncias de composicdo quimica das adicbes ou para participar como

reagente ou ativador.

No Brasil, os materiais pozolanicos sédo regulamentados pela ABNT NBR
12653:2014 (Versao corrigida em 2015) e NBR 5752:2014, dentre outras. Esta
aborda o indice de desempenho dos materiais pozolanicos em conjunto com o
cimento Portland aos 28 dias, enquanto aquela determina os requisitos, isto &, 0s

condicionantes para a classificagdo de um material como pozolana.

3.1.5 Silica ativa

Aitcin (2000) define a silica ativa como “um subproduto da fabricagéo do silicio
metalico, das ligas de ferro-silicio e de outras ligas de silicio”. A silica ativa &
composta principalmente de silica (SiO2), contudo pode conter também outros
oxidos como Al;03, CaO, Fe203, MgO, Na20 e K20.

A silica ativa possui particulas praticamente esféricas, massa especifica de
aproximadamente 2,2g/cm? e diametro de particulas de 0,1um a 2um. Em outras
palavras, suas particulas sdo em média 100 vezesmenores do que a média das
particulas de cimento. Ademais, a area especifica da silica ativa é de
aproximadamente 15000m?/Kg a 25000m?/Kg, sendo que para o cimento Portland
comum esse valor é de cerca de 1500m?/kg. Outrossim,a silica presente na silica

ativa encontra-se, em sua maior parte, na forma vitrea. (AITCIN, 2000).

Dal Molin (2005) menciona que as particulas de silica ativa provenientes da
producdo de ferro silicio possuem, em geral, dimensdes maiores do que as
oriundas da producédo de silicio metalico. A Figura 13 foi obtida pela técnica da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), com emprego de elétrons secundarios

e exibe a morfologia de particulas de silica ativa com ampliacdo de 80000 vezes.

29



Figura 13 -Imagem MEV de particulas de silica ativa

Fonte: DAL MOLIN, 2005 (Cortesia de Aguida Gomes de Abreu)

“A silica ativa produz efeitos quimicos e fisicos na microestrutura do concreto. Ao
contrario das pozolanas naturais, escdrias e cinzas volantes, a rea¢do Ca(OH), —
SiO.envolvendo a silica ativa é rapida (e pouco variavel), ndo sendo necessarios
longos periodos de cura para atingir as resisténcias ou baixas permeabilidades
desejadas (DAL MOLIN, 2005, p. 359).”

De acordo com Lothenbach et al. (2011), a silica ativa possui elevada atividade
pozolanica. Por meio de célculos termodinamicos, notou-se que adicdes
moderadas de SiOzprovocam o consumo de portalndita (Figura 14). Se uma
guantidade maior de silica ativa € adicionada, a silica reage com o C-S-H de alto
teor de calcio (similar a jenita), o que gera um aumento progressivo no C-S-H de

baixo teor de célcio (semelhante a tobermorita).
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Figura 14 — Modelagem das alterag6es em cimento Portland hidratado misturado
a silica ativa, supondo a reagcéo completa do cimento Porltand.
Fonte: LOTHENBACHet al., 2011.

Devido a forma esférica e as pequenas dimensdes de suas particulas, a silica
ativa é eficiente no preenchimento dos espacos entre os graos grandes de
cimento, o que implica um decréscimo na demanda de agua. Por outro lado, a
elevada area especifica tende a aumentar o consumo de agua. Adicdes minerais
muito finas, como a silica ativa, produzem efeitos negativos, devidos ao intenso
empacotamento das particulas. Quando empregada em teores acima de 3 e 4%
da massa do cimento, a silica ativa confere viscosidade ao concreto fresco
(MALHORTA e MEHTA, 1996).

3.1.6 Nanosilica

Gleize (2007) alerta para a necessidade de reduzir a emissao de gas carbdnico
na atmosfera do planeta, bem como o consumo de materiais fésseis e de energia.
De modo a alcancar tais objetivos, é conveniente reduzir a quantidade de clinquer

empregado em materiais cimenticios. Por conseguinte, o cimento pode ser
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substituido, preferencialmente em altos teores, por subprodutos industriais, como
a silica ativa, por exemplo. Todavia, convém encontrar maneiras de acelerar o
desenvolvimento das propriedades mecéanicas de pastas de cimento, concretos e
argamassas, sem prejuizo da durabilidade. Em vista disso, o dominio dos
nanoprocessos em termos da reatividade de superficie e de nanoestrutura dos

hidratos pode contribuir para a producdo dos materiais cimenticios almejados.

Devido aos avancos no campo da nanotecnologia, varios tipos de silica amorfa de
dimensBes nanométricas estdo em estudo. Considerando que estes materiais
possuem area superficial maior do que a da silica ativa, muitos pesquisadores
esforcam-se em investigar os efeitos da nanosilica nas propriedades dos
materiais cimenticios (MADANI et al., 2012).

A despeito da quantidade de artigos publicados, a influéncia da nanosilica nas
propriedades dos materiais cimenticios ainda ndo foi plenamente definida.
Existem diferentes tipos de nanosilica, dentre as quais podem-se citar as
nanosilicas pirogénicas (fumed nanosilicas), nanosilicas precipitadas, nanosilica
gel e nanosilica hidrosol. Evidentemente, cada tipo possui propriedades
peculiares. Por exemplo, as nanosilicas das classes pirogénica, precipitada e gel
normalmente apresentam-se na forma de aglomeracdes relativamente grandes de
particulas esféricas. Por sua vez, as particulas de nanosilica hidrosol estéo

monodispersas em agua (MADANI et al., 2012).

Em suas pesquisas sobre a microestrutura do C-S-H, Ayuela et al. (2007) optaram
pela nanosilica coloidal em solucédo aquosa com concentracdo de 45% em massa.
A solucéo foi estabilizada com Na.O a 0,15% de concentracdo. Isto posto, 0s
autores concluiram que a adicao dessa nanosilicainterfere nas cadeias de C-S-H.
Segundo os autores, a nanosilica libera monémeros de silicato extras e promove
a fusdo com dimeros. Consequentemente, ocorre o aumento da proporcdo de
pentameros, isto €, cadeias de C-S-H com cinco tetraedros de silicato. Tal

modificacdo influenciou as propriedades macroscopicas das pastas de cimento
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estudadas. Por exemplo, a resisténcia a compressao foi de 53 para 72MPa nas
amostras, o que resulta em um aumento de 36%.Foram produzidas pastas de
cimento com relacdo a/c de 0,4, sendo que a agua presente na nanosilica foi
considerada, de modo a manter a relacao a/c estipulada.

Senff et al. (2009) estudaram os impactos de nanosilica amorfa nas propriedades
reolégicas deargamassas de cimento. A nanosilica empregada continha 30% de
solidos em massa, area especifica de 300m?/g e tamanho médio de particulas de
9nm. As argamassas possuiam relacdo agua-aglomerante (a/agl) de 0,35, bem
como diferentes teores de nanosilica, a saber: 0%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% em
massa. A nanosilica foi utilizada em substituicdo ao cimento e foi empregado
aditivo superplastificante a base de policarboxilato em 2% em massa de material
aglomerante. Para as argamassas, a relacdo cimento/agregado foi de 1:2 em

massa.

De acordo com Senff et al. (2009), o uso de nanosilica nas misturas reduziu o
espalhamento na mesa de fluxo devido ao aumento da coesdo na argamassa.
Argamassas com 2,5% de nanosilica apresentaram reducdo de 32,8% no
espalhamento em comparacdo com aquelas sem nanosilica. Em suma, a
nanosilica reduziu a quantidade de agua disponivel para a lubrificacdo das
misturas, embora as argamassas possuissem 2% de aditivo superplastificante em

massa.

Madaniet al. (2012) utilizaramnanosilica hidrosol de diferentes tamanhos para
produzir pastas de cimento. As nanosilicas possuiam areas especificas de 100,
200 e 300 m?/g. A parcela de agua existente nas nanosilicas foi considerada
como parte da agua da mistura. Os autores também empregaram diferentes
porcentagens de substituicdo da nanosilica pelo cimento. A relacdo a/agl foi de

0,27, contudo, nenhum agente dispersante foi utilizado.
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Conforme os autores, embora a nanosilica possa estar inicialmente monodispersa
em 4gua, tal situacdo pode alterar-se quando a mesma entra em contato com a
pasta de cimento. A suspensédo coloidal sera estavel se as forcas de repulsédo
predominarem. No entanto, se as forcas de atracdo prevalecerem, as particulas
aglomerar-se-8o. Portanto, a estabilidade inicial da nanosilica hidrosol deve-se a

intensas forcas eletrostéaticas de repulsdo (MADANI et al., 2012).

Conforme Roberts (2006) apud Madani et al. (2013), uma das maneiras de
garantir a predominancia das forcas de repulsdo é ajustar o pH da solucdo. As
categorias de nanosilica empregada por Madani et al. (2013) possuiam pH de 9
ou 10, conforme o tipo. Em pH alto, o ion hidroxila (OH") pode reagir com o grupo
silanol de modo a formar grupos negativamente carregados na superficie das
particulas de nanosilica (Equacéo 3) (ROBERTS, 2006 e CHEN et al., 2007 apud
Madaniet al., 2013).

—Si—OH + OH'—- —Si—O+ H.O (Equagéao 3)

Contudo, nos primeiros minutos da hidratacao, o pH do fluido existente nos poros
atinge valores acima de 12. A alta concentragdo de fons de célcio (Ca*?)

desestabiliza as particulas de nanosilica (Equacéao 4) (MADANI et al., 2012).

SiO" + Ca*?+-0Si— SiO*Ca*0Si (Equacéo 4)

A adsorcdo de ifons Ca*? na superficie das particulas de silica reduz a carga
negativa da superficie, diminui a forca eletrostadtica de repulsdo e,
consequentemente, contribui para a aglomeracdo da nanosilica, a qual estava

inicialmente monodispersa (MADANI et al., 2012).
Com relacéo ao espalhamento das pastas de cimento em mesa de fluxo, Madani

et al.(2012) verificaram que acréscimos na dosagem de nanosilica reduziram a

fluidez das misturas (Figura 15). Ademais, para um dado teor de substituicdo, a
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fluidezdas pastasdiminuiu com o acréscimo da area especifica da nanosilica. A
guantidade de &gua retida por esta pozolana em virtude de sua aglomeragéo
parece contribuir para o decréscimo da trabalhabilidade das misturas. Tais

resultados séo coerentes com 0s expostos por Senff et al. (2009).

—*=1,100
=+ =1.200

¥ 2 4 6 8
nanosilica content (wi¥o)

Figura 15 — Espalhamento em mesa de fluxo para pastas de cimento com
nanosilica hidrosol
Fonte: MADANI et al., 2012.

Segundo Delgado (2013), o gel C-S-H originado da nanosilica estabilizada
apresenta menor relacdo C/S e possui menos defeitos cristalinos do que o C-S-H

proveniente da hidratacdo do cimento Portland.

Por sua vez, Kong et al. (2015) utilizaram um teste de sedimentacdo para
observar a dispersao e sedimentacdo das particulas do cimento em meio aquoso
com nanosilica. Empregaram-se nanosilica com aglomeracdes na microescala
(NS) e silica sol coloidal com nanoparticulas monodispersas (SS). Cada tipo de
nanosilica foi dispersa em 25mL de agua em tubos diferentes, os quais foram
agitados durante um minuto. Em seguida, adicionou-se 5g de cimento a cada
tubo, os quais foram agitados por um minuto e permaneceram em repouso por

guinze minutos. Convém notar que o ensaio foi monitorado por uma camera de
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video e o teor de nanosilica foi de 2% (por massa de cimento) tanto na amostra
SS quanto na NS.

Por meio do teste de sedimentacéo, Kong et al. (2015) perceberam que, tanto na
amostra controle quanto na amostra NS as particulas do cimento dispersaram-se
e sedimentaram-se imediatamente apdés a adicdo das mesmas nos tubos.
Contudo, na amostra SS, as particulas do cimento aglomeraram, permaneceram
em suspensdo e em seguida sedimentaram-se lentamente. Apds o periodo de
repouso, para a amostra SS, o volume de sedimentacao foi claramente maior do
gue para a amostra controle e para a amostra com nanosilica com aglomeracdes

na microscala (Figura 16).

Figura 16 - Comparacao entre o volume de sedimentacao para solucdes de
cimento sem nanosilica (Blank), com 2% de naosilica com aglomeracgdes (NS 2%)
e com 2% de nanosilica monodispersa (SS 2%).

Fonte: KONG et al., 2015

Para o mesmo ensaio, produziu-se também uma amostra com 18,75% de

nanosilica sol coloidal com particulas monodispersas (SS 18,75%). Para esse

exemplar, notou-se que todas as particulas do cimento coagularam na forma de
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grumos (Figura 17). Notou-se que apos agitacdo manual,a solu¢do ndo foi capaz
de fluir pelo tubo (Figura 18) (KONG et al., 2015).

Figura 17 — Amosta SS 18,75% antes da agitacdo manual.
Fonte: KONG et al., 2015

Figura 18 — Amosta SS 18,75% ap6és a agitacdo manual.
Fonte: KONG et al., 2015
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Kong et al.(2015) concluiram que ao entrar em contato com a agua, as particulas
do cimento liberaram ions Ca*? e OH-. Consequentemente, elevou-se o pH da
solucdo. Portanto, a silica sol no entorno das particulas do cimento evoluiu para
uma estrutura gel. A transformacgdo da silica coloidal para silica em estado gel
evitou a coagulacdo da nanosilica, contudo, aglomerou as particulas do cimento.
Logo, deduz-se que é o comportamento final das aglomeracfes e agregacdes que
controla os efeitos de preenchimento e de acdo pozolanica, a despeito das
nanoparticulas individuais. Tais resultados corroboram os estudos de Madani et
al. (2013) sobre o comportamento das particulas de nanosilica quando em contato

com 0 cimento em meio aquoso.

De modo similar ao que ocorre com outros géis, a silica gel tem sido amplamente
usada como meio de difusdo para o crescimento de cristais. O efeito mais
significativo do gel € a reducdoda velocidade de difusdo dos reagentes quimicos,
resultando no decréscimo das taxas das reacdes. Consequentemente, formam-se
cristais maiores em comparacao aos criados por reacdes rapidas em meio aquoso
(KONG et al., 2015).

NolliFilho (2015) estudou os efeitos da nanosilica estabilizada em concretos de
alto desempenho, no que tange as propriedades mecanicas destes. Foram
produzidas amostras com nanosilica estabilizada em aditivo superplastificante a
base de policarboxilato. Ademais, produziram-se misturas com essa nanosilica e
silica ativa, de modo a avaliar o efeito combinado das duas pozolanas. A silica
ativa empregada possuia area superficial de 20000 m?/g e encontrava-se na
forma de suspensdo em agua na proporcao 50:50, sendo a agua de suspensado
descontada da agua do traco.O concreto com adi¢cdo de nanosilica estabilizada
apresentou abatimento de tronco de cone de Abrams maior do que o de

referéncia, porém menor que o do concreto com a mistura das duas pozolanas.

Segundo Nolli Filho (2015), a nanosilica estabilizada melhorou as propriedades

mecanicas (resisténcia a compressao, resisténcia a tracdo diametral e modulo de
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elasticidade) do concreto.Os melhores resultados foram obtidos para o concreto
contendo a mistura da nanosilica estabilizada e a silica ativa, demostrando um

efeito sinérgico das duas pozolanas.

3.2 TECNICAS DE ENSAIO E SUAS APLICACOES

3.2.1 Reometria

Segundo Neville (2002), embora o estado fresco do concreto seja de interesse
transitorio, deve-se notar que a resisténcia do material € seriamente afetada pelo
grau de compactacdo. Portanto, € fundamental que a consisténcia da mistura
permita que o concreto seja transportado, lancado, adensado e finalizado de
maneira facil e sem segregacdo. Em vista disso, as propriedades do estado fresco
devem ser estudadas.

Uma das propriedades do concreto fresco é sua trabalhabilidade. Ha diversas
definicbes para esse termo, no entantoestas sdo quase sempre qualitativas e
refletem um ponto de vista especifico. Um concreto que pode ser facilmente
compactado € dito trabalhavel, embora o conceito de trabalhabilidade como
facilidade de lancamento e resisténcia a segregacado seja reducionista. Ademais,
dosar uma mistura de concreto trabalhavel pode variar conforme situacdes
distintas. Por exemplo, uma trabalhabilidade aceitavel para um concreto massa
pode ndo ser adequada a producdo de um concreto magro ou de uma peca
densamente armada. Infelizmente, ndo ha testes capazes de medir diretamente a
trabalhabilidade. Todavia, muitos esfor¢cos séo feitos no sentido de correlacionar a
trabalhabilidade com alguma propriedade fisica facilmente mensuravel.
Conquantonenhum desses procedimentos seja plenamente satisfatorio, eles
podem prover informagdes Uteis para algumas situacdes singulares(NEVILLE,
2002). A vista disso, pode-se concluir que o método de medicdo deve ser

escolhido conforme a situacdo peculiar para o qual o concreto foi dosado.
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Neville (2002) afirma que o ensaio de abatimento de tronco de cone (slump test) é
largamente empregado nos canteiros de obra de diversos paises. Entretanto,
segundo Hoppe Filho et al. (2007), tal ensaio € deficiente quanto a caracterizacéo
reolégica do concreto, uma vez que nao fornece informagdes sobre o fluxo do
material, como por exemplo, a capacidade do mesmo de ser bombeado. Logo,
deve-se proceder a caracterizacdo reométrica prévia do concreto de modo a

conhecer o comportamento do material durante o periodo de manuseio.

Assy (2004) afirma que as pastas de cimento podem ser classificadas como
fluidos. De acordo com Foxet al. (2010), “fluido é uma substancia que se deforma
continuamente sob a aplicacdo de uma tenséo de cisalhamento (tangencial), ndo
importando quao pequeno seja o seu valor”. Por sua vez, Hope Filho et al. (2007)
afirma que a ciéncia que estuda o comportamento dos fluidos € a reologia, sendo
gue ela pode ser empregada na avaliacdo do comportamento do concreto no

estado fresco.

Segundo Machado (2002),h4 fluidos que se deformam continua e
irreversivelmente sob a acdo de um sistema de forcas, sendo tal deformacao
denominada de escoamento. Nesse caso, a taxa de deformacdo é expressa em
funcdo da tenséo. Por sua vez, a resisténcia de um fluido a qualquer mudanca de
posicao corresponde a grandeza fisica denominada viscosidade ou coeficiente de
viscosidade. O autor define também o termo curvas de fluxo, isto é, graficos que
indicam como a tensao de cisalhamento varia em relacédo a taxa de cisalhamento

para um dado fluido.

Assy (2004) afirma que as pastas de cimento podem ser classificadas como

fluidos ndo-newtonianos.
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“Todo fluido, cuja relagéo entre a tens&o cisalhante e a taxa de cisalhamento n&o é
constante, é denominado de ndo-newtoniano, considerando ainda a temperatura e

a pressdo constantes e o escoamento laminar® (MACHADO, 2002, p. 24)

Conforme Machado (2002), para um fluido ndo-newtoniano, a viscosidade varia
com a taxa de cisalhamento, de modo que fluidos dessa categoria podem ser
definidos pela Equacéao 5:

Ha=T Equacéo 5
Y

Na Equacéao 5, 1€ a viscosidade aparente, T € a tensao cisalhante e y € a taxa de
cisalhamento. Consequentemente, sempre que for citada, a viscosidade aparente
deve ser acompanhada da taxa de cisalhamento correspondente (MACHADO,
2002).

Ademais, existem fluidos para os quais ha uma dependéncia entre a tensao
cisalhante e o tempo em vista de uma taxa de cisalhamento constante. Tais
fluidos sdo classificados em reopéxicos e tixotropicos. Mantida a taxa de
deformacdo, os fluidos reopéxicos aumentam a viscosidade ou a tenséo
cisalhante com o passar do tempo. Todavia, para uma certa taxa de
cisalhamento, os fluidos tixotropicos reduzem a viscosidade ou a tensdo de
cisalhamento (MACHADO, 2002).

Para um melhor entendimento da tixotropia, convém observar a Figura 19, a qual
representa um experimento no qual a taxa de cisalhamento aumenta
continuamente, sendoposteriormente reduzida de maneira uniforme (MACHADO,
2002).

3 Segundo Machado (2002), o escoamento laminar caracteriza-se pelo deslocamento de camadas
de fluido por meio de linhas de corrente, retas ou curvas, paralelas a dire¢cdo do escoamento, sem
gue ocorra mistura macroscopica. O escoamento laminar também é chamado de escoamento
ViSCOso0.
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Figura 19— Tenséao cisalhante (A) e viscosidade (B) em funcdo da taxa de
cisalhamento
Fonte: MACHADO, 2002. Extraida de Schramm, A Practical Approach to
Rheology and Rheometry, 1994. Reproduzida com permisséo de Thermo Haake
GmbH.

Ao observar a Figura 19 (A), percebe-se que as curvas néo sao coincidentes, isto
e, constituem um fendmeno denominado histerese. A area entre as duas curvas
constitui a magnitude da tixotropia do fluido. Por outro lado, a analise da Figura 19
(B) permite perceber que quando a taxa de cisalhamento cresce (curva Il) a
viscosidade diminui. Entretanto, a medida que a taxa de cisalhamento reduz a
viscosidade aumenta (curva 1). Contudo, o aumento da viscosidade em | néo
alcanca os valores tipicos da curva ll, isto €, para um mesmo valor da taxa de
cisalhamento existem dois valores de viscosidade. A diferenca entre esses
valores é influenciada pelo grau de tixotropia do fluxo. Uma das explicacdes
possiveis para o aumento da viscosidade do fluxo em repouso ou a baixas taxas
de cisalhamento é a formacdo de uma estrutura gel. Por outro lado, uma vez que
essa estrutura € mantida por ligacGes fracas, a mesma pode ser rompida com
facilidade (MACHADO, 2002).

Conforme Machado (2002), a viscosimetria dedica-se a caracterizacdo de um

fluido viscoso por meio de instrumentos de medida, procedimentos e métodos.
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Trata-se da medicdo de grandezas fisicas que possam ser transformadas em
unidades de tensdo e taxa de cisalhamento e, consequentemente, de
viscosidade. Os equipamentos dedicados a essas medi¢cbes sdo chamados de
viscosimetros ou redmetros. Aqueles sdo instrumentos de aplicagdo mais

limitada, enquanto estes s&o de uso mais abrangente.

Os viscosimetros mais comuns baseiam-se em maneiras de escoamento
amplamente conhecidas pela mecéanica dos fluidos e os rebmetros seguem o0s
mesmos principios dos viscosimetros rotativos. No entanto, os rebmetros
possuem algumas diferengas mecanicas de modo a permitir o controle da tensao
ou da taxa de cisalhamento (MACHADO, 2002).

Conforme Hoppe Filho et al. (2007) a “reometria € a tendéncia atual para

avaliacdo do comportamento no estado fresco do concreto”.

Betioli et al. (2009) empregaram trés técnicas para avaliar o comportamento
reologico de pastas de cimento: reometria de fluxo, reometria rotacional e
squeeze-flow. Apesar de eventualmente apresentarem a mesma geometria

(Figura 20), cada um desses ensaios permite obter informacdes distintas.

(a) Ensaio de fluxo (b) Ensaio oscilatério (c) Squeeze-flow
Obs: a mesma geometria (placa/placa) promove solicitacdes diferentes

Figura 20 —llustracdo esquematica de trés ensaios reoldgicos
Fonte: BETIOLI et al., 2009.
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Os ensaios de fluxo sdo indicados para avaliar os efeitos de aditivos e adigdes.
Por outro lado, para avaliar a evolugao da hidratacdo do cimento, recomenda-se o
ensaio oscilatério. Por fim, o método squeeze-flow é util para simular as
condicdes de fluxo de uma pasta de cimento entre agregados graudos e miudos
no interior de argamassas e concretos (BETIOLI et al., 2009).

De modo a realizar ensaios de fluxo, Betioli et al. (2009) produziram pastas com
cimento do tipo CPII-F 32, pois essa categoria de material ndo possui adi¢des
ativas, como pozolanas, por exemplo. Foram produzidos dois espécimes: um com
15 minutos de hidratacdo e outro com 60 minutos, ambos com relacdo agua-
cimento de0,38. O equipamento escolhido para o teste foi um redmetro rotacional
com tensao controlada (AR 2000, TA Instruments).

Os resultados obtidos pelos autores constam da Figura 21, na qual os simbolos
cheios correspondem ao acréscimo da taxa de cisalhamento e os simbolos
vazios, ao decréscimo. A viscosidade aparente mostrada na Figura 21(b) foi
determinada pela razéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento
(BETIOLI et al., 2009).
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Figura 21 — Graficos do ensaio de fluxo em pastas de cimento Portland
Fonte: BETIOLI et al., 2009.
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Betioli et al. (2009) afirmam que a forma da curva da Figura 21(a) € tipica dos
materiais com estrutura aglomerada, sendo que a elevacdo da taxa de
cisalhamento promove o rompimento da estrutura das particulas. Ao comparar
pastas com idades diferentes, Betioli et al. (2009) concluiram que o valor elevado
da tensao de cisalhamento da pasta com idade de 60 minutos resulta de uma
estrutura mais aglomerada estabelecidaprincipalmente por meio de fenémenos
fisicos. As tensdes de escoamento para cada amostra foram obtidas pela
extrapolacédo da tensdo de cisalhamento para taxa de cisalhamento igual a zero,
conforme exibe a Figura 21(a). Por conseguinte, os valores encontrados
constituem a Tabela 5. Nota-se que a tensdo de escoamento a 60 minutos é
maior do que a correspondente a amostra com idade de 15 minutos. Contudo, ao
comparar a tensdo de escoamento obtida pelo ensaio de fluxo com os valores
encontrados por outros métodos de ensaios, nota-se que o0s resultados séo
desiguais (BETIOLI et al., 2009).

Tabela 5 — Tensdo de escoamento para pastas de cimento determinados por

diferentes técnicas de ensaio

Ensaio de Fluxo Ensaio Oscilatério Squeeze-Flow
Amostras Tenséo de Tenséo de Tensdo de
Escoamento (Pa) Escoamento (Pa) Escoamento (Pa)
15 min 450 43 100
60 min 900 100 500

Fonte: BETIOLI et al., 2009.

Por sua vez, Senff et al. (2009) utilizaram o viscosimetro Viscomat PC para
avaliar o comportamento reolégico de argamassas de cimento com nhanosilica
ecom superplastificante a base de acido carboxilico. Os autores observaramque
as misturas com nanosilica apresentaram elevados valores de torque durante
todo o ensaio, devido ao acréscimo da viscosidade plastica e da tensédo de

escoamento.
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Senff et al.(2010) produziram pastas de cimento com 1,0% de nanosilica em
suspensao e com diferentes teores de aditivo superplastificante (a base de acido
policarboxilico). O nanomaterial possuia particulas com dimensfes de 3 a 150 nm
e area superficial entre 20 e 1000 m?/g. Ademais, a agua incorporada a este foi
descontada da 4gua do traco. O cimento utilizado foi o CP V ARI RS, a relagéo
a/agl foi de 0,4 e, para 0 ensaio, empregou-se viscosimetro rotacional.As Figuras
22 e 23 exibem os resultados para a pasta de referéncia epara a pasta com
nanosilica, respectivamente. Nota-se que em ambas as ilustracdes,
representaram-se tanto o ciclo ascendente (aumento da taxa de cisalhamento),

guanto o ciclo descendente (reducao da taxa de cisalhamento).

Tensdo de cisalhamento (Pa)

0 20 40 60 80 100 120

Taxa de cisalhamento (s'l)

Moowe Mot [ ozee Moz M oasse M osow

Figura 22 — Curvas de fluxo para pastas de cimento com 0 a 0,5% de aditivo
superplastificante
Fonte: SENFF et al., 2010
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Figura 23 — Curvas de fluxo para pastas de cimento com 1,0% de nanosilicae 0 a
0,5% de aditivo superplastificante
Fonte: SENFF et al., 2010

3.2.2 29Si RMN MAS estado sélido

Conforme Silva (2005), a ressonancia magnética nuclear, como outras formas de
espectroscopia, consiste na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria.
No entanto, a técnica difere das demais pois a separacdo entre 0s niveis de
energia é o resultado da interface entre 0 momento magnético (i) de um nucleo
atdbmico com um campo magnético aplicado (Bo). Além disso, a intera¢do ocorre
com a componente magnética da radiacdo, em detrimento da componente

elétrica.

“‘Quase todos os elementos quimicos tém ao menos um isétopo com um nucleo
atdmico que possui momento magnético (i), e quando este é colocado em um
campo magnético externo, e a ele for aplicada uma excitacdo com frequéncia igual
a sua frequéncia de precessao (vo), tal nicleo é retirado de seu estado de
equilibrio. Apés a retirada do campo de RF, este nlcleo tende a voltar ao seu
estado fundamental de equilibrio através dos processos de relaxagéo spin-rede (T1)

e relaxacao spin-spin (T2)” (SILVA, 2005, p.8).
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Mazzola (2009) afirma que um nucleode hidrogéniopossui um movimento de giro
(spin ou momento angular) em torno de seu proprio eixo. Em virtude de possuir
carga, a particula em movimento gera um campo magnético, logo comporta-se

como um pequeno dipolo magnético, com um momento magnético (p) associado.

Quando os momentos magnéticos ndo possuem uma orientacdo definida, a
magnetizacao resultante é igual a zero. No entanto, quando é aplicado um campo
magnético de, por exemplo, 1,5 T, os nacleos de hidrogénio serdo orientados
conforme mostra a Figura 24. Nesse caso, 0 momento angular de spin pode
alinhar-se a favor (estado de menor energia) ou contra o campo (estado de maior
energia). Em virtude da existéncia do spin e da tendéncia de alinhamento com o

campo magnético aplicado surge o movimento de precessdo(MAZZOLA, 2009).

bl ~ ~ ~ .
Alinhamento paralelo 00 ¢ Menor estado de energia

Alinhamento anti-paralelo @ @ Maior estado de energia

B,

Figura 24 — Orientacbes dosmomentos angulares de spinprovocadas por campo
magnético externo
Fonte: MAZZOLA, 2009. Editada a cor do fundo pela autora.

Por meio de um sistema de eixos coordenados, pode-se definir o vetor
magnetizacdo resultante (Mo). Conforme indica a Figura 25, o eixo z (denominado
longitudinal) corresponde a direcdo de aplicacdo do campo magnético (Bo). Por

sua vez, 0s eixos X e y constituem o plano transversal (MAZZOLA, 2009).
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Figura 25— Eixos e momento magnético (i) de um nudcleo de hidrogénio
Fonte: MAZZOLA, 2009. Editada a cor do fundo pela autora.

Os spins com alinhamento paralelo e antiparalelo podem anular-se mutuamente.
Consequentemente, havera um vetor de magnetizacao resultante (Mo) alinhado
com o eixo longitudinal (eixo z) (MAZZOLA, 2009).

Segundo Skibsted (2016) a principal vantagem da ressonancia magnética no
estado sélido é a seletividade nuclear-spin, isto €, um spin nuclear is6topo da
tabela periddica (por exemplo, *H, ?’Al, 2°Si) é detectado por vez. O resultado é
um espectro simples, porém informativo, para sistemas complexos de fases
multiplas, como os materiais cimenticios. Além disso, a RMN € mais sensivel a
estrutura local, logo permite estudar ndo apenas as fases cristalinas, mas também
0s componentes amorfos. Portanto, a RMN € adequada a avaliacdo das diversas

fases do C-S-H produzidas por meio da hidratagdo do cimento Portland.

O procedimento de rotacdo das amostras em torno do Angulo Magico (MAS)
promoveu o avanc¢o da tecnologia da ressonancia magnética nuclear de estado
sélido em alta resolucdo. Ainda na década de oitenta, tal técnica possibilitou o
estudo de nucleos diferentes do 'H e do '3C, com destaque para o ?’Al e ?°Si
(SKIBSTED, 2016).
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Cong e Kirkpatrik (1996)aplicaram a 2°Si NMR MAS para estudo do silicato de

célcio hidratado. Os autores preparam trés tipos de amostras: SEWCS, SCFUM e

CSHFS. Este grupo (CSHFS) foi elaborado mediante reacéo de silica ativa com

B-C2S de elevada reatividade. Por sua vez, o espécime SCFUM foi preparado

mediante reacdo aquosa de silica ativa com CaO. Por fim, a amostra SEWCS

resultou da hidratagéo progressiva de B-C.S de elevada reatividade. Entretanto,

para cada amostra houve variagcdes nos teores dos elementos constituintes,

conforme mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Teores de algumas* amostras empregadas no ensaio RMN

AMOSTRA CIs SiO2 CaO H20 CIS

Inicial (+-1%) (+-2%) Total Final
SEWCS2 2,0 16,74 29,59 53,67 1,77
SEWCS3 2,0 18,53 28,93 52,56 1,56
SEWCS5 2,0 20,57 28,62 50,82 1,39
SEWCS7 2,0 25,19 26,77 48,04 1,06
SEWCSS8 2,0 26,92 26,23 46,85 0,97
SCFUMa 2,0 18,94 32,22 48,84 1,70
SCFUMb 1,80 20,28 31,18 48,54 1,54
SCFUMc 1,70 21,62 31,24 47,16 1,45
SCFUMf 1,20 21,95 24,82 53,23 1,13
SCFUMg 0,90 28,62 25,09 46,29 0,88
SCFUMi 0,40 41,01 16,72 42,28 0,41

Fonte: CONG e KIRKPATRICK, 1996

Os resultados obtidos pelos autores constam na Figura 26. Nota-se a existéncia

de dois picos maiores (-79,5 e -85,3 ppm), 0s quais correspondem aos sitios Q! e

4 Os autores ndo apresentaram os teores das amostras CSHFS.
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Q? respectivamente. Os sitios Q! caracterizam dimeros ou sitios no final da
cadeia de tetraedros de silicatos. Por sua vez, Q2corresponde a sitios no meio da
cadeia de silicatos. Ndo ha evidéncias da presenca de sitios Q° o qual
corresponde a mondmeros e cujo pico de ressonancia € de cerca de -71ppm.
(CONG e KIRKPATRICK, 1996).

o

-

2

Figura 26 —Espectros de 2°Si NMR MAS de trés séries de amostras selecionadas
Fonte: CONG e KIRKPATRICK, 1996

Resultados similares aos de Cong e Kirkparick (1996) foram obtidos por
Porteneuve et al. (2002). Estes autores produziram amostras de concreto com
diferentes tipos de silica ativa curadas durante um més e observaram picos
relativos aos sitios Q1 e Q2 para o C-S-H. Além disso, notou-se a existéncia de

grdo de cimento (sitio QP) e silica ativa (sitio Q*, pico -110,6ppm) (Figura 27).
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Figura 27 — Espectros de 2°Si NMR MAS para trés amostras de concreto com

silica ativa
Fonte: PORTENEUVE et al., 2002.

Ayuela et al. (2007) apresentam a ilustracdo da Figura 28, a qual correlaciona os

picos da 2°Si NMR MAS com os sitios da cadeia de silicatos tetraédricos. O pico

Q2p(peak) corresponde ao tetraedro de ligacao (bridging tetrahedron).
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Figura 28 — Espectros de 2°Si NMR MAS para C-S-H gel
Fonte: AYUELA et al., 2009.
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Ayuela et al. (2007) afirmam que por meio da 2°Si RNM MAS percebe-se que as
cadeias de silicato do C-S-H séo lineares, pois ndo ha indicios da existéncia de
sitios Q3 e Q4. Por sua vez, o sitio Qo corresponde a grao de clinquer ndo
hidratados e o simbolo Qn indica a coordenacdo dos tetraedros de silicio com
n=1,2,3 e 4. Dessa forma, o comprimento da cadeia de silicato (1) pode ser obtido

pela Equacgéao 6, desde que o espectro esteja deconvoluto.

M = 2(Q1+Q2)/Q1 Equacéo 6

Taylor (1997) apresentou a Equacao 7, na qual m representa o numero de atomos

de silicio existente em uma cadeia de silicatos tetraédricos.

m=3n-1 com n=1,2,... Equacéo
7

Na Figura 29 Ayuela et al. (2009), ilustram a reacdo quimica de juncéao de dois
dimeros (m=2) e um mondémero para a formacdo de um pentamero (m=5). O sitio
Q2 é caracteristico dos pentameros, em detrimento dos monémeros (sitio Qo) e
dimeros (sitio Q1). Em outras palavras, a existéncia de sitio Q2€ uma evidéncia de
cadeias maiores. A possibilidade de juncdo de dimeros é beneficiada por um

ambiente mais alcalino.
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Figura 29 — Processo de juncao de cadeias de silicatos
Fonte: AYUELA et al., 2009.

Para amostra de C-S-H gel com adicdo de 8% de nanosilica coloidal Ayuela et al.
(2007) obtiveram o espectro da Figura 30. A linha tracejada corresponde a pasta

de cimento de controle, enquanto a linha continua corresponde ao grupo com

nanosilica.
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Figura 30 — Espectros de 2°Si NMR MAS para C-S-H gel sem nanosilica (linha
tracejada) e com nanosilica (linha continua)

Fonte: AYUELA et al., 2009.
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Por meio do espectro os autores calcularam o tamanho da cadeia (M) para a
amostra de referéncia o qual foi de 2,83. J& para a amostra com nanosilica, o
tamanho da cadeia foi de 3,29, devido ao aumento na altura do pico Q2 (AYUELA
et al., 2009).

A Equacao 10 descrita por Ayuela et al. (2009) também foi empregada por Kim et
al. (2013). Estes autores produziram pastas por meio da combinacdo de CaO,
silica ativa e agua. Consequentemente, obtiveram C-S-H com as férmulas
estequiométricas aproximadas: Co,7SHo6, C1,0SHo,s e C1,2SH>, 4, 0S quais possuiam
as relacdes C/S de 0,9, 1,2 e 1,5 respectivamente. Para essas amostras, obteve-
se 0 espectro da Figura 31.
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Figura 31 — Espectros de 2°Si NMR MAS para trés tipos de C-S-H gel
Fonte: KIM et al., 2013.

Para a amostra com menor relacdo C/S o tamanho da cadeia foi de 6,11. Para o

C-S-H com relacéo C/S de 1,2 o comprimento da cadeia foi de 2,75. Por sua vez,

0 espécime com maior relacdo C/S possuia cadeia com comprimento de 2,72. A
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andlise da Figura 31 indica que o sitio Q2% aparece na amostra de menor relacdo
C/S (KIM et al., 2013).

De modo semelhante, Vaitkevicius et al. (2014) identificaram no espectro da ?°Si
NMR MAS os picos Q! e Q?correspondentes ao C-S-H. Os autores obtiveram

comprimentos de cadeias de silicato entre 4,4 e 5,2.

3.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura

O exame microscopico € muito Util para a caracterizacdo estrutural dos materiais,
uma vez que permite verificar se relagdes estabelecidas entre as propriedades e a
estrutura estdo coerentes (CALLISTERe RETHWISCH, 2014).

Paulon (2005) afirma que a MEV possibilita o rastreamento da superficie de uma

amostra por meio de um fino feixe de elétrons.

“O principio da microscopia eletrénica de varredura é fundamentado na emisséo de
um feixe de elétrons por um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e
reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide
sobre uma amostra provocando uma série de emissdes de sinais relacionados com

a interacdo do feixe de elétrons e a amostra (PAULON, 2005, p.602).”

Nesta técnica, qualquer superficie que seja boa condutora e eletricamente estavel
no vacuo pode ser analisada, considerando a adequada profundidade de foco.
Contudo, para amostras isolantes € necessario recobrimento com uma fina
camada de material condutor (PAULON, 2005).

Dentre o0s sinais emitidos, destacam-se o0s elétrons secundarios e o0s

retroespalhados. Aqueles, em geral, possuem pouca energia (menos de 50 eV) e

permitem a formacdo de imagens com ampliacdes de 10 a 100000 vezes. A seu
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turno, os elétrons retroespalhados possuem energia superior a 50 eV e
possibilitam ampliacdes de até 2000 vezes (PAULON, 2005).

Dedavid et al. (2007) afirma que o sinal do MEV é o produto da interacao do feixe
de elétrons incidente com a superficie do espécime, fenbmeno este que resulta na
formagdo de wuma imagem. Diferentes sinais podem ser gerados,
consequentemente, as imagens formadas podem ser diversificadas. Dentre os
sinais obtidos, os mais utilizados para a producdo das imagens sao 0s
provenientes dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios produzirdo imagens com elevada resolugdo (3 a 5 nm).
Nos microscopios comerciais, apenas 0s elétrons secundarios oriundos da
superficie da amostra podem ser detectados. Além disso, o contraste da imagem

€ produzido, principalmente pelo relevo da amostra (DEDAVID et al., 2007).

Por sua vez, o sinal produzido pelos elétrons retroespalhados resulta de
interacbes com areas mais internas da amostra. A imagem formada apresenta
contraste em funcdo do relevo da amostra, bem como informacbes sobre a
composicdo quimica (contraste em funcdo do numero atdémico dos elementos
presentes no material) (DEDAVID et al., 2007).

Apés ser atingida pelo feixe de elétrons, a amostra também pode emitir raios X.
As analises do comprimento de onda dos raios, bem como de sua energia,
permitem identificar o elemento que emitiu a radiacdo. Dois tipos de detectores de
raios X podem ser utilizados: por dispersao de energia (EDS) ou por dispersdo em
comprimento de onda (WDS) (DEDAVID et al., 2007).

A MEV possui aplicacbes no estudo dos materiais cimenticios. Como citado
anteriormente nesse capitulo, alguns autores tais como Taylor (1997), Paulon
(2005) e Mehta e Monteiro (2006) empregaram a técnica de microscopia em

estudos morfoldgicos dos constituintes de pastas de cimento.
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Hemalatha et al. (2015) empregaram a MEV para estudo de pastas de cimento
com cinza volante, silica ativa e nanosilica. Os autores obtiveram imagens a partir
de elétrons secundarios, as quais permitiram avaliacdo da morfologia superficial
das pastas de cimento. Foram produzidas amostras com idade de 28 diase
relacdo a/agl de 0,4 a saber: espécime controle (C), amostra com cinza volante e
silica ativa (CFS) e grupo com cinza volante, silica ativa e nanosilica (CFSNS). Na
tentativa de evitar a aglomeragdo, a nanosilica foi submetida a ultrasonificacao
antes de ser adicionada ao cimento. O nanomaterial empregado era amorfo e
possuia dimensfes da ordem de 80nm. As imagens oriundas das amostras com
28 dias sao apresentadas nas Figuras32 a 34 (HEMALATHA et al., 2015).
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Figura 32 — Imagem MEV (elétrons secundarios) do grupo C com 28 dias
Fonte: HEMALATHA et al., 2015.
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Figura 33 — Imagem MEV (elétrons secundarios) do grupo CFS com 28 dias
Fonte: HEMALATHA et al., 2015.

Figura 34 — Imagem MEV (elétrons secundarios) do grupo CFSNS com 28 dias
Fonte: HEMALATHA et al., 2015.

Hemalatha et al. (2015) afirmaram que a estrutura floral para o C-S-H € mais
proeminente na amostra C (Figura 32), a qual ndo contém adicbes minerais.
Notou-se também que a densidade do silicato de calcio hidratado do grupo

referéncia é menor do que nos espécimes CFS e CFSNS.
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3.2.4 Difracdo de Raios X

Segundo Cullity e Stock (2001), a difracdo de raios X € uma técnica empregada
na investigagdo da estrutura interna dos cristais, fornecendo informac¢des acerca
da organizacdo espacial destes na ordem de 10’mm. O procedimento é
adequado tantoa monocristais quanto aos materiais policristalinos, os quais

podem ser analisados de maneira ndo-destrutiva e sem preparagdes complexas.

Quando particulas eletricamente carregadas com energia cinética suficiente sado
bruscamente desaceleradas, ocorre a emissédo de raios X. Usualmente, um tubo
destinado a tal radiacdo contém uma fonte de elétrons e dois eletrodos metalicos.
Por meio da elevada voltagem entre tais eletrodos (da ordem de dezenas ou
milhares de Volts), as particulas sdo atraidas para o anodo, resultando em
impactos a grandes velocidades. Consequentemente, raios X de diferentes
comprimentos de onda sdo emitidos em todas as direcdes. Quando os raios
provenientes do alvo sdo analisados, nota-se que 0S mesmos constituem uma
mistura de diferentes comprimentos de onda, e que avariacao da intensidade com
0 comprimento da onda muda de acordo com a voltagem do tubo(CULLITY e
STOCK, 2001).

Cullity e Stock (2001) afirmam que a difracdo de raios X (DRX) envolve a difracédo
de raios X monocromaticos de uma amostra em pd. Nesse contexto, o termo
"monocromatico” significa a intensa componente caracteristica Ka da radiacao a
oriunda de um tubo de raios Xo qual opera acima da excitagcdo K potencial dos

materiais de destino.

Por sua vez, Callister e Rethwisch (2014), afirmam que a difracdo ocorre quando
uma onda encontra obstaculos regularmente espacados, de modo que a distancia
entre eles é comparavel em magnitude ao comprimento da onda. Isto posto, a

onda sofre dispersdo. Dentro os diversos tipos de radiacdo eletromagnética
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conhecidos, os raios X possuem comprimento de onda da ordem dos

espacamentos atdbmicos nos solidos.

Suponha-se um feixe de raios X incidindo sobre uma estrutura cristalina (Figura
36), sendo A-A’ e B-B’ dois planos de atomos paralelos. Para que uma
interferéncia construtiva ocorra, isto é, para que a difracdo se manifeste, a Lei de
Bragg (Equacéo 8) deve ser atendida (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

S SRR S S LY T S

Figura 35 — Feixe de raios X incidindo sobre estrutura cristalina qualquer.
Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2014

nA = 2dni Sen©Equacéo 8

Em outras palavras, na Equacéo 8, o produto da ordem de reflexdo (n, que pode
ser qualquer numero inteiro) pelo comprimento de onda (A) equivale ao dobro do
produto da distancia interplanar (dna) pelo seno do angulo teta (©) indicado na
Figura 35. Entretanto, apesar de ser uma condicdo necessaria para o fenébmeno
da difracao, a lei de Bragg néo é suficiente para cristais reais. A Equacao 8 refere-
se aos atomos posicionados nos veértices da célula unitaria, contudo, em
condicdes reais, podem existir &tomos em outros sitios (como no centro das faces

da célula, por exemplo). Elementos em tais posi¢cdes podem dispersar as ondas,
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e, por conseguinte, gerar dispersdes fora de fase. Logo, o resultado é a auséncia
de alguns feixes difratados (CALLISTER e RETHWISCH, 2014). A despeito
dessa adversidade, a técnica da difracdo de raios X possibilita investigacées

importantes acerca da microestrutura dos materiais.

Por sua vez, Snellings (2016) afirma que a DRX é uma das técnicas analiticas
proeminentes na caracterizacdo de materiais cristalinos e finamente granulados
como o cimento. Tal técnica é comumente empregada em avalia¢cdes qualitativas
desse material, todavia a analise quantitativa também é possivel. No que tange ao
estudo dos materiais cimenticios, a DRX possibilita a quantificacdo do grau de
hidratacéo do cimento anidro, bem como fornece informacgdes acerca da formacgao

de fases hidratadas.

A posicdo dos picos com suas respectivas intensidades relativas permite
caracterizar diferentes estruturas cristalinas, bem como identifica-las em uma
amostra qualquer. A andlise qualitativa por difracdo de raios X baseia-se na
comparacao entre os picos de um padrao de DRX obtido com um banco de dados
de fases conhecidas. No entanto, o cimento, tanto anidro quanto hidratado, &
composto por uma mistura complexa de fases. Para amostras de cimento, muitos
picos podem resultar da sobreposicéo de picos de diversas fases. Logo, identificar
a fase dominante, assim como apontar aquelas existentes em menor quantidade,
muitas vezes constitui tarefa abstrusa (SNELLINGS, 2016).

No que Ihe concerne, a analise quantitativa por DRX baseia-se no fato de que, em
uma mistura de fases, a intensidade total dos picos de uma fase relaciona-se
diretamente com a fracdo por peso na mistura. Um sistema bastante usado
atualmente para a avaliacdo quantitativa por DRX é o método de Rietveld
(SNELLINGS, 2016).
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Consoante com Snellings (2016), a coleta de dados para o cimento Portland é
geralmente realizada entre 7 e 70° para a radiagdo CuKa, pois nesse intervalo é
obtém-se informacdes relevantes sobre fases anidras e hidratadas.

Com relagdo ao preparo das amostras, habitualmente emprega-se material em
po, com tamanho de grao inferior a 5um, embora seja viavel utilizar espécimes na
forma de placas planas. A interrupcdo da hidratacdo do cimento nao é
estritamente necessaria, contudo,pode auferir vantagens, como a armazenagem
dos exemplares. Porém, deve-se zelar para que o método de interrupcdo da
hidratacdo preserve, tanto quanto possivel, a composicao das fases das amostras
(SNELLINGS, 2016).

Zhang e Scherer (2011) apud Snellings (2016) afirmam que a troca por solvente é
uma técnica pouco agressivapara a microestrutura das amostras. Segundo
Snellings (2016), o mecanismo consiste na substituicdo da agua por um solvente

organico (isopropanol, acetona ou outro), o qual evapora algum tempo depois.

Todavia, a aplicagdo da DRX no estudo de materiais cimenticios ndo é um
procedimento recente.Na Figura 36,Mohan e Taylor(1981)apud Taylor (1997)
exibem um difratograma de uma pasta de B-C>S com 23 anos de idade. O
resultado para uma pasta de CsS completamente hidratada seria semelhante, a
despeito da maior intensidade dos picos de CH. O uUnico efeito certamente
atribuido ao C-S-H consiste no pico difuso a uma distancia interplanar de 0,27-
0,31nm e outro, um pouco mais agudo, a 0,182nm. Taylor (1997) afirma também
gue para uma certa distribuicdo de particulas e uma dada relacdo agua-cimento, a
pega e o endurecimento de uma pasta de CsS ocorre de modo semelhante ao de

uma pasta tipica de cimento Portland.
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Figura 36 — Difratograma de uma pasta de B-C>S completamente hidratada.
Fonte: MOHAN eTAYLOR, 1981 apud TAYLOR, 1997.

A respeito da DRX, Taylor (1997) afirma que, em pastas de cimento comum,
gesso e outras fases de sulfato de célcio normalmente ndo sédo detectadas apoés
24 horas. Todavia, fases do clinquer sdo consumidas em diferentes taxas: alitas e
aluminatos reagem mais rapido do que belitas e ferritas®. Consequentemente, a
taxa para alitas aumenta de modo que apds 90 dias pouca ou nenhuma alita é

encontrada.

No entanto, a DRX néo se limita a analise qualitativa das amostras. Scrivener et
al. (2004) aplicaram essa técnica em conjunto com o método Rietvelt para estimar
as quantidades de fases hidratadas de um cimento Portland tipico. Esse método
fornece a soma das fases normalizadas para integrar um total de 100%. Deve-se
introduzir todas as fases cristalinas, com suas respectivas estruturas. Contudo, se
fases amorfas ou desconhecidas existirem, a quantidade de material cristalino
detectado serd maior do que o correspondente a realidade. Scrivener et al. (2004)
analisaram amostras de cimento anidro(tipo | na nomenclatura ASTM) pela

técnica de Rietvelt, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 7.

5 Ferritas sdo fases que podem ser preparadas com qualquer composicdo em solucédo sélida de
Caz(AlxFe1-x)2 Os, onde 0<x<0,7. A composi¢do do CsAF é um caso especifico, no qual x=0.5
(TAYLOR, 1997).
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Tabela 7 — Fases do cimento anidro analisadas pelo método Rietvelt.

Fases DRX
(Porcentagem em peso)

Alita 69,9
Belita 8,3
Ferrita 6,3
Aluminato 7,5
Cal virgem 0,2
Periclasio 0,4
Gipsita 2,9
Hemidrato (gesso) 15
Anidrita 0,3
Calcita 1,1
Portlandita 0,9
Quartzo 0,9

Fonte: SCRIVENERet al., 2004

Kim et al. (2013) empregaram a DRX qualitativa para estudo de C-S-H produzido
pela mistura de 6xido de calcio, silica ativa e agua deionizada. A DRX revelou a
presenca de diversas fases de C-S-H, bem como a existéncia de hidroxido de
céalcio. Na Figura 37, os picos agudos a 18 e 34° indicam a presenca de CH,
enquanto o pico caracteristico do C-S-H ocorre em torno de 29, 32 e 7°. Os
autores concluiram que as intensidades dos picos de portlandita ndo refletem
proporcionalmente o volume dessa fase na mistura, pois o CHé muito mais

cristalino do que o C-S-H.
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Figura 37 — Difratogramas para C-S-H produzido em pasta com CaO e silica ativa
Fonte: KIMet al., 2013.

A DRX também foi aplicada ao estudo de materiais cimenticios por Kong et al.
(2015). Tais autores produziram trés misturas (Figura 16), a saber: cimento e
agua (blank), cimento, agua e nanosilica sol coloidal (SS) e cimento, agua e
nanosilica em po6, a qual possuia aglomeracfes na microscala (NS). O teor de
nanosilica empregado foi de 2% para as duas amostras. As misturas
permaneceram em repouso por periodos de 1h, 4hs, 12hs, 24hs, 3d, 7d e 28d.
Em seguida, os sedimentos foram filtrados, lavados por duas vezes em acetona e
secos a vacuo em uma temperatura em torno de 105°C. Posteriormente, as

amostras foram submetidas a analise por DRX (Figura 38).
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Figura 38 — Difratogramas para sedimentos de misturas de cimento e agua com

ou sem nanosilica
Fonte: KONG et al., 2015.

Nas idades de 3, 7 e 28 dias, a amostra com nanosilica sol coloidal (2%SS)
apresentou as maiores intensidades para pico CH (0001), quando comparada aos
outros dois espécimes. Com efeito, a silica gel, assim como outros géis, tém sido

amplamente usada como meio de difusdo para crescimento de cristais. O efeito
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mais expressivo do gel é reduzir a velocidade de difusdo dos reagentes quimicos,
de modo a diminuir a velocidade da reacdo. Consequentemente, cristais maiores
podem formar-se (KONG et al., 2015). Por conseguinte, pode-se inferir desse
estudo que o emprego de nanosilica nem sempre reduz a intensidade do pico de

portlandita, podendo, inclusive, aumenta-lo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais empregados

Os materiais empregados nessa pesquisa foram cimento, agua, nanosilica
estabilizada em aditivo superplastificante, silica ativa em solucdo e aditivo

superplastificante.Tais materiais serdo descritos a seguir.

4.1.1. Cimento

O cimento empregado foi o de nome comercial CPV ARl MAX da marca Nacional,
0 qual é classificado como cimento de alta resisténcia inicial segundo a NBR
5733/1991. As caracteristicas quimicas, fisicas e mecéanicas sdo apresentadas
nas Tabela 8 a 10, a qual foi fornecida pelo fabricante. Os resultados dos ensaios
guimicos, fisicos e mecanicos estdo em conformidade com as normas técnicas

brasileiras pertinentes.
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Tabela 8 — Caracteristicas quimicas do cimento

Ensaios Metodologia Unidade Resultado Exigéncias
Residuo ABNT NM % 0,72 <1,0
insoluvel 15/12
Perda ao fogo ABNT NM % 3,70 <4,5
18/12
Oxido de ABNT NM % 1,33 <6,5
Magnésio - 21/12
MgO
Triéxido de ABNT NM % 2,64 <45
Enxofre - SO3 16/12
Anidrido ABNT NM % 2,50 <3,0
Carboénico — 20/12
CO2

Fonte: Fornecido pelo fabricante.
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Tabela 9 — Caracteristicas fisicas do cimento

Ensaios Metodologia Unidade Resultado Exigéncias
Area especifica ~ ABNT NM cm?/g 4623 >3000
(Blaine) 76/98
Massa ABNT NM glcm? 3,06 nao
Especifica 23/01 aplicavel
indice de finura ~ ABNT NBR % 0,01 <6,0
- #75um (n°200) 11579/13
Residuo na ABNT NBR % 0,30 nao
peneira #325 9202/85 aplicavel
Agua de ABNT NM % 31,6 ndo
consisténcia 43/03 aplicavel
normal
Inicio de pega ABNT NM minutos 127 =60
65/03
Fim de pega ABNT NM minutos 187 <600
65/03
Expansibilidade = ABNT NBR mm 0,00 <5,0
a quente 11582/12

Fonte: Fornecido pelo fabricante.
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Tabela 10 — Caracteristicas mecéanicas do cimento

Ensaios Unidade Desvio Pad Resultado Exigéncias
ABNT NBR 7215/96
Resisténcia a MPa 1,39 30,6 > 14,0
compresséo — 1 dia
Resisténcia a MPa 1,54 44,4 > 24,0
compressao — 3
dias
Resisténcia a MPa 1,42 50,1 > 34,0
compressao — 7
dias
Resisténcia a MPa 1,83 58,5 nao aplicavel

compressao — 28

dias

Fonte: Fornecido pelo fabricante.

4.1.2. Agua

A 4gua utilizada nas pastas de cimentofoi fornecida pelaCompanhia de
Saneamento de Minas Gerais (COPASA MG).

4.1.3. Nanosilica Estabilizada

A nanosilica empregada nesta pesquisa recebe o nome comercial de SILICON
NS AD 200. O produto consiste em um aditivo superplastificante a base de
policarboxilatos modificados com nanosilica estabilizada. Segundo o fabricante,
trata-se de aditivo com elevado poder dispersante, o qual foi desenvolvido
paraconcretos com quantidadesde cimento iguais ou superiores a 350Kg/m3e
resisténcia mecanica superior a 50MPa. O produto € fornecido no estado liquido,
€ translucido e possui coloracdo mel escuro, apresenta pH igual a 3,0 + 1,0 e a
densidade de 1,06 + 0,02 g/cm3(SILICON, 2016).
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4.1.4. Silica Ativa

A silica ativa utilizada possui nome comercial Tecnosil Silica Ativa e foi fornecida
pelo fabricante na forma em suspenséao, de modo que o conjunto encontrava-se
no estado liquido. Segundo o fabricante, a suspenséo possui relacao 50/50, isto é
50% da massa é constituida por silica ativa e a porcentagem restante refere-se ao
liquido. A silica ativa apresenta teor de SiOzsuperior a 85% massa/massa e
massa especifica de 2220 kg/m?3, a superficie especifica da silica ativa é de 20000
m?/kg eo formato das particulas é esférico (TECNOSIL, 2016).

4.1.5. Aditivo superplastificante

Em uma das amostras de pasta com cimento e silica ativa foi utilizado um aditivo
superplastificante. Tal produto possui nome comercial Aditivo Superplastificante
Silicon de Alto Desempenho, sendo este aditivo a base de policarboxilatos, porém
sem a presenca de nanosilica. Este aditivo foi fornecido pela mesma empresa

responsavel pela producéo da nanosilica estabilizada.

4.2.Metodologia dos ensaios

Para avaliar as propriedades macroscopicas das pastas no estado fresco, elegeu-
se a técnica da Reometria. Tal procedimento foi escolhidopor ser fornecer a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, o que permite a obtencao da

tensdo de escoamento e a viscosidade aparente.

Outrossim, para a avaliacdo das propriedades microscépicas e composicao
guimica no estado endurecido optou-se pelas técnicas de Ressonancia Magnética
Nuclear no Estado Sdélido, Difracdo de Raios X e Microscopia Eletrbnica de
Varredura. A DRX dedica-se a avaliacao das fases cristalinas, enquanto a RMN
no Estado Solido engloba também as fases amorfas. Por sua vez, a técnica MEV

abarca a morfologia superficial em escala micrométrica das pastas de cimento.
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Especificamente, a técnica de ressonancia empregada foi a 2SiRMN CPMAS no
estado sdlido, ou seja, ressonancia magnética nuclear do isétopo do silicio 39 no
estado soélido com complementacdo pelas técnicas de polarizacdo cruzada e
rotacdo no angulo magico. A técnica de ressonancia magnética nuclear foi
escolhida por fornecer informacdes sobre o tamanho e a forma das cadeias de
silicio dos silicatos de célcio hidratados dos espécimes.

4.2.1. Preparo das pastas

Foram feitas pastas de cimento com proporcdes de materiais conforme indicado
na Tabela 11 no intuito de reproduzir as condi¢cdes para concretos de alto
desempenho com relagdo agua/cimento de 0,41. Desta forma, adotou-se para a
pasta de referéncia (somente cimento e agua) uma relagdo agua/cimento de 0,32,
considerando esse valor como 0 necessario para a agua de consisténcia normal
da pasta, e assim, necessaria para a hidratacdo do cimento, uma vez que na
pasta ndo ha presenca de agregados como no concreto. Nas pastas contendo as
adicbes pozolanicas foi considerada a relacdo agua/aglomerantes igual a 0,32.
Para as pastas contendo silica ativa em solugcdo, a agua da mesma foi
descontada da agua de mistura, mantendo, assim, essa relacdo inalterada.Foram
adotados os teores de 0,4% de nanosilica estabilizada e 7% de silica ativa em
suspensao considerando a necessidade de elevacdo desses teores na pasta de
cimento em relacdo aos concretos para melhor avaliacdo da influéncia dessas

pozolanas na microestrutura das pastas.

Durante o preparo das amostras realizou-se analise visual da consisténcia das
pastas de modo que a amostra do grupo SA foi a que apresentou menor
consisténcia (fluidez), uma vez que a mesma possuia 3,5% de massa de silica
ativa em relacdo a massa de cimento, porém, com particulas de tamanhos
menores, aumentando, assim, a superficie especifica da mistura. Cabe ressaltar

gue essa amostra foi moldada sem o uso de qualquer aditivosuperplastificante.
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Com o intuito de comparar os efeitos da silica ativa com a nanosilica estabilizada
nos parametros reoldgicos das pastas, acrescentou-se o grupo SP, similar ao SA,
porém com adicao de 0,4% de superplastificante (sem nanosilica).

Tabela 11 —Proporc¢éo dos materiais das pastas

Relacédo Nanosilica Silica Ativa Aditivo
Amostras a/agl Estabilizada Suspensdo  Superplastificante

% % %
Referéncia (R) 0,32 - - -
Nanosilica Estabilizada (NS) 0,32 0,4 - -
Nanosilica Estabilizada e 0,32 0,4 7 -
Silica Ativa (NSSA)
Silica Ativa (SA) 0,32 - 7 -
Silica Ativa e 0,32 - 7 0,4

Superplastificante (SP)

4.2 .2 Ensaio de Reometria

Os ensaios de reometria foram realizados para as amostras da Tabelall. A
mistura e homogenizacdo das pastas foi realizada em um misturador mecéanico
produzido no Centro de Tecnologia em Nanomateriais da Universidade Federal de
Minas Gerais (CTNANOUFMG), uma vez que a utilizacdo do redmetroRheotest
RN 4.1 n°14/0364 (Figura 39) requer um volume de cerca de 45cm?® de pasta.
Portanto, foi necessario utilizar um misturador especifico, de modo a garantir a

homogeneidade das amostras, bem como evitar o desperdicio de materiais.
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Figura 39 - Redbmetro Rheotest RN 4.1

Cada pasta foi homogeneizada durante cinco minutos, sendo em seguida
colocada no redbmetro. Para cada pasta, 0 ensaio teve duracdo de
aproximadamente oito minutos. O equipamentofoi acoplado a um computador, de

modo a gerar os dados referentes a tensdo de cisalhamento, taxa de

cisalhamento e viscosidade.

Convém notar que, tanto a nanosilica estabilizada quanto a silica ativa em
suspensao sofreram agitacdo manual antes de serem adicionas as pastas de
cimento. Além disso, tais adicbes nao foram incluidas diretamente, sendo
previamente diluidas em pequenas quantidades da agua da mistura para melhor
homogeneizacdo da pasta e administradas paulatinamente as pastas no

misturador mecanico.

4.2.3. Preparo das pastas para os ensaios de microestrutura

Para o preparo das pastas dos ensaios de ressonancia magnética nuclear (RMN),
difracéo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), adotou-se

como referéncia principal o trabalho deWinnefeld et al. (2016). A proporcdo dos
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materiais de cada pasta encontra-se na Tabela 11. Para as andlises
microestruturais foram consideradas as amostras R, NS, NSSA e SA.

Para cada amostra, foi produzidauma pasta com 1000g de cimento, resultando
em 12 corpos de prova por amostra, totalizando 48. Cada mistura foi
homogeneizada mecanicamenteem argamassadeira (nome comercial Pavitest
modelo C3010) durante cerca de 5 minutos. Tanto a nanosilica estabilizada
guanto a silica ativa em suspensao sofreram agitacdo manual antes de serem
adicionas as pastas de cimento para melhor homogeneizacdo destas. Além disso,
tais adicbes ndo foram incluidas diretamente, sendo previamente diluidas em
pequenas quantidades de agua da mistura e administradas paulatinamente as

pastas na argamassadeira.

Em seguida, foi realizada a moldagem das pastas em potes de resina
termoplastica com tampa rosqueavel sendo que cada um deles possuia
capacidade de 70mL, diametro superior de 5,00cm, diametro inferior de 4,10cm e
altura de 5,25cm. Os recipientes possuem o nome comercial JProlab e foram
previamente esterelizados por radiacdo ionizante. Convém notar que nao foi
aplicado desmoldante no interior dos potes. Apos a moldagem, os potes foram
etiguedados e tampados, sendo a tampa vedada com fita adesiva transparente,
conforme mostra a Figura 40. Apdsvedados, os recipientes foram dispostos em
uma bandeja e locados em camara umida. Segundo Winnefeld et al.(2016), o uso
de substancias desmoldantes poderia interferir na analise microestrutural da pasta
de cimento. Logo, optou-se por recipiente com a base mais estreita do que o topo,

de modo a facilitar a retirada do corpo de prova.
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Figura 40 - Corpo de prova da amostra Referéncia (R).

Ap6s 24 horas efetuou-se a desmoldagem dos corpos de prova, com o intuito de
prepara-los para cura Umida. Em cada pote foi adicionada &agua, sendo o
respectivo corpo de prova recolocado no interior do recipiente. Dessa forma,
cadacorpo de prova ficou envolto por camada de agua na parte superior, inferior e
nas laterais. Posteriormente, os potes foram fechados, lacrados com fita adesiva
e recolocados na camara Umida. Notou-se que, mesmo sem 0O uso de
desmoldante, nenhum corpo de prova foi perdido no processo de retirada do
molde. Durante o periodo de cura, foi feito o controle de secagem da agua dos

corpos de prova garantindo, dessa forma, a cura.

Aos 3, 7 e 28 dias a partir da data da moldagem, quatrocorpos de prova de cada
amostra eram retirados da camara umida. Os potes foram abertos, retirou-se a
agua e os corpos de prova, e em seguida, os mesmos foram locados em uma
prensa de modo que o diametro estivesse em posicado paralela a forca aplicada.
Cada corpo de prova foi pressionado até a ruptura e esmagamento, e em seguida
suas partes foram recolhidas.Desprezou-se o pé sobre a mesa da prensa, e as
partes das bordas dos corpos de prova de modo a evitar contaminagfes. Nesse
sentido,antes desse procedimento, a prensa foi devidamente limpa para evitar

também contaminagdes.
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Apo6s o rompimento, os fragmentos dos quatro corpos de prova de uma mesma
amostra foram reunidos. Em seguida, foram escolhidos fragmentos para
realizacdo de ensaios de microscopia eletrénica de varredura. Optou-se por
fragmentos pequenos (isto é, com a maior dimensdo em torno de um centimetro),
oriundos da regido interior do corpo de prova e com superficie regular. Os
fragmentos foram locados em frascos dos grupos de amostras ao qual
pertenciam, sendo em seguida cobertos por alcool isopropilico. Depois, cada pote
foi fechado com sua respectiva tampa. O uso do alcool foi necesséario para
interromper a hidratacdo do cimento nas idades estudadas. Apés periodo minimo
de imersédo de quatro horas, o excesso de alcool foi retirado, sendo os espécimes
dispostos em estufa a 40°C durante 5horas e 40minutos. Finalizado o processo de
secagem, as amostras foram colocadas em sacos plasticos, o excesso de ar foi
retirado manualmente, os recipientes foram vedados e dispostos em dessecador
para evitar contato com umidade atmosférica, bem como para prevenir a

carbonatacao.

Para o ensaio de microscopia eletrénica por varredura, as amostras preparadas
foram examinadas visualmente e por meio de microscopio 6tico, de modo a
selecionar os melhores espécimes. Optou-se pelos exemplares mais planos e
sem fissuras visiveis. O tamanho das amostras também foi considerado, de modo
a viabilizar a fixacdo nos suportes (stubs metalicos). Apos a selecéo, as pecas
escolhidas foram fixadas em suportes numerados, metalizadas com filmes de

carbono e armazenadas até a data agendada para a analise microscopica.

Contudo, para os ensaios de RMN e DRX, foi necessario moer os fragmentos de
corpos de prova. Posteriormente a retirada das amostras para MEV, a quantidade
restante de cada espécime foi peneirada em malhas 6,35mm (abertura da malha),
2,36mm e 1,18mm. Apds 0 peneiramento, o material passante foi moido
manualmente com auxilio de almofariz de nome comercial Chiarotti Maua 01-610
(Figura 41). Convém notar que algumas partes maiores foram quebradas com

martelo antes de serem peneiradas, de modo a aumentar o volume de material
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fino. Durante o processo foram tomadas precauc¢des para evitar contaminacao de
uma amostra por outra, como por exemplo, a limpeza do almofariz com agua e

detergente.

Figura 41 - Almofariz empregado para moagem das amostras

Apbés a moagem, as amostras foram imersas em alcool isopropilico durante 15
minutos para interromper a hidratacdo do cimento. Em seguida, o material foi
filtrado em funis de vidro através de papel filtro de nome comercial Quanty JP40,
0 qual possui diametro da folha igual a 12,5cm e a maioria dos poros situados no
intervalo de 25um (Figura 42).

Figura 42 - Filtragem das amostras moidas destinadas ao ensaio de RMN e DRX
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Posteriormente, o material retido foi colocado em estufa a 40°C durante um
periodo de 13 horas. Em seguida, o material foi colocado em sacos plasticos, o
excesso de ar foi retirado manualmente, vedaram-se 0s recipientes e 0S mesmos
foram colocados em um dessecador, para evitar o contato com umidade

atmosféricae a carbonatacao.

4.2.4. Ensaio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para estudo da microestrutura das pastas de cimento, empregou-se a técnica da
microscopia eletronica de varredura (MEV) com producdo de imagens por
elétrons secundarios. O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletrénico de
Varredura FEG com Sistema de Nanofabricacdo FIB - Quanta FEG 3D FEl,
situado no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais.
Segundo CENTRO DE MICROSCOPIA DA UNIVERSDIDADE FEDERAL DE
MINAS GERAIS (2016) esse aparelho é constituido por microscopio dual com
feixe ibnico e eletrénico com canhao de elétrons de emissao por efeito de campo.
Para o feixe eletrdnico, a resolucédo € de 0,8nm, enquanto para o feixe ibnico o
valor € de 10nm. Por sua vez, a distancia focal varia de 3 mm a 99 mm. Além
disso, 0 equipamento permite aumento de 24 a 800000 vezes, podendo operar
tanto em alto quanto em baixo vacuo. Apresenta também detectores de elétrons

secundarios, de elétrons retroespalhados, de elétrons transmitidos e de EDS.

Foram analisadas amostras sem polimento e sem embutimento, as quais foram
previamente metalizadas com carbono.As amostras foram submetidas a feixes de
elétrons em ambiente de alto vacuo, de modo a produzir imagens de elétrons

secundarios.

4.2.5. Ensaio de Difracdo de Raio X (DRX)

No que concerne a técnica de difracdo de raios X, optou-se por andlises

gualitativa e quantitativa das amostras com idade de 28 dias. A primeira etapa
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consistiu na insercdo das amostras em difratbmetro, com subsequente geracéo
dos difratogramas. Em seguida, realizou-se a identificacdo de fases, com
posterior andlise quantitativa por método de Rietvelt.

Inicialmente, abriu-se a embalagem da amostra R, de modo a retirar pequena
guantidade de p6, o qual foi depositado em almofariz de agata, para reducdo da
finura. Em seguida, o material foi depositado no porta- amostras, para posterior

insergéo no difratdmetro.

O equipamento utilizado foi o de nome comercial PANanalytical Empyrean.
Realizou-se varredura por area, a 40kV, 40mA, configuracdo teta-teta (o
equipamento gira enquanto a amostra apresenta posicdo fixa) e o elemento
empregado na medigéo foi o Cobre. A varredura durou cerca de 15 minutos e 0
passo foi de 0,017°. Como resultado, obteve-se um espectro com a Contagem
versus Posicdo (°206CuKa), de modo que a variacdo da posicdo (eixo das
abcissas) foi de 6,0084 a 69,9797°. Em seguida, a mostra R foi retirada do
difratbmetro e armazenada. Por fim, procede-se a higienizacdo dos instrumentos,

de modo a repetir o procedimento para os demais exemplares.

A posteriori, ocorreu a identificacdo manual de fases nos espectros. Para tal
processo, adotou-se a base de dados JCPDS (Joint Committee on Power
Diffraction Data). Foram selecionados 33 padrfes de fases passiveis de serem
encontradas nas amostras. Foram consideradas existentes as fases cujos trés
picos de maior intensidade constavam no espectro. Para os picos do difratograma
gue ficassem sem identificacdo, foi registrada a fase cujo pico possuia maior

intensidade.

Finalizada a identificacdo de fases, procedeu-se a analise quantitativa por método
Rietvelt. Para tanto, fez-se uso do software EXPGUI, o qual consiste em uma
interface grafica do pacote GSAS. As entradas de dados principais foram os

arquivos das amostras (gerados pelo difratbmetro) e os padrdes das fases
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principais identificadas. Por uma limitacdo do programa, ndo foi possivel
empregar os padroes da base JCPDS. Portanto, foi preciso buscar padrdes
semelhantes na base ICSD (Inorganic Cristal Structure Database). Como
resultado, o software apresentou proporcdes relativas em massa expressas em

porcentagem.

Como resultados, a analise qualitativa gerou espectros com as fases
identificadas, enquanto a avaliacdo quantitativa forneceu porcentagens relativas

em massa das fases cristalinas e semi-cristalinas encontradas em cada amostra.

4.2.6. Ensaio de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado solido

Procedeu-se a andlise das amostras no estado sélido por meio da técnica 2°Si
NMR CP MAS. O equipamento utilizado foi o Espectrometro RMN Bruker Avance
[I+ 300MHz. As condi¢des de ensaio foram as seguintes:

e rotacao do rotor igual alOkHz;

e 0 numero de scans (ns) foi de 21589;

e 0 numero de pontos do espectro (size of fid, TD) foi de 4096;

e alargura da janela espectral (SW) foi de 838,6 ppm;

e tempo de contato (p15) foi de 2ms;

e 0 intervalo entre os pulsos (d1) foi de 3s;

e tempo de aquisicao (AQ) foi de 0,04s;

e Line broadening (Ib) foi de 150 Hz;

e Receiver Gain (RG) de 2050;

e Frequéncia do 'H igual a 300 MHz;

e Frequéncia do ?°Si igual a59.6 MHz;

e Tempo total de analise igual a 18h 17 min para cada amostra.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear
do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (IQ UNICAMP).
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Avaliaram-se as amostras R, NS, NSSA e SA com idades de 28 dias.

Infelizmente, ndo foi possivel realizar a deconvolugéo dos espectros.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Reometria

O objetivo do ensaio de reometria foi obter as tensées de escoamento e as
viscosidades aparentes das pastas, com vistas a comparacao das propriedades
reolégicas. Em um primeiro momento, foram analisadas as curvas de fluxo das
pastas considerando os ciclos ascendente e descendente em consonancia com o
trabalho de Betioliet al. (2009). Em seguida, obteve-se a tensdo de escoamento
para cada pasta a partir das respectivas curvas de fluxo. Por fim, foram gerados
os graficos Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento, para
comparacao da viscosidade das amostras. As Figuras 43 a 47 apresentam as

curvas de fluxo obtidas para as diferentes pastas no ensaio de reometria.

No espécime Referéncia (Figura 43), nota-se dois comportamentos distintos no
ciclo ascendente. Em baixas taxas de cisalhamento, isto &, entre 10,2 e 38,3 s1, a
elevacdo da taxa resulta em decréscimo da tensdo de cisalhamento. Todavia,
para maiores valores da taxa, a tensdo eleva-se. No entanto, para o ciclo
descendente, a reducdo da taxa de cisalhamento implica decréscimo da tensdao.
Além disso, a relacéo entre essas duas grandezas aproxima-se de uma proporgcao

linear no ciclo descendente.
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Figura 43: Curvas de fluxo para a amostra R.

Considerando que o ciclo ascendente precede o descendente no tempo, é
possivel analisar o comportamento do fluido com o passar do tempo, sob taxa de
cisalhamento constante. Por exemplo, para a taxa de cisalhamento de
aproximadamente 24,4 s, a tensdo de cisalhamento inicial (ciclo ascendente) foi
em torno de 160,7 Pa. Contudo, no ciclo posterior, para a mesma taxa, o valor da
tensdo aproximou-se de 38,2 Pa. Em outras palavras, para taxa idéntica, houve
reducdo da tensdo de cisalhamento com o tempo. A observacdo das curvas
também permite tal constatacdo, uma vez que a curva descendente se localiza

abaixo da curva ascendente.

Ao comparar as curvas de fluxo da amostra Referéncia (Figura 43) com as
produzidas por Betioliet al. (2009) (Figura 21), nota-se que as mesmas
apresentam semelhancas e diferencas. No ciclo ascendente, tais autores,
perceberam reducéo da tensdo de cisalhamento para taxas inferiores a 38,3 s,
em conformidade com os resultados desta dissertacdo. Contudo, neste trabalho, a
tensdo aumentou para taxas superiores, 0 que nao ocorreu no estudo de Betioliet
al. (2009). Por outro lado, para o ciclo descendente o comportamento das

amostras foi similar, ou seja, houve decréscimo da tensdo com a reducédo da taxa.
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Além disso, em ambos os estudos, as duas grandezas (tensdo e taxa de
cisalhamento) relacionam-se em proporcéo quase linear no ciclo descendente. No
entanto, convém notar que as condicdes dos ensaios de Betioliet al. (2009) n&o
séo idénticas aos aplicados nesta dissertacao.

A diferenca de resultados desta dissertacdo e os estudos de Betioliet al. (2009)
pode ser em parte explicada pelo tipo de cimento empregado. Tais autores
optaram pelo cimento CP II-F, enquanto nesta pesquisa foi escolhido o cimento
Portland de Alta Resisténcia Inicial. Conforme descrito na Tabela 3, as
composicdes dos dois tipos de cimento sdo diferentes. Além disso, variaram as

condicdes dos ensaios e a relagdo agua-cimento.

Também é possivel contrapor a Figura 43 (amostra R) com a Figura 19 A, oriunda
do trabalho de Machado (2002). Como na amostra de Referéncia a tensao de
cisalhamento reduziu com o passar do tempo, é possivel dizer que tal fluido
apresenta comportamento tixotropico. Logo, em consonancia com os estudos de
Machado (2002), pode-se dizer que a elevacéo da taxa de cisalhamento da pasta
provocou o rompimento de estruturas, as quais ndo puderam ser plenamente

recuperadas com a reducéo da taxa no ciclo descendente.

Por outro lado, a amostra NS (Figura 44) apresentou comportamento mais regular
no ciclo ascendente, isto é, a tensdo sofreu apenas acréscimo com o aumento da
taxa de cisalhamento. Todavia, tanto a amostra de referéncia quanto a NS
apresentaram reducdo da tensdo com o decréscimo da taxa de cisalhamento.
Além disso, assim como na Figura 43, a curva ascendente localiza-se sobre a

descendente na Figura 44.
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Figura 44 - Curvas de fluxo para a amostra NS.

Porém, na pasta com nanosilica estabilizada a relacédo entre as duas grandezas
(tensédo e taxa de cisalhamento) aproximou-se de uma proporc¢ao linear, tanto no
ciclo ascendente quanto no descendente. Convém notar também que a area entre
as duas curvas é menor do que aquela observada na amostra de controle (Figura
43). Em outras palavras, pode-se dizer que houve uma tendéncia de
uniformizacdo do comportamento nos dois ciclos para a amostra NS. Logo, a
comparacao das Figuras 43 e 44 permite concluir que a adicdo de nanosilica
estabilizada interferiu de modo significativo no formato das curvas de fluxo da

pasta de cimento.

Por sua vez, o comportamento da amostra com adicédo de silica ativa (Figura 45)
aproxima-se do apresentado pelo espécime de referéncia (Figura 43), em
detrimento da idiossincrasia da pasta NS. No exemplar SA, para o ciclo
ascendente, ocorreu reducdo da tensdo em baixas taxas de cisalhamento (até
38,6 s1). No entanto, percebe-se acréscimo da tensdo em taxas maiores. Para o
ciclo descendente, houve reducdo da tensédo de cisalhamento. Portanto, pode-se
dizer que o comportamento da pasta SA é semelhante ao da amostra de controle.

Portanto, € possivel inferir que a adicdo de silica ativa tem pouca interferéncia
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sobre a forma das curvas de fluxo da pasta de cimento, todavia apresenta
maiores amplitudes de variagdo dessas formas. Essas variagcdes estao
relacionadas a elevada area especifica da silica ativa existente na pasta SA. E
interessante também observar que ambas as amostras ndo possuem aditivos
superplastificantes, o que dificulta, principalmente na amostra SA, a mobilidade

das particulas e homogeneizacéo da pasta.
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Figura 45 - Curvas de fluxo para a amostra SA.

Ao contrario do que acontece com a pasta SA, as curvas de fluxo do espécime
NSSA (Figura 46) sdo analogas as da amostra NS, em oposicdo ao exemplar R.
Na Figura 46, nota-se que ambas as curvas possuem comportamento
aproximadamente linear, com poucos picos dissonantes da tendéncia. Além
disso, a area entre as curvas € menor do que as correspondentes nas amostras R
e SA. Destas analises conclui-se que o efeito da nanosilica estabilizada (isto €,
alteracao do formato das curvas de fluxo) € predominante sobre o efeito da silica

ativa (manutencéo da forma das curvas).
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Figura 46 - Curvas de fluxo para a amostra NSSA.

Por outro lado, nota-se na Figura 47 que a pasta SP com silica ativa e
superplastificante (equivalente ao que compOe a nanosilica estabilizada)
apresentou comportamento semelhante ao da amostra NS. Assim como a pasta
NS, as curvas da amostra SP tendem a forma linear, sendo que o ciclo
ascendente apresenta apenas crescimento da tensao de cisalhamento. A notavel
semelhanca entre as Figura 44, 46 e 47sugere que o aditivosuperplastificante
existente na nanosilica estabilizada relaciona-se as alteracdes do formato das
curvas em relacdo a amostra referéncia. Logo, a influéncia da silica ativa na forma
das curvas foi menos expressiva quando comparada ao impacto do aditivo

superplastificante, conforme revelam a curva de fluxo da amostra NSSA.
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Figura 47 - Curvas de fluxo para a amostra SP.

Pode-se dizer que todas as pastas em estudo nesta dissertacdo apresentaram
comportamento tixotropico, uma vez que,para certa taxa de cisalhamento, a
tensdo de cisalhamento do ciclo ascendente € sempre maior do que a do ciclo
descendente. Conforme mencionado anteriormente, Machado (2002) estabelece
gue a area entre as curvas de fluxos (ascendente e descendente) define a
magnitude da tixotropia do fluido. Logo, ao comparar visualmente as areas entre
as curvas de fluxo (Figuras 43 a 47), é possivel afirmar que a magnitude da
tixotropia das amostras R e SA € maior do que a das amostras NS, NSSA e SP.
Além disso, a forma dos graficos também pode ser classificada nesses dois
grupos. As curvas R e SA sdo semelhantes entre si, enquanto os graficos das
pastas NS, NSSA e SP sao parecidos. Como a diferenca entre esses dois grupos
reside na presenca ou ndo de aditivo superplastificante, é provavel que tal
constituinte seja um dos principais responsaveis pelas alteracfes descritas. Logo,
nas amostras NS, NSSA e SP as alteracfes na magnitude da tixotropia do fluido,
assim como as mudancas no formato das curvas de fluxo, relacionam-se a

presenca desse aditivo.

Nas pastas referéncia de Senffet al. (2010) (Figuras 22), o superplastificante

reduziu a magnitude da tixotropia do fluxo (reduziu a area entre as duas curvas),
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principalmente quanto o teor do aditivo ultrapassou 0,1%. Por sua vez, a
nanosilicaempregada pelos autores afetou significativamente a curva de fluxo
(Figura 23), compensando o efeito do aditivo superplastificante, uma vez que o
nanomaterial aumentou a area entre as curvas. Para as pastas de referéncias
com 0,3 a 0,5% de superplastificante, a tensdo de cisalhamento maxima ficou
abaixo de 60Pa. No entanto, quando esses mesmos teores foram incorporados na
pasta com 1,0% de nanosilica (Figura 23), a tensé@o de cisalhamento maxima foi
de cerca de 248Pa. Os resultados desta dissertacdo diferem dos alcancados por
Senffet al. (2010). Quando se empregounanosilica estabilizada em aditivo
superplastificante ananosilica ndo reduziu o efeito esperado do aditivo.Na pasta R
encontrou-se a tensédo de cisalhamento maxima entre 450 e 500Pa, enquanto
para a pasta NS esse valor foi inferior a 300Pa.

Embora os materiais e as condicdes de ensaio do Senffet al. (2010) sejam
diferentes dos empregados nesta dissertacdo, € possivel concluir que o
comportamento reologico de pastas com nanosilica ndo é uniforme, podendo
variar conforme o tipo de nanosilica, o teor empregado, o tipo de

superplastificante e de acordo com as interacdes entre esses dois materiais.

A partir das curvas de fluxo, foi possivel estimar a tensdo de escoamento, uma
vez que esta equivale a tensdo de cisalhamento para tenséo igual a zero. Para
tanto, realizou-se regressao linear das 3 ordenadas cujas abcissas eram as mais
proximas de zero. Para a obtencdo da tensdo de escoamento, considerou-se
apenas a curva ascendente, de modo similar ao executado por Betioliet al. (2009).

As tensdes de escoamento assim obtidas constam naTabela 12.
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Tabela 12 — Comparativo das tensdes de escoamento estimadas

Amostras Tens&o de escoamento estimada(Pa)
Referéncia (R) 270,0
Nanosilica (NS) 1,0
Silica ativa (SA) 534,8
Nanosilica e silica ativa (NSSA) 23,9
Silica ativa e Superplastificante (SP) 41,8

A andlise da Tabela 12 revela que, a amostra NS apresentou a menor tenséo de
escoamento (1,0 Pa), sendo que o maior valor foi 0 do espécime SA (534,8Pa).
Além disso nota-se que a adigdo de nanosilica estabilizada reduziu drasticamente
(270 vezes) a tensdo de escoamento, uma vez que para a pasta R o valor é de
270,0 Pa contra 1,0 Pa do espécime NS. Por outro lado, a silica ativa provocou
efeito contrario, pois a tensdo de escoamento para o exemplar SA foi 2 vezes
maior do que a do grupo controle. Contudo, convém notar que a magnitude do
efeito da silica ativa (aumento da tensdo de escoamento na pasta SA) foi menor
do que o da nanosilica estabilizada (reducdo da tensdo de escoamento na pasta

NS), quando ambas sdo comparadas a pasta de referéncia.

Consequentemente, a tensdo de escoamento para a pasta NSSA (23,9 Pa)
apresentou valor intermediario entre os dos exemplares NS (1,0 Pa) e SA (534,8
Pa). No entanto, a tensdo para a amostra com duas pozolanas € mais proxima do
valor obtido para a pasta com nanosilica estabilizada do que o obtido para o
espécime detentor apenas de silica ativa. Por sua vez, para o exemplar SP, a
tensdo de escoamento foi de 41,8 Pa, isto €, um pouco mais elevado do que a

apresentada pela amostra NSSA.
A Tabela 12 revela que o aditivosuperplastificante existente na nanosilica

estabilizada é de alta eficiéncia, uma vez que reduziu consideravelmente a tensao

de escoamento da pasta NS em comparacdo com a amostra de referéncia.
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Mesmo quando conjugado a silica ativa, o efeito fluidificante deste aditivo

prevalece.

Notou-se intensa influéncia do aditivosuperplastificante sobre a alteracdo da
tensdo de escoamento, uma vez que este foi capaz de reduzir consideravelmente
o valor dessa grandeza. Por outro lado, a silica ativa contribuiu para elevacéo da

tensdo de escoamento das pastas, porém em menor grau.

A elevacdo da tensdo de escoamento em virtude da adicédo de silica ativa esta em
consonancia com os estudos de Malhorta e Mehta (1996). Tais autores afirmam
gue a silica ativa pode provocar intenso empacotamento das particulas. Logo,
pode-se concluir que o vigoroso empacotamento das particulas reduziu a fluidez

da pasta SA, cuja evidéncia fisica foi 0 aumento da tensdo de escoamento.

O ensaio de reometria também possibilitou a obtencdo dos graficos de
Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento (Figuras 48 a 52), de modo

similar ao apresentado porBetioliet al. (2009) (Figura 21).

A analise da Figura 48 revela que, no ciclo ascendente, em baixas taxas de
cisalhamento (inferiores a 38 s™), ocorre reducdo expressiva da viscosidade.
Contudo, para taxas maiores, verifica-se reducdo gradual. Tais resultados sao
condizentes com os de Betioliet al. (2009) (Figura 21). Para o ciclo ascendente, a
viscosidade média foi de 2,9 Pa.s, enquanto para o ciclo descendente o valor foi
de 1,3 Pa.s.
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Figura 48 — Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra R.

Ao comparar as Figuras 48 e 49, nota-se que o emprego de nanosilica
estabilizada reduziu significativamente a viscosidade aparente, tanto no ciclo
ascendente quanto no descendente. Para a pasta NS o valor da viscosidade
média no ciclo ascendente foi de 0,7 Pa.s. Por sua vez, o valor médio para o ciclo
descendente foi de 0,4 Pa.s.
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Figura 49 — Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra
NS.
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De modo semelhante ao verificado para as curvas de fluxo, o gréfico Viscosidade
Aparente versus Taxa de Cisalhamento da amostra SA (Figura 50) assemelha-se
ao da pasta R (Figura 48). Na pasta com silica ativa verificou-se intensa reducéo
da viscosidade aparente em baixas taxas, todavia as viscosidades médias
alcancaram valores mais elevados do que a da pasta controle. No ciclo
ascendente, a viscosidade aparente média foi de 4,6 Pa.s e no ciclo descendente
o valor foi de 1,8 Pa.s.
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Figura 50 - Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra SA.

A forma do grafico da pasta NSSA (Figura 51) aproxima-se da verificada no
grafico da amostra NS (Figura 49). As viscosidades médias encontradas foram
baixas, em conformidade com a pasta que continha apenas nanosilica
estabilizada. Para o espécime NSSA, a viscosidade média do ciclo ascendente foi
de 1,2 Pa.s e para o ciclo ascendente o valor foi de 0,6 Pa.s. Esses valores sao

préximos aos encontrados para a pasta NS.
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Figura 51 — Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra

NSSA.

A seu turno, a pasta que continha silica ativa e aditivo superplastificante (Figura

52) apresentou valores de viscosidade baixos, bem como forma do grafico
semelhante ao da amostra NS (Figura 49). Para a pasta SP, os valores de

viscosidade média foram 1,5 Pa.s (ciclo ascendente) e 0,7 Pa.s (ciclo
descendente).
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Figura 52 — Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra
SP.
Logo, a andlise dos gréaficos Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento
revelou que a adi¢cdo de nanosilica estabilizada provocou a reducdo dos valores
de viscosidade aparente. A seu turno, a adicdo de silica ativa elevou os valores

do parametro em estudo.

Quando se empregou silica ativa e nanosilica estabilizada em uma mesma pasta,
o efeito de reducdo da viscosidade aparente parece prevalecer. O mesmo
aconteceu na pasta que continha silica ativa e aditivo superplatificante

equivalente ao que constitui a nanosilica estabilizada.

Logo, de modo similar ao verificado para a tensdo de escoamento, a adicdo de
nanosilica estabilizada reduz significativamente a viscosidade aparente das
pastas. Tal efeito relaciona-se a existéncia de aditivo superplastificante. Por sua
vez, a adicado de silica ativa elevou a viscosidade aparente da pasta. Quando
ambas as pozolanas foram empregadas, os valores da viscosidade aparente

foram intermediarios aos da pasta NS e SA.

Portanto, a andlise dos parametros reolégicos (tensdo de escoamento e
viscosidade aparente) revelou que a adicdo de nanosilica estabilizada aumentou

significativamente a fluidez da pasta cimenticia.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica da microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios
evidenciou a morfologia das pastas, por meio de imagens das superficies das
amostras. Nas micrografias, foi possivel observar a forma, o tamanho e a

distribuicdo dos produtos de hidratacéo das pastas de cimento.
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Os resultados dos ensaios de MEV (elétrons secundarios) sao apresentados de
forma comparativa. Foram comparadas micrografias provenientes de diferentes
pastas para a mesma idade, bem como procedeu-se a avaliagdo do processo de
hidratacdo para cada tipo de pasta por meio de micrografias obtidas nas idades
de 3 e 28 dias.

A Figura 53 exibe micrografias das pastas com 28 dias de idade. As ilustracdes
possuem ampliacédo de 150 vezes, bem como escala grafica de 500um. Dentre as
guatro imagens, a referente a amostra NS € mais compacta, apresentando poros
pequenos e em quantidade reduzida. Por outro lado, as pastas R e SA possuem
poros de maiores diametros e em maiores quantidades do que os encontrados
nas pastas NS e NSSA.
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. det spot WD mag - HFW [filt 500 pm | Hv | det|spot WD mag = ti !
5.00 kV|[ETD 4.5 10.5mm 150 x 1.9 mm|0°® DualBeam-CM-UFMG |5.00kVETD| 45 8.6mm 150x 1.99mmO° DualBeam-CM-UFMG

HV det spot WD mag. | HFW tit 500 pm — ) HV  det spot WD |mag o HFW |filt 500 pr
5.00 KV ETD 4.5 9.8 mm 150x (1.9 mm 0 ° DualBeam-CM-UFMG 5.00 kv ETD 45 9.6 mm| 150x 199 mm|0* DualBeam-CM-UFMG

(c) (d)
Figura 53 - Micrografias MEV - Amostras R (a), NS (b), NSSA (c), SA (d) - 28 dias

- ampliacdo 150x

A andlise da Figura 53 permite concluir que a adicdo de pozolanas contribui para
o fendmeno do refinamento de tamanho de poros, o qual foi descrito por Mehta e
Monteiro (2006). Esse fenbmeno foi mais evidente para as pastas comnanosilica

estabilizada.

Além disso, quando comparadas as micrografias das amostras R e NS, percebe-

se que mesmo com uma quantidade reduzida de nanosilica estabilizada (0,4% em
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massa) ocorreu reducdo significativa do tamanho e da quantidade de poros da
pasta. Entretanto, na amostra SA a reducdo na quantidade e no tamanho dos
poros foi menos expressiva, uma vez que essa amostra ndo continha aditivos

superplastificantes.

A Figura 54 apresenta as micrografias relativas as pastas R, NS, NSSA e SA com
idade de 3 dias. Todas elas possuem magnitude de 20000x, bem como escala de
5um. Nota-se que a amostra R apresenta uma matriz sobre a qual localizam-se
poucos aglomerados. Pode-se observar pequenos vazios espalhados pela matriz
e também a presenca de um poro de aproximadamente 5um na parte inferior da
imagem (Figura 54a). Por sua vez, nas pastas NS e NSSA, nota-se a presenca de
grande quantidade de aglomerados,possivelmente resultantes de reacdes
pozolanicas envolvendo a nanosilica estabilizada e/ou a silica ativa (Figuras 54b e
c). Por sua vez, a amostra SA também possui aglomerados, contudo, em
guantidade menor do que a das amostras com nanosilica, porém maior do que a
da pasta de referéncia.Observa-se ainda na pasta SA alguns cristais com
morfologia semelhante a da portlandita. Tal fato era esperado, uma vez que a
reacdo pozolanica da silica ativa pode ser mais lentado que a da nanosilica
(Figura 54d).
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HV |det spot WD mag HFW it 5 pm v spol WD |mag n | HFW filt 5pm
500 kVIETD 4.5 B.9mm 20 000 x[14.9 um 0 ° DualBeam-CM-UFNG “[5.00 kV ETD 4.5 9.7 mm|20 000 x/14.9 um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

(@) (b)

.| HV |det spot WD mag HFW | tilt 5 HY det spot WD |mag o HFW it
“15.00 KWIETD 4.5 10.2 mm 20 000 x 14.9 ym|0 * DualBeam-CM-UFMG 1500 kv ETD 4.5 11.3mm 20000 x 14.9 um 0 © DualBeam-CM-UFMG

(c) (d)
Figura 54 - Micrografias MEV - Amostras R (a), NS (b), NSSA (c), SA (d) - 3 dias -
ampliacado 20000x .

A andlise da Figura 54(b) e (c), sugere que a adicdo de nanosilica estabilizada
induz a producdo de grdos pequenos em elevadas quantidades. Além disso, ao
comparar essas imagens com a Figura 8(PAULON, 2005), pode-se inferir que as
placas da Figura 54 (c) séo cristais de hidroxido de calcio. De modo semelhante
ao apresentado por Kong et al. (2015) os cristais de CH das amostras NS e NSSA
possuem bordas irregulares, o que é um indicativo de seu consumo por meio de

reacbes compozolanas. A intensidade das reacdes com hidroxido de calcio
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também pode ser comparada. No espécime SA (Figura 54 d), existem muitos
cristais de CH sobrepostos, os quais sao cobertos por uma fina camada de gréos.
Por sua vez, nas amostras NS e NSSA os aglomerados formam espessos
macicos sobre as placas. Tais resultados eram previsiveis, uma vez que, em
funcdo da elevada area superficial, espera-se que a reacdo pozolanica da
nanosilica seja mais rapida do que a da silica ativa. Consequentemente, em
amostras com idade de 3 dias, ja € possivel perceber diferencas morfologicas

expressivas entre os exemplares.

Além disso, na Figura 54, as pastas NS e NSSA formam maci¢cos micropororsos.
Tal constatacdo esta em consonancia com a descrita por Metha e Monteiro
(2006). Tais autores informam que, por meio da reacao pozolanica, forma-se um
material microporoso, o qual esta associado aos fendmenosde refinamento de

tamanho de gréos e refinamento do tamanho de poros.

A Figura 55 apresenta parte de um macroporo na matriz da pasta R com idade de
3 dias. Na parede do poro notam-se estruturas com morfologia similar a etringita.
Segundo Mehta e Monteiro (2006), a etringitaapresenta-se na forma de cristais

prismaticos em formatos similares a agulhas (Figura 10).

As Figuras 56 e 57 ampliam esses cristais e revelam provaveis cristais de CH
alinhados na superficie do poro. Na micrografia da Figura 57 pode-se notar
também a formacao de possiveis aglomeracdes de C-S-H. Segundo Taylor (1997)
0 C-S-H pode apresentar morfologia compacta (Figura 5). E importante citar que
as pastas foram produzidas com o cimento CP V ARI, que apresenta reacao de

hidratacdo mais rapida do que a dos demais cimentos.
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.| HV det spotf WD mag o HFW i —— 50 ym —
"'5.00 kV ETD 4.5 (9.3 mm 2 000 x/149 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

If 2

.| HV [det|spot WD |mag c| HFW tilt [T p—
5.00 kV ETD| 4.5 9.3 mm|8 000 x[37.3 um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 56 — Micrografia MEV —Poro da amostra R - 3 dias - 8000x.
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| HV |det spot WD |mag o | HFW fit] ~————5pm———
1500 kVIETD 4.5 9.3 mm|20 000 x/14.9 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 57 — Micrografia MEV — Poro da amostra R - 3 dias - 20000x.

As Figuras 58 a 6lilustram a superficie da pasta NS aos 3 dias de idade. Na
Figura 58, nota-se a intensa compactacdo da pasta, em consonancia com
fenbmeno de refinamento do tamanho de poro. Ademais, percebem-se
aglomeracdes similares as estudadas por Taylor (1997) (Figura 5). Tais estruturas
aparecem em detalhe nas Figuras 59, 60 e 61. Logo, pode-se inferir que tais
aglomeracdes possivelmente provém da hidratacdo do cimento e da reacdo
pozolanica da nanosilica. A elevada compactacdo da pasta em curta idade pode
ser explicada pela alta reatividade dessa pozolana. Por possuir elevada area
superficial, espera-se que a nhanosilica reaja rapidamente com a portlandita,

gerando C-S-H adicional.
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. HV  det spot WD |magc HFW il
500 kV ETD 4.5 9.7 mm|8 000 x 37.3 um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

HFW [titf —————5pm
0° DualBeam-CM-UFMG

.| HV det spotf WD mag =
~|5.00 kV ETD 4.5 9.7 mm 20 000 x 14.9 pm

Figura 59 — Micrografia MEV — Superficie da amostra NS - 3 dias - 20000x.
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.| HV | det spot WD |mag o HFW |tilt — 11
5.00kV/ETD 4.5 9.7 mm|50 000 x 5.97 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 60— Micrografia MEV — Detalhamento da superficie da amostra NS - 3 dias
- 50000x.

.| HV  det spot' WD | mag o | HFW |t 1 pum
5.00 kV ETD 4.5 9.7 mm|80 000 x/3.73 pm O ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 61 — Micrografia MEV — Detalhamento da superficie da amostra NS - 3 dias
- 80000x.
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A seguir, constam micrografias da regido de um poro para a amostra NS aos 3
dias (Figuras 62 a 65). Conforme descrito anteriormente, as pastas NS e NSSA
apresentaram maior compacidade em relagdo as amostras R e SA. Desta forma,
para as analises dos produtos de hidratacdo das amostras NS e NSSA, foram
considerados alguns poros isolados, formados provavelmente em funcdo do
adensamento das mesmas. Nas Figuras 63 e 64, notam-se pequenas
aglomeracdes (possivelmente de produtos hidratados) na regido da borda do
poro, bem <como a formagdo de cristais maiores e aciculares
(provavelmenteetringita) na parte interna do mesmo. Embora a pasta possua
idade de apenas 3 dias,no fundo do poro ha regides de densidade elevada

(Figura 65), em virtude do fendmeno de refinamento do tamanho dos poros.

HV | det spot‘ WD |mag o | HFW tilt 10 pm

"15.00 KV|ETD 4.5 (9.9 mm|8 000 x(37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 62 — Micrografia MEV — Borda do poro da amostra NS - 3 dias - 8000x.
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HV det|spotf| WD mag o HFW tltf ———5um———
500kV ETD|45[9.9mm20000x149pumO0° DualBeam-CM-UFMG

Figura 63 — Micrografia MEV — Borda do poro da amostra NS - 3 dias - 20000x.

w| HV | det|spot WD 'mag = HFW [tilt 1 pm
5.00 kVIETD| 4.5 9.9 mm|80 000 x 3.73 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 64 — Micrografia MEV — Detalhamento da borda do poro da amostra NS - 3
dias - 80000x.
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| Hv ‘det‘spot‘ WD mag o | HFW |t ————5um

“15.00 kV|

Figura 65 — Micrografia MEV — Fundo do poro da amostra NS - 3 dias - 20000x.

ETD| 4.5 10.0 mm 20 000 x|14.9 pm DualBeam-CM-UFMG

As Figuras 66 a 69 mostram as analises feitas para a pasta NSSA aos 3 dias. Na
Figura 66 percebe-se elevada densidadena superficie da amostra, a semelhanca
da Figura 58. As Figuras 67 e 68 evidenciam a existéncia de cristais com
morfologia similar ao CH. No entanto, nessas imagens as bordas das estruturas
em forma de placas séo irregulares e nota-se a formacdo de nanoestruturas ao
redor. Embora a reacdo pozolanica da nanosilica seja rapida, é possivel que
ainda existam cristais de portlandita na pasta. A despeito da existéncia de duas
pozolanas, espera-se que a reacdo da silica ativa seja mais lenta do que a da
nanosilica, logo, € provavel que, aos 3 dias, o0 consumo de hidréxido de calcio ndo

tenha atingido seu valor maximo.
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| HV | det|spot WD magoc| HFW tilt] 10 um
5.00 kV ETD| 4.5 10.2 mm 8 000 x|37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 66— Micrografia MEV — Superficie da amostra NSSA - 3 dias - 8000x.

.| HV | det|spot WD mag o HFW [tilt — 111
“15.00 kV ETD| 4.5 10.2 mm 20 000 x 14.9 ym|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 67— Micrografia MEV — Superficie da amostra NSSA - 3 dias - 20000x.
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HV |det|spotf WD mag o | HFW |titf ——————2pm
5.00 KV|ETD| 4.5 |10.2 mm 50 000 x|5.97 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 68— Micrografia MEV — Detalhamento da superficie da amostra NSSA - 3
dias - 50000x.

HV  det |[spot WD mag o | HFW [tilt - 1pm
5.00kV ETD 4.5 10.2 mm 100 000 x 2.98 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 69— Micrografia MEV — Detalhamento da superficie da amostra NSSA - 3
dias - 80000x.
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As micrografias referentes a um poro identificado na amostra NSSA constam nas
Figuras 70 a 76. Percebe-se que a morfologia da superficie dessa amostra
(descrita anteriormente) é similar a regido proxima a borda do poro. Na Figura 76,
€ possivel perceber estruturas fibrosas, supostamente C-S-H, uma vez que Taylor
(1997) assim descreve um dos tipos de silicato de célcio hidratado (Figura 3). No
entanto, quando comparados o interior dos poros das amostras NS e NSSA,
percebe-se que no poro desta pasta a presenca de cristais aciculares
(possivelmente etringita) € mais evidente do que na pasta NS. Ademais, na regiao
do fundo do poro (Figura 76) a morfologia das estruturas permite inferir a
presenca de etringita e de aglomerados de C-S-H.

.| HV det|spot WD |mag o | HFW |tilt 10 pm
5.00kV ETD| 4.5 10.1 mm|10 000 x/29.8 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 70— Micrografia MEV — Borda do poro da amostra NSSA - 3 dias - 10000x.

112



HV | det spot WD |mag = HFW tilt 10 pm
5.00kVIETD 45 10.1 mm|8 000 x 37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 71— Micrografia MEV — Superficie proxima a borda do poro da amostra
NSSA - 3 dias - 8000x.

A

R

. HV  det|spot WD mag = HFW ftit ————5pm
500kVETD| 4.5 10.1mm 20000 x 14.9 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 72— Micrografia MEV — Superficie préxima a borda do poro da amostra
NSSA - 3 dias - 20000x.
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HV | det spot‘ WD |mag o HFW [tit ——2pm——

B ‘5_00 kVIETD 4.5 10.1 mm |50 000 x 5.97 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG
Figura 73 — Micrografia MEV — Superficie proxima a borda do poro da amostra

NSSA - 3 dias - 50000x.

HV | det |lspotf WD mag o HFW Htilt 1 um
500 kVETD| 4.5 10.1 mm 80 000 x 3.73 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 74— Micrografia MEV — Superficie préxima a borda do poro da amostra
NSSA - 3 dias - 80000x.
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HV | det [spotf WD mag o HFW it 10 pm
15.00 kV|ETD| 4.5 [10.1 mm 8 000 x 37.3 uym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 75— Micrografia MEV — Fundo do poro da amostra NSSA - 3 dias - 8000x.

"
Sy

HV | det spot WD | mag o | HFW |tilt [— 1 V11
5.00 kV ETD 4.5 10.1 mm 20 000 x{14.9 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 76 — Micrografia MEV — Fundo do poro da amostra NSSA - 3 dias -
20000x.
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As Figuras a seguir mostram as anélises de MEV para as diferentes pastas aos
28 dias. A Figura 77 exibe micrografia da pasta R para regides de superficies fora
de poros.

e L ¥ g " % %
ag o HFW tilt| 10 pm

»| HV  det spot] WD |
"15.00kV ETD 4.5/10.6 mm(8 000 x 37.3 ym 0° DualBeam-CM-UFMG

Figura 77— Micrografia MEV — Superficie da amostra R - 28 dias - 8000x.

A Figura 78 apresenta parte de um macroporo na matriz da pasta R com idade de
28 dias e as Figuras 79 e 80 ampliam essa imagem na parede lateral e no fundo
do poro. Nota-se grande quantidade de cristais formados, possivelmenteetringita
(similares a agulhas), portlandita (morfologia de discos hexagonais) e
aglomerados de C-S-H. O cimento CP V ARI, por comumente apresentar maior
teor de C3S em sua composicdo em relagdo aos demais cimentos, também gera

maiores quantidades de portlandita oriunda da hidratacéo da alita.
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HV | det |spotf WD mag = HFW [tilt . 50 pm
"'15.00 kVIETD| 4.5 [10.6 mm 2 000 x 149 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

. HV | det spot WD |mag = HFW tilt — 10 pm ——
“|5.00 kV ETD 4.5 10.7 mm|8 000 x 37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 79 — Micrografia MEV — Cristais na lateral do poro na amostra R - 28 dias -
8000x.
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"|5.00 kV|ETD

HV det‘spol WD magc | HFW it 10 um

45|108mm 8000x37.3um 0 ° DualBeam-CM-UFMG
Figura 80— Micrografia MEV — Cristais no fundo do poro na amostra R - 28 dias -
8000x.

A seguir sdo apresentas as analises para a amostra NS aos 28 dias. Percebe-se
gue a pasta NS possui uma matriz mais densa e fechada que a pasta de
referéncia (Figuras 81 e 82). As fissuras apresentadas devem-se ao
esmagamento dos corpos de prova no preparo das amostras. As Figuras 83 e

84consistem em ampliacbesde areas adensadas da amostra NS.
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HV | det[spot WD |mag o | HFW tilt 10 pm
5.00kV ETD| 4.5 9.8 mm 8 000 x{37.3 um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 81— Micrografia MEV — Superficie da amostra NS - 28 dias — area 1-
8000x.

HV  det [spot WD mag o | HFW tilt‘ 10 pm

"500kV ETD| 4.5 9.8 mm 8000 x[37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 82 — Micrografia MEV — Superficie da amostra NS - 28 dias — area 2 -
8000x.
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L f h
. HV det|spot WD mag = HFW tilt —— R U]
5.00kV ETD| 4.5 9.8 mm 35 000 x 8.53 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 83 — Micrografia MEV — Ampliacao da superficie na amostra NS - 28 dias —
area 2 - 35000x.

. HV | det|spot WD mag o HFW tilt 1um
500kVETD|4.5 9.8 mm 80000 x 3.73uym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 84 — Micrografia MEV — Ampliacdo da superficie na amostra NS - 28 dias —
area 2 - 80000x.
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Na amostra NS, as paredes dos poros de menor didmetrotambém apresentam
superficie compacta e sem a evidéncia dos grandes cristais (provavelmente
etringita e CH) observados na pasta de referéncia. A Figura 85 mostra a
superficie lisa e compacta da regido de um poro de menor diametro e a Figura 86
amplia essa regido da amostra NS. Portanto, pode-se inferir que a adigcédo
denanosilica estabilizada na pasta de cimento promoveu densificacdo da matriz,
tanto na superficie como nas regides internas de poros de pequeno diametro.
Consequentemente, espera-se melhoria das propriedades mecéanicas e da
durabilidade de materiais com matriz cimenticia. Pode-se prever também que
adensificagcdo da matriz possa melhorara zona de transicao(interface agregado —
pasta de cimento) quando a nanosilica estabilizada for empregada em concretos

€ argamassas.

‘ det épot‘ WD |mag o | HFW tit 10 ym

5.00 kV/ETD 4.5(9.9 mm|8 000 x|37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG
Figura 85 — Micrografia MEV —Poro de menor diametro - amostra NS - 28 dias —

8000x.
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.| HV |det spot WD mag o | HFW tilt e pm:
15.00 kV ETD 4.5 9.9 mm 20 000 x/14.9 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 86— Micrografia MEV — Ampliacéo do poro de menor diametro - amostra
NS - 28 dias — 20000x.

A Figura 87ilustra um poro de maior diametro na pasta NS. Para esse tipo de
poro, ha cristais grandes (possivelmenteetringita e CH), contudo os mesmos
apresentam em menor quantidade em comparacdo aos poros da amostra de
referéncia nas mesmas condicfes. Tal resultado era esperado, uma vez que,
cristaisgrandes geralmente desenvolvem-se em regides da pasta de cimento nas
guais ha vazios de maiores dimensfes. Ademais, percebem-se, nas ampliacdes
(Figuras 88 a 91)tanto a densificacdo da matriz cimenticia no fundo do poro

guanto a formacao de nanoestruturas (Figura 100).
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HV  det [spot WD mag = | HFW tilt ———— 50 um
5.00 kV ETD| 4.5 9.9 mm 2 000 x 149 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 87 — Micrografia MEV —Poro de maior diametro - amostra NS - 28 dias —
2000x.

HV  det spotf WD mag o | HFW ilt 10 pm
“5.00kV ETD 4.5 /9.9 mm 8 000 x/37.3um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 88— Micrografia MEV —Ampliac&o do fundo poro de maior didametro -
amostra NS - 28 dias — 8000x.
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| HV |det|spotf WD mag = | HFW |tilt —5pum
|5.00 kV|ETD| 4.5 /9.9 mm 20 000 x|14.9 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 89 — Micrografia MEV —Ampliacéo do fundo do poro de maior diametro -
amostra NS - 28 dias — 20000x

HY  det [spot WD mag o | HFW il — 1 um
5.00 kV ETD| 4.5 9.9 mm 100000 x/2.98 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura90— Micrografia MEV —Ampliac&o do fundo do poro de maior diametro -
amostra NS - 28 dias — 100000x
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- HV | det spott WD mag = HFW tilt 1 pm
"5.00kVIETD 4.5 9.9 mm 80000 x 3.73um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 91 — Micrografia MEV —Ampliacéo do poro de maior diametro - amostra NS
- 28 dias — 80000x

Como o principal objetivo dessa pesquisa consiste em estudar o efeito da pasta
de cimento comnanosilica estabilizada, optou-se por realizar também analises
microscopicas dessa pasta na idade de 7 dias. As Figuras 92 a 95 apresentam 0s
resultados. Percebe-se que para 7 dias, tanto para a superficie quanto para o
fundo de um poro, a amostra apresentou uma estrutura relativamente densa,
porém intermediaria entre as idades de 3 e 28 dias. Nas ampliacdes de 50000x e
80000x percebe-se uma grande quantidade de nanoestruturas formando uma

massa Unica, mais compacta do que a da pasta com idade de 3 dias.
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HV | det |spot ' WD mag = HFW |[tilt — 111 e —
5.00 kKV/ETD| 4.5 11.5mm 20 000 x 14.9 ym|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 92— Micrografia MEV — Superficie da amostra NS - 7 dias — 20000x.

HV  det|spot WD |mag o | HFW |ttt —————2um——
5.00kVETD| 4.5 11.5 mm|50 000 x|5.97 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 93— Micrografia MEV — Superficie da amostra NS - 7 dias — 50000x.
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HV  det|spotf WD |mag o | HFW [tilt 1 pm
"15.00 kV ETD| 4.5 [11.5 mm|80 000 x|3.73 ym|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 94 — Micrografia MEV — Ampliacdo da superficie da amostra NS - 7 dias —
80000x.

HV "det ‘spdt‘ WD mag o | HFW ‘tini I — T

: 5.00 kV 0° DualBeam-CM-UFMG

Figura 95 — Micrografia MEV — Fundo de poro da amostra NS - 7 dias — 20000x

ETD| 4.5 |11.7 mm 20 000 x{14.9 pm
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Na borda de um macroporo da pasta NS (Figuras 96 e 97) verificam-se
aglomerados maci¢os com morfologia fibrosa, provavelmente C-S-H, bem como
estruturas similares a agulhas, possivelmente etringita. No entanto, em
dissonancia ao verificado na pasta R, observam-se diversas nanoparticulas

aderidas tanto aos aglomerados quanto as estruturas aciculares.

HV | det spot WD |mag o | HFW [tilt —5um
5.00kVIETD 4.5 11.6 mm|20 000 x|14.9 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 96 — Micrografia MEV — Borda de um macroporo da amostra NS - 7 dias —
20000x.
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.| HV  det|spotl WD |mag o HFW [tilt], ———2pm——
500 kV ETD| 4.5 |11.6 mm|50 000 x/5.97 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 97— Micrografia MEV — Borda de um macroporo da amostra NS - 7 dias —
50000x.

Na superficie da pasta NSSA com idade de 28 dias (Figuras 98 a 103) observam-
se diferencasmorfolégicasem relacdo a pasta de referéncia.Notou-se o
agrupamento de minusculas estruturas (provavelmente produtos hidratados) em
formatos regulares sobre uma densa matriz (Figura 100). Por meio das Figuras
101 e 102, foi possivel perceber que essas estruturas formam filamentos

agrupados, por vezes, na forma de dendritas.
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| HV  det spot WD |mag = HFW |tilt — 100 pm
“|5.00 kV ETD 4.5 9.6 mm|1 000 x 298 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

", -

N HFW | tilt] T Y p—
“|5.00 kV ETD 4.5 9.7 mm 8 000 x|37.3 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 99— Micrografia MEV — Superficie da amostra NSSA - 28 dias — 8000x.
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& S s e y o : a i
«w| HV | det|spot WD |mag o HFW [tilt e 1 | L) R—
5.00 kV/ETD| 4.5 9.7 mm|20 000 x 14.9 pm O ° DualBeam-CM-UFMG

HV | det spot WD |mag o | HFW |tilt| ————— 3 pm-
5.00 kV ETD 4.5 10.0 mm 35 000 x/8.53 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 101 — Micrografia MEV — Aglomerados na amostra NSSA - 28 dias —
35000x
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HV |det spot WD |'mag o | HFW [tlt —————2pum
500 KV ETD 4.5 10.0 mm 50 000 x/5.97 ym|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 102 — Micrografia MEV — Aglomerados na forma de dendritas naamostra
NSSA - 28 dias — 50000x

- det spot WD mag - HFW ilt i 1 pm
1500 kV|ETD 4.5(9.7 mm|80000x 373 pm 0~ DualBeam-CM-UFMG

Figura 103 — Micrografia MEV —Aglomerados na amostra NSSA - 28 dias —
80000x
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As Figuras 104 a 106 mostram superficies proximas as paredes de um poro da
amostra NSSA com idade de 28 dias. Nesta regido, também ha nanoestruturas
aglomeradas, bem como estruturas aciculares (possivelmente etringita), sendo
gue estas saofrequentemente encontradas em poros de pastas de cimento. As
Figuras 107 e 108 exibem detalhes de aglomerados de nanoestruturas,
provavelmente silicato de célcio hidratado. Nas Figuras 105 e 109, também s&o
notadas estruturas similares ao C-S-H, porém com morfologia fibrosa.

.. HV  det|spotf WD mag = HFW tilt - 50 pm -
" 500kVETD| 4597 mm2000x 143 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 104 — Micrografia MEV —Ampliacéo de poro de maior diametro - amostra
NSSA - 28 dias — 2000x.
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.. HV  det spotf WD mag . HFW it 10 pm
S500kVETD 4597 mm8000x 373 um 0 *° DualBeam-CM-UFMG

HY  det |spot WD mag = HFW  tilt 5 pm

“500kVETD| 4597 mm20000x 149 pum0° DualBeam-CW-UFMG
Figura 106 — Micrografia MEV —Detalhe da borda do poro - amostra NSSA - 28
dias — 20000x
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HV | det ispot WD |mag o | HFW tilt — 1 VL1
5.00 KVIETD| 4.5 9.8 mm|20 000 x/14.9 ym O © DualBeam-CM-UFMG

Figura 107 — Micrografia MEV —Detalhe dos aglomerados de nanoestruturas
(possivelmente C-S-H) e de estruturas aciculares (possivelmenteetringita) na

parede interna do poro - amostra NSSA - 28 dias — 20000x

o HV det spot WD mag ~ HFW it J um
T H500kVETD 45 98mm50000x 597 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 108 —Micrografia MEV —Detalhe de aglomerados de nanoestruturas
(possivelmente C-S-H)na parede interna do poro - amostra NSSA - 28 dias —
50000x
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5.00 kV ETD

HV  det ‘spot WD |mag o HFW tilt — 2pm

4.5 9.8 mm|50 000 x 5.97 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 109 — Micrografia MEV —Detalhe de estruturas aciculares (possivelmente

etringita) sobre o substrato fibroso (possivelmente C-S-H)na parede interna do
poro - amostra NSSA - 28 dias — 50000x

Com relacdo a pasta SA(a qual ndo contém aditivo superplastificante)com idade
de 3 diaspredominam formacGes morfologicas semelhantes as da pasta R,
conforme ilustram as Figuras 110 a 113.Notam-se a presenca de estruturas na
forma de placas hexagonais (Figuras 111 e 112), possivelmente CH, bem como
estruturas aciculares (Figura 112), provavelmente etringita. Porém, para a
amostra SA com idade de idade de 28 dias, o0s cristaisaciculares

possuemnanoestruturas aderidas, possivelmente C-S-H (Figuras 114 e 115).
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) HV | det spot WD |mag o | HFW tilt 10 um
“500kVETD 45 113mm|8000x/37.3um 0 ° DualBeam-CM-UFMG

4

i B W'
HV  det spot WD mag = HFW tilt —5um
5.00 kV ETD| 4.5 11.3 mm 20 000 x 14.9 pym /0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 111— Micrografia MEV — Superficie da amostra SA - 3 dias — 20000x
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- HV |det spott WD |mag = HFW tiltf —3um
"5 00kVIETD 4.5 11.3 mm|35 000 x 8.53 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 112 — Micrografia MEV — Lateral de poro da amostra SA - 3 dias — 35000x

| HY det|{spot WD mag o | HFW (tilt — V111
5.00kV ETD| 4.5 11.6 mm 20000 x 14.9 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 113 — Micrografia MEV — Fundo de poro da amostra SA - 3 dias— 8000x
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‘ HV | det [spot WD |mag o | HFW lili 10 pm 7

5.00kV ETD|{ 4.5 9.7 mm 8 000 x|37.3 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

HV  det spotf WD |mag o | HFW ilt ——3um
“*/5.00 kV ETD 4.5 /9.7 mm|35 000 x/8.53 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 115 — Micrografia MEV — Ampliacdo de estruturas na lateral de poro da
amostra SA - 28 dias — 35000x
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Conforme revelou a andlise da Figura 53, a adicdo de nanosilica estabilizada
parece reduzir a porosidade da pasta de cimento, uma vez que a amostra NS
apresentou poros menores e em menor quantidade em comparagéo a pasta R. A
nanosilica estabilizada, por apresentar elevada reatividade, consome a
portlandita, gerando C-S-H adicional, o qual preenche os vazios da pasta. Sabe-
se que a reducdo da porosidade pode elevar a resisténcia mecanica e a
durabilidade, logo a nanosilica estabilizada pode afetar as propriedades
macroscopicas da pasta de cimento.

Por sua vez, a andlise da Figura 54 sugere que a adicdo de nanosilica
estabilizada provoca o refinamento do tamanho de gréo. Contudo, tal refinamento
nao ocorre de maneira uniforme nas amostras. Nas pastas NS e NSSA com idade
de 3 dias os graos apresentam-se dispersos. Contudo, nas amostras NS e NSSA
com idade de 28 dias € possivel perceber maior organizacdo. Na amostra NS com
28 dias, nota-se o alinhamento das nanoestruturas, enquanto na pasta NSSA
estas estao dispostas de maneira mais complexa, formando dendritas. Inclusive,
tal modo de disposicdo das nanoestruturas foi encontrada apenas na pasta NSSA
com 28 dias de idade. Portanto, 0 emprego conjunto de nanosilica estabilizada e
silica ativa na pasta de cimento parece favorecer a formacdo de nanoestruturas
mais organizadas, ou seja, ocorre um efeito sinérgico entre essas duas

pozolanas.

5.3 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X possibilitou conhecer as fases cristalinas esemi-
cristalinasexistentes nas pastas de cimento. De posse dos resultados, as fases de
cada amostra foram comparadas, no intuito de encontrar evidéncias das
alteracdes provocadas pela nanosilica estabilizada sobre a microestrutura das
pastas de cimento. Como o foco desta dissertacéo € o silicato de calcio hidratado,
as andlises abordam as fases geradoras de C-S-H (alita, belita, hidréxido de

célcio) bem como a eventual existéncia de silicato de célcio hidratado semi-
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cristalino. Portanto, as demais fases (ferrita, etringita, calcita, etc.) embora tenham

sido detectadas, ndo séo os objetos fundamentais da anélise.

Com o intuito de identificar as fases das pastas, procedeu-se a andlise qualitativa
do cimento anidro. Tal mecanismo possibilitou a escolha dos padrbes das fases
anidras, com vistas a verificar o consumo das mesmas nas amostras hidratadas.
Os compostos do cimento anidro sédo apresentados na Figura 116. A seu turno, 0s
resultados da andlise qualitativa das pastas por DRX, ou seja, a identificacdo de
fases hidratadas, constam nas Figuras 117 a 120.

A andlise da Figura 116 revela a existéncia de oito fases anidras, a saber: alita
(CasSiOs), 6xido de célcio (CaO), periclasio (MgO), ferrita (CazAlp.72Fe1.2805)8,
calcitaou carbonato de calcio (CaCOs), Belita-B(Ca2SiOas),aluminato tricalcio
(CazAl0¢) e gipsita (Ca(SO4)(H20)2). As fases encontradas estdo em
consonancia com as citadas por Scriveneret al. (2004). Ademais as fases séo
citadas nos trabalhos de Taylor (1996) e Mehta e Monteiro (2006). O limite de
deteccédo do equipamento € de 1%, o que justifica a deteccdo de 6xido de célcio e
periclasio, embora estejam presentes em baixos teores no cimento anidro. Nota-
se também uma concentracdo de picos de maior intensidade entre 27 e 35°,

aproximadamente.

6 Essa fase da ferrita é similar as citadas por Snellings (2016) e estd em conformidade com a
férmula genérica Caz(AlxFe1-x)20s, onde 0<x<0,7 citada por Taylor (1997).
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Figura 116 — Identificacdo de fases do cimento anidro tipo CPV ARI.

A Figura 117 exibe as fases identificadas para a pasta produzida pela hidratacao
do cimento CPV ARI aos 28 dias. A comparacdo das Figuras 116 e 117mostra
gue o difratograma da pasta indica,conforme esperado, reducéo das fases anidras
do cimento e consequente geracdo de fases hidratadas. Contudo, a alitaé uma
fase anidra que foi encontrada na pasta, porém em menor intensidade em relagéo
ao cimento anidro. Entretanto, a belita ndo foi encontrada na amostra R. Tal fato
era esperado poisTaylor (1997) afirma que B-C2S € o polimorfo majoritario da
belita existente no clinquer do cimento Portland e conforme Cong e Kirkpatrick
(1996), tal fase apresenta elevada reatividade em relacdo aos demais polimorfos
da belita.
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Figura 117 — Identificacdo de fases da amostra R com idade de 28 dias.

20CuKa

Nota-se também um alargamento do difratograma nas proximidades de 30°, o

qgual, segundo Taylor (1997) € um pico difuso caracteristico do C-S-H. O resultado

€ também coerente com o trabalho de Kim et al. (2013), no qual os autores

afirmam que o pico caracteristico do C-S-H ocorre em torno de 29,5°.

Dentre as fases hidratadas, encontrou-se C-S-H monoclinico, o qual é semi-

cristalino. Taylor (1997) classifica essa fase como C-S-H(ll) e afirma que a

estrutrura € similar a da jennita. A andlise da Tabela 13 confirma a

correspondéncia entre o C-S-H encontrado na amostra referéncia e citado por

Taylor (1997).
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Tabela 13 — Comparacéo entre o C-S-H monoclinico encontrado na amostraR e 0
padrao C-S-H (ll) citado por Taylor (1997).

Formula C-S-H monoclinico C-S-H ()
(amostra R) (TAYLOR, 1997)
Parametros de rede

a(nm) 0,993 0,993
b(nm) 0,364 0,364
c(nm) 2,036 2,036
a 90° 90,0°

B 106,1° 106,1°

Y 90° 90,0°

Fonte: INTERNATIONAL CENTER FOR DIFFRACTION DATA, v. 2.2; TAYLOR, 1997.

Conforme mencionado por Cullity e Stock (2001), a DRX é uma técnica
empregada ao estudo de materiais cristalinos e policristalinos. Logo, € provavel a
existéncia de fases amorfas do C-S-H, as quais ndo tenham sido detectadas pela

técnica da difracao de raios X.

A presenca de C-S-H semi-cristalino na pasta de cimento também esta em
consonancia com o trabalho de Nonat (2004), pois, esse autor afirma que o C-S-
H, apesar de ser considerado como um gel, ndo é um composto necessariamente

amorfo.

A comparacado das Figuras 116 e 117 revela também o aparecimento expressivo
da portlandita (Ca(OH)2), em picos em torno de 18, 34 e 47°. Tal fato era
previsivel, visto que, segundo Mehta e Monteiro (2006) o CH é uma fase
caracteristica do cimento hidratado. Além disso, sabe-se que o cimento CPV
possui maior teor de clinquer em comparacdo aos cimentos CPIl, CPIll e CPIV
(Tabela 3). Logo, como aportlandita origina-se da hidratacédo do clinquer, espera-
se gue pastas com cimento CPV tenham elevado teor de CH. Contudo, Kim et al.

(2013) afirmam que as intensidades dos picos de portlandita obtidos na DRX
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podem nao refletirem proporcionalmente o volume dessa fase na mistura, pois o

hidréxido de célcio é muito mais cristalino do que o C-S-H.

As Figuras 118, 119 e 120, exibem, respectivamente, a identificacdo de fases
para as amostras NS, NSSA e SA. Por sua vez, a Figura 121 mostra um
comparativo entre as 4 amostras estudadas no que tange as fases C-S-H

monoclinico e portlandita.

—— NS 28d
3500 6
1 - Alita
4 2 - Oxido de Calcio
3000 - 6 3 - Periclasio
4 - Ferrita
5 - Calcita
2500 6 - Portlandita
= 7 7 - C-S-H monoclinico
(0} 5 8 - Etringita
2 2000 - 1
=
@]
O 1500-
1000
500 —
0 | | 1 I | | T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

206CuKa

Figura 118 — Identificacdo de fases da amostra NS com idade de 28 dias.
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3 - Periclasio
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5 - Calcita
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8 - Etringita

3515 7
542 341

20CuKa

Figura 119 — Identificacdo de fases da amostra NSSA com idade de 28 dias.
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— SA 28d

1 - Alita

2- Oxido de Calcio

3 - Periclasio

4 - Ferrita

5 - Calcita

6 - Portlandita

7 - C-S-H monoclinico
8 - Etringita

20CuKa

Figura 120 — Identificacdo de fases da amostra SA com idade de 28 dias.
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Figura 121 — Comparacéo entre as fases de interesse das amostras.

No que concerne a forma geral, 0s espectros das amostras R, NS, NSSA e SA
séo similares. Todos apresentam pico intenso de portlandita em torno de 18, 34 e
47°, bem como pico difuso de C-S-H acerca de 30°. Ademais, as fases

encontradas nas amostras foram as mesmas.

Contudo, a Figura 130 exibe uma reducdo do pico de CH acerca de 18° na
amostra SA quando comparada ao espécime de referéncia. Analogamente,
verificou-se reducdo no pico de alita proximo de 30° na amostra NS em
comparacao a amostra R. Nota-se que tal posicado também corresponde a fase C-
S-H monoclinico. Embora ndo seja um dos picos principais da fase, encontrou-se
um pico de C-S-H (I) a aproximadamente 26° apenas na amostra NSSA,

conforme Figura 130.

147



A analise qualitativa por DRX ndo resultou em comprovagdes da ocorréncia da
reacdo pozolanica nas pastas de cimento, pois ndo se verificou consumo
expressivo de hidroxido de célcio. Contudo, ao observar a Figura 130, nota-se
gue apenas a amostra NSSA apresentou um pico de C-S-H (ll) a
aproximadamente 26°. Logo, o efeito sinérgico entre as duas pozolanas foi capaz
de alterar a forma do espectro da DRX, sinalizando para a ocorréncia de

transformagdes na microestrutura da pasta.

5.4Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Sabe-se que, aléem das fases cristalinas detectadas pela DRX, o C-S-H apresenta
fases amorfas. Logo, € conveniente 0 emprego de técnica que possibilite
identificar tais fases.Portanto, optou-se pelo emprego da ressonancia magnética
nuclear, pois tal procedimentopermite estudar ndo apenas as fases cristalinas,

mas também os componentes amorfos.

A andlise dos espectros permitiu avaliar a forma das cadeias de C-S-H e o
namero de atomos de silicio. Logo, foi possivel inferir o grau de organizacéo do C-

S-H, pois cadeias mais longas sugerem uma estrutura mais ordenada.

Inicialmente, procedeu-se a identificacdo dos picos e comparacao da forma dos
espectros. Em seguida,estimou-se o numero de atomos de silicio das cadeias de
C-S-H. As Figuras 122 a 125 exibem os espectros da 2°Si NMR CP MAS realizada

para as pastas R, NS, NSSA e AS, respectivamente,aos 28 dias.
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Figura 122— Espectro 2°Si NMR CP MAS para amostra R
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Figura 123— Espectro °Si NMR CP MAS para amostra NS
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Figura 124— Espectro 2°Si NMR CP MAS para amostra NSSA
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Figura 125— Espectro ?°Si NMR CP MAS para amostra SA
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De modo a facilitar a analise dos espectros, as relagfes das localiza¢cdes dos

sitios citadas em literatura especifica foram resumidas na Tabela 14.

Tabela 14— Posicéo dos sitios no espectro da 2°Si RMN CP MAS conforme
literatura especifica.

Sitios Referéncias (valores em ppm)
Cong e Kirkpatrick (1996) Portenueveet al. (2002)  Kim et al. (2013)

Qo - -71,0 -

Q1 -79,5 -80,0 -79

Q2 -85,3 -84, 9 -85

QaL - - -82,5

Qs -94 - -

Q4 - -110,67 -

O sitio Qo corresponde as particulas de cimento anidro (PORTENEUVE et al.,
2002), Q1, Q2e Q2. condizem com o C-S-H, sendo que Q2. refere-se ao tetraedro
de ligacdo da cadeia de silicatos (KIM et al., 2013). Na Figura 28, Ayuelaet al.
(2007) também relacionam os sitios da RMN com a posi¢cdo dos tetraedros de
silicio. Por sua vez, o sitio Q3 provavelmente relaciona-se ao C-S-H (CONG e
KIRKPATRICK, 1996) e o sitio Q4 apresentado na Tabela 14 refere-se a silica
ativa (PORTENEUVE et al., 2002).

Para a identificacdo dos picos nas Figuras 122 a 125, a principal referéncia foi o
trabalho de Ayuelaet al. (2009), pois as amostras consistiram em pastas de
cimento. Cong e Kirkpatrick (1996) produziram a amostra SEWCS por hidratacao
progressiva de -C.S, apenas. Kim et al. (2013) também n&o empregou cimento
na producdo dos exemplares, ou seja, produziram C-S-H a partir da mistura de
CaoO, silica ativa e agua deionizada. Embora tenha utilizado cimento, os espectros
de Portenueveet al. (2002) referem-se a microconcretos, isto €, as amostras

contém agregados. Portanto, os exemplares mais proximos dos espécimes

" A posicéo do sitio Q4 citado na Tabela 14 corresponde a silica ativa, contudo os autores também
associam tal sitio com quartzo moido e areia, contudo em outra posicao do espectro (-107,2ppm).
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produzidos nesta dissertacdo sao os de Ayuelaet al. (2009). Logo, as Figura 28 e
30 foram as principais referéncias para a identificagcdo dos picos de RMN, embora
nos ensaios desta dissertacdo nado tenha sido realizada a deconvolugdo dos

espectros.

De posse dos dados apresentados na Tabela 14, € possivel analisar os espectros
das Figuras 122 a 125. Na Figura 122, referente a amostra R, percebe-se
claramente a existéncia dositio Q1 (-79 a -80 ppm) relativo ao C-S-H.No que
concerne aos picos Q2 e Q2p, considerou-se que na Figura 122 ndo ha evidéncias
claras da existéncia desses sitios. Também néo foram encontrados sitios Qsz, 0
gue sugere gque as cadeias de C-S-H sao lineares, conforme descrito por Ayuelaet
al. (2007).

Assim como verificado na Figura 122 (amostra R), na Figura 123 (amostra
NS)identificou-se apenas o sitio Qi(relativo ao C-S-H). A seu turno, a amostra
NSSA também apresentou sitio Q1, contudo tal espectrosinaliza para aexisténcia
dos sitios Q2 e Q2. (Figura 124), uma vez que esses picos podem estar
aglutinados no espectro. Ja o espectro da amostra SA sugere a existéncia dos
sitiosQie Q2 (Figura 125).

Por outro lado, nas amostras NSSA e SA (Figuras 124 e 125) n&do ha evidéncias
claras dos sitios Q4 (-110,6 ppm), correspondentes a silica ativa, uma vez que, se
existe, 0 pico estd muito préximo do ruido do espectro. Logo, pode-se supor que
grande parte do material sofreu reacédo pozolanica, logo ha pouca quantidade de
silica ativa remanescente nas pastas aos 28 dias. Tal inferéncia é condizente com
a literatura, uma vez que, a silica ativa é considerada uma pozolana de elevada

reatividade.
Conge Kirkpatrick (1996) produziram os exemplares SCFUM pela juncao de silica

ativa e CaO. A observacao da Figura 26revela a semelhanca entre o espectro do

exemplar SCFUMc que nela consta com a Figura 124 (amostra NSSA). Em
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ambas as figuras,Q1 é o0 maior pico, enquanto Q2corresponde a um pico pouco
saliente da curva do espectro.

Analogamente, o0 espectro do C-S-H com férmula aproximada
C12SHz sproveniente do trabalho de Kim et al. (2013) (Figura 31)apresenta
algumas semelhancas com o da amostra NSSA (Figura 124). Kim et al. (2013)
produziram o citado silicato de calcio hidratado pela reacao de silica ativa e CaO.
O resultado foi um espectro com sitio Q1 evidente e sitio Q2 de menor expressao
para amostra C12SH2 4, Ou seja, similar ao espectro da Figura 124.

Convém notar que a amostra SCFUMc(CONG e KIRKPATRICK, 1996) e aquela
correspondente a formula C1,SH> 4de Kimet al. (2013) sdo compostas por C-S-H
proveniente de reacdo pozolanica. Além disso, a reacado C/S foi superior a 1,0
para ambos 0s espécimes. A similaridade desses espectros com o das amostras
NSSA e SA sugere que estas contém teor expressivo de C-S-H pozolanico, o qual

teria relacdo C/S igual ou superior a 1,0.

A hipotese da elevada relacdo C/S no C-S-H das amostras NSSA e SA é
reforcada pelos espectros de Cong e Kirkpatrick (1996). A observacdo da Figura
26revela que o sitio Q3 aparece na amostra SCFUMIi, a qual possui com baixa
relacdo C/S (Tabela 6), bem como o pico Q2 torna-se dominante. A analise da
Figura 31 também revela prevaléncia do sitio Q2 na amostra de menor relagao
C/S produzida por Kim et al. (2013).

A partir da Equacao 7 (TAYLOR, 1997) foi possivel realizar célculo aproximado do

numero de atomos de silicio existentes na cadeia de silicatos tetraédricos do
C-S-H (Tabela 15).
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Tabela 15—-Estimativa do niumero de atomos de silicio das cadeias de C-S-H

Amostras Equacédo 7: m =3n-1 n=1.2..
Sitios Valor de n N° de 4tomos de Si na cadeia
encontrados do C-S-H
(Valor de m)

R Q. 1 2
NS Q. 1 2
NSSA Q1, Qa, Q2 2 5
SA Q% Q2 2 5

O estudo da Tabela 15 revela que em todas as amostras notou-se a existéncia de
dimeros, isto é, cadeias com apenas 2 silicatos tetraédricos, uma vez aparecem
sitios Qiem todos os espectros da RMN. No entanto, nas amostras NSSA e SA
detectou-se a também presenca de pentameros, ou seja, cadeias mais longas de
C-S-H, o que sugere maior organizacdo da estrutura. Tal hipotese é reforcada
pelos espectros da jenita e da tobermorita apresentados por Cong eKirkpatrick
(1996) na Figura 26. Sabe-se que essas estruturas sdo mais organizadas do que
0 C-S-H cimenticio.Todavia, para jenita e tobermorita, os sitios Q2 sdo 0os maiores,

0 que nao ocorre para o C-S-H cimenticiode elevada relacao C/S.

Segundo Ayuelaet al.(2007) as cadeias de C-S-H estaveis possuem 2, 5 ou 8
atomos de silicio. Entdo, a observacdo das Figuras 28 e 29 leva a crer que a
existéncia do sitio Q2 requer o aparecimento doQ2, o qual corresponde ao
tetraedro de ligacdo. Contudo, apenas no espectro da pasta NSSA € possivel
supor a existéncia do pico Q2, 0 qual estaria aglutinado ao pico Q.. Portanto,
embora a Tabela 15 indique semelhanca entre as amostras NSSA e SA, a forma
dos espectros permite inferir que a proporcdo de sitios Q2 pode ser um pouco
maior na pasta NSSA do que na pasta SA. Logo, a quantidade de pentametros na

amostra NSSA pode ser ligeiramente maior do que na pasta SA.
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Logo, nota-se que a pasta R, aos 28 dias, caracteriza-se pela presenca de C-S-H
com cadeias lineares e curtas (dimeros), o que denota pouca organizacao da
estrutura.A incorporacdo de nanosilica estabilizada no teor adotado (0,4%) nao
provocou alteracdes significativas nesse quadro. Por sua vez, nas amostras
NSSA e SAnotou-se também a existéncia de pentameros. Convém ressaltar que
nestes espécimes o teor de silica foi maior do que na pasta NS, pois empregou-se

7% de silica ativa em solucéo.

Portanto, a analise dos espectros revelou que na pasta NSSA ha indicios de
C-S-H mais organizado do que o existente na amostra R, pois no espécime de
referéncia foram identificados apenas dimeros, enquanto na pasta com duas

pozolanas notou-se também a existéncia de pentameros.
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6. CONCLUSAO

Os resultados da reometria revelaram que todas as pastas apresentaram
comportamento tixotrépico e que as pastas com menor tensdo de escoamento
foram NS e NSSA. A nanosilica estabilizada teve grande influéncia na reducao
dos valoresdos parametros reoldgicos em relacdo a pasta de referéncia. Tal
decréscimo estd associado fundamentalmente a elevada eficiéncia do aditivo
superplastificante que constitui a nanosilica estabilizada. Contudo, a silica ativa( a
gual ndo possui aditivo superplastificante) provocou efeito contrario na pasta de
cimento, uma vez que a amostra SA apresentou maior valor de tensdo de
escoamentoquando comparada a amostra R. Consequentemente, quando silica
ativa e nanosilica estabilizada foram empregadas conjuntamente na pasta NSSA,
a tensdo de escoamento apresentou valores intermediarios aos encontrados para
as pastas R e NS. Por outro lado, convém notar que o valor da tensdo de
escoamento da pasta NSSA é mais proximo do encontrado para a amostra NS do
gue o valor correspondente ao espécime de referéncia. Contudo, é notavel a
interferéncia da nanosilica estabilizada no sentido de reduzir os valores da tenséo

de escoamento da pasta.

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura revelaram que a adicao de
nanosilica estabilizada reduziu o tamanho e a quantidade de poros da pasta NS
em relacdo a amostra de referéncia. Contudo, as alteragcbes morfolégicas mais
expressivas ocorreram na pasta com nanosilica estabilizada e silica ativa
(amostra NSSA). Portanto, pode-se dizer que as pastas NS e NSSA sao mais
densas do que a pasta R. No geral, as pastas com nanosilica estabilizada
apresentaram, aos 3 dias de idade, densificacdo da matriz cimenticia e
refinamento do tamanho de poro. Tais efeitos podem ser associados a elevada
reatividade da nanosilica, reacdo essa que produz C-S-H adicional, o qual
preenche os vazios da pasta, reduzindo o tamanho dos poros. Essa densificacdo

torna-se mais evidente aos 28 dias de idade.
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A DRX revelou a existéncia dos mesmos compostos cristalinos e semi-cristalinos
em todas as pastas, contudo na amostra NSSA ocorreu uma alteracao da forma
do espectro da pasta, com o aparecimento de novo pico de C-S-H(ll). Tal fato
reforca os resultados obtidos por meio das micrografias, acerca do efeito sinérgico
dessas pozolanas sobre a microestrutura das pastas no estado endurecido.

Os resultados obtidos pela técnica 2°SINMR CP MAS indicam que em todas as
pastas as cadeias de C-S-H sao lineares, porém as cadeias mais longas foram
encontradas nas amostras NSSA e SA. Enquanto as demais amostras
apresentaram apenas dimeros, na amostra com silica ativa ha evidéncias da
existéncia de pentdmeros. Os sitios indicativos da existéncia de cadeias mais
longas de C-S-H foram mais evidentes na pasta com maior teor de pozolana, isto
€, na pasta NSSA. Nao foram encontrados indicios expressivos da existéncia de
pentameros na amostra NS, possivelmente em funcao do baixo teor de nanosilica

existente na pasta.

Portanto, no estado endurecido é evidente o efeito sinérgico do emprego de
nanosilica estabilizada e silica ativa, principalmente no que concerne a
densificagdo da matriz cimenticia e a maior organizacdo da microestrutura.
Todavia, com relacdo ao tamanho das cadeias de C-S-H, o elevado teor de

pozolana parece ser o principal responsavel pelo aparecimento de pentameros.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuro visam a complementacdo e aprimoramento
desta esta pesquisa, de modo a contribuir com o desenvolvimento técnico-
cientifico. Nesse sentido, recomenda-se a realizacdo de estudos quantitativos de
porosidade das pastas com nanosilica estabilizada e silica ativa. Ademais,
convém realizar ensaios que permitam avaliar a durabilidade das pastas

produzidas com essas pozolanas.
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" 2.968 23 4 R 1.765 77 6. 2

Sys.: Monoclinic S.G.: Cm (8) 2.784 106 0 0 3 1.647 8 3 3
a: 122085(7) b: 7.043(5) ¢ 93071(5) A 17209 C: 13119 2758 o leofe 5 o
al g: 116.158(5) +: Z mp: 3 2.701 o P o) (I 1.627 20 4 0
- Thi 2.691 A [ e 1.547 10 4 0
Ret:ifd. 2614 B8 3 2 1544 20 2 2
2612 80: 40 3 1.530 5

Dx: Dm: SS/FOM: F30 = 85(.0060 . 59) = R A
2318 4 0 1 1.496 26 0 4

Alite crystals were extracted from a nodule of cement clinker g}gg gg ?) (2) g :333 ?g 2 i
provided by Dr. Walter Gutteridge. British Cement Association. 2189 2‘5 2 2 2 1488 5 6 2
Wexhem Springs. UK. Cell parameters generated by least squares 24182 6 3 1 2 1-484 8 8 0
refinement. Reference reports: a=12.2078(10). b=7.0930(6). ¢=9.3042(9). 2176 8 148 9 1467 18 4 4
=116.115(6). C.D. Cell: a=11.640. b=7.094, c=9.307. "4169 9 5 1 3 1.463 2 3 3
$=109.71. a/b=1.6407. ¢/b=1.3119. S.G.=Im(8). Uml. cell ~§-168 8 im0 1>458 10 8 0
data determined by Rietveld or profile fit analysis. PSC: 2'103 5 4 53 1’434 2 10y
mC?. To.replace 42-551. See 1CSD 81100 (PDF 86—402). Mwt: 2>089 2 00 4 1'409 5 g 4

228.32. Volume[CD]: 723.54.

d(a) Int

- 1.408
1.396
1.392
1.378
1.370
1.328
1.307

-
0O o0 =
ANORONE
ANOBRONOS F
N o o ooy

'flc&;l ® 2001 ICPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Of—UDS numengm= 1.99uou
Mgo d{a) It b k 1
Magnesium Oxide 24248 115 1 1 1
21000 999* 2 0 0
14849 448 2 2 ¢
Periclase 1.2663 5 3 1 1
Rad: CuKal a: 154060  Filter: d=ep: Calculated 12124 me 2 2 2
Cut off: 177  Int.: Calculaled i/lcor: 3803

Ref: Calculated from ICSB using POWD-12++. {1997)
Ref: Schiebold. E.. Z. Kristallogr.. Kristaligeom..

Sys.: Cubic SG.: Fm3m (225)

a: 4.2 b: K C:
o B: 7 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 3813 Dm: 3.560 ICSD # : 084930

Peak height intensily. PSC: ¢#8. Calc. density unusual bul
tolerable. No R value given. Al least one TF missing. Stractural
reference: Schiebold. E.. Z. Kristallogr.. Kristallgeom

Kristallphys.. Kristallchem.. 56. 430 (1927). Mwt: 40.30.
Volume[CD}: 74.09.

J@. @ 2001 JCPDS-Inlernational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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86-0398

Wavelength= 1.54060

Q

Ca2(8i04) d(A) mt h k 1 a(a) mt h k
Calcium Silicate 5.4635 101 1 24015 212 1 2
49032 37 T 0 1 23210 23 0 0
48420 109 0 0 2 23046 33 2 1
4.2831 8 1.1 0 22821 202 2 0
T : e = s 3.9685 4 T 1t 22821 0 2
Rad.: CuKal z: 1.54060 Filter: d—sp: Calculaled 38262 62 0 1 2 21951 203 0 1
Cut off: 17.7  Int.: Calculated lcor.. 0.76 a7Re2 57 1 1 1 21889 556 0 3
Ref: Calculated from ICSD nsing POWD—12++, (1997) 33787 74 0 2 0 21650 178 2 1
Ref: Mumme, W.G el al., Neues Jahrb. Mineral. Abh., 169. 35 32415 109 1 1 2 21529 31 1 2
(1995) 31750 66 0 2 1 21315 84 2 2
30472 150 1 1 2 21061 20 2 2
Sys.: Monoclinic SG.: P2y /n (14) 28781 278 1 2 0 2.0936 ) W
a:55121(1)  b: 6.7575(1)  c: 9.3138(1)  A: 0.8157 Bias 1 M D19 e e ]
@ p: 94581(1) 74 mp: 27821 980 1 2 1 20409 156 2 2
Ser 27472 882 2 0 0 20411 118 2 1
L 27317 345 0 2 2 20265 108 0 3
27170 953 1 2 20205 172 1 3
L ) 26087 619 1 0 3 19842 338 2 2
Dx: 3.308 Gsin g 0ai0n i 25816 15 1 1 3 19131 83 0 2
25449 142 2 1 0 18979 79 2 1
Peak height intensity. R-factor: 0.038. C.D. Cell: a=9.314. s S el
b=6.758. c=5512, g=94.58. a/b=1.3783. ¢/b=0.8157. 54516 144 2 0 o 18471 5 3 0
5.G.=P21/n(14). PSC: mP28. See PDF 49-1673. Structural spves | g e hon = 5.
reference: Mumme, WG et al.. Neues Jahrb. Mineral., Abh., 2l4lDtCH 1'1;: 2 1 *1 18085 0 2 2
169, 35 (1995). Mwh: 172.24. Volume[CD]: 345.81. i i -

a(a) It h k 1 d(A) mt h k 1 a(a) mt h k 1 afa) It h k
18033 118 1 0 5 14861 249 12060 47 1 5 1 1.1633 2 5
17904 119 0 1 5 14828 88 0 4 3 12908 24 2 2 8§ 11605 59 2 4
17677 41 3 1 0 14616 10 3 1 4 12844 44 2 4 3 1.1605 00
17616 26 3 1 1 14498 41 2 1 5 12815 25 3 2 4 11570 33 3 2
17534 , 6 1 3 3 1.4451 g8 .1 4.2 12815 21 86 1.1559 19 4 3
1.7423 14 115 1.4451 2.2 5 1.2754 4 0 36 11537 27 4 3
1.7423 2 30 14390 21 2 4 © 1.2734 £ a9 11523 50 4 2
17279 68 2 3 1 1.4311 13 2 4 1 12724 4 4.2 0 1.1523 15
17179 3 1 0 5 14283 34 2 3 4 1.2665 2 4 .| 2 1.1474 10 4 2
17124 24 3 1 1 14264 33 1 1 6 1.2665 1 0 % 11428 52 0 3
17067 151 2 2 3 14210 173 .30 1.2607 10 32 5 11428 52 4 0
17067 151 1 3 3 14180 52 1 4 3 1.2607 1386 1.1377 14 1 1
16964 60 2 3 1 1.4180 3 81 12547 49 3 0 5 1.1346 19 1 3
1.6964 3 12 1.4131 4 2 4 1 12510 28 4 2 2 1.1331 4 15
iB893 49 0 4 0O 14068 30 1 3 5 12495 38 0 4 5 1.1331 i
16620 15 0 4 1 1.4068 02 6 12468 43 3 3 4 11305 28 T 4
1.6586 14 2 3 2 13967 53 2 0 6 1.2468 3y 11262 25 0 6
1.6550 8 2 1 4 13910 34 3 3 1 12417 27 3 4 0 1.1262 41

16344 178 3 0 3 1.3910 2 4 2 12396 22 3 4 1

16272 97 0 2 5 13872 27 1 2 & 1.2396 R

16207 43 T 2 4 1.3829 8 33 2 12385 22 0 5 3

16147 52 0 3 4 13736 90 4 0 0 1.2258 6 4 0 4

1.6147 1 40 13878 29 Z 1 6 1.2241 6 1 3 6

16101 119 3 1 2 13660 23 1 3 5 1.2241 T 2 7

16101 32 0 1.3660 0 4 4 1.2221 11 3 4 1

16055 150 3 2 1 13604 28 2 3 4 12168 42 2 2 6

1.6055 232 13567 26 3 1 4 12168 42 3 4 2

15972 25 1 4 1 13460 20 4 0 2 12135 27 2 1 7

15909 33 1 2 5 13460 20 4 1 0 12115 21 3 1 6

15895 71 3 1 3 13396 27 1 4 4 1.2087 7 I 2 3

1.5875 0 4 2 1.3396 126 1.2087 Z 5 1

15848 88 1 4 1 1.3374 17 0 5 1 1.2061 10 4 1 4

15746 141 1 3 4 1.3374 3 3.2 1.2004 7 4 1 3

15558 67 2 1 5 iages 91 243 1.2004 7459

1.5558 322 13228 19 3 3 3 11970 28 2 5 1

15519 71 2 3 3 13207 33 1 1 2 1.1858 g6 iiay

15473 56 0 0 B 13176 30 4 1 1 1.1835 15 3 4 2

1.5363 501 4.3 1.3134 12 oy 1.1835 2 5 2

(58 w154 1.3111 6 1 4 4 11798 55 3 3 4

15237 116 3 0 3 13043 47 2 0 6 11762 31 3 2 5

1.6237 2 2 4 1.3043 235 11746 27 3 4 3

1.5141 0 1 4 2 13014 33 0 1 ¥ 11679 21 0 5 4

14861 57 3 1 3 12976 34 0 5 2 11633 28 3 3 5

L icpp— ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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381429

Wavelength= 1.5405981

*

Ca3Al208

Calcium Aluminum Oxide

w]iad.. CuKal 5: 1.540598 Filter: Graph Mono d—sp: Diff.
Cut off: 17.7 Int. Diffract I/lcor.:

Ref: Wong—Ng. W.. McMurdie, H., Paretzkin. B., Hubbard. C.,
Dragoo. A.. NBS (USA). ICDD Grani-in--Aid. (1987)

Sys.: Cubie S.G.: Pa3 (205)
a: 15.2631(3) ©b: e A: ful
o B: ¥ Z:24 mp:

Ref: Wong—Ng, ¥ et al., Powder Diffraction, 2, 195 (1987)

Dx: 3.028 Dm: SS/FOM: Fgg = 121{.0065 . 38)

Color: Colorless
Peak height intensity. The approximate temperature of data
collection was 25 C. CAS ¥: 12042—-78-3. The sample was made
by heating a 3:1 molar mixture of Ca C 03 and v—4AI2 03 al 700 C
for 5 hours and at 1300 C for 4 days with several intermediate
grindings. Accurate meihods were employed to resolve
inconsisiencies between previously reported patterns. There are
monoclinic and orthorhombic forms of Ca3 Al2 06 stabilized by
small percentages of Na2 0 (3). The structure of a3 Al2 06 was
studied by Ordway (1). It is isostructural with Sr3 Al2 06. Also
called: tricalcium alaminate, Silicon. fluorophlogopite used as

" an internal stands. PSC: ¢P264. To replace 8-5 (2) and 32-149 (3).
Reference to other earlier patterns will be found in reference 2.
Unit cell reference: Wong—Ng. W et al.. Powder Diffraction,
2. 195 {1987). Powder Pallern reference: 2. Swanson. H..
Gilfrich. N.. Ugrinic. G.. Natl. Bur. Stand. (U.5.). Circ.
539, 5, 10 (1955). Structural reference: 1. Ordway, F..
Symp. Chem. Cement. London. 1952, Cem. Conc. Assoc. 1954.

()

8.7943
6.8323
6.2360
5.3958
5.0890
46023
42349
4.0802
3.8130
37018
3.5013
3.3311
3.2524
3.1154
3.0524
2.9938
2.9379
2.8342
2.7870
2.6987
25787
25101
24758
24134
2.3842
23652
2.3282
22751
22505
22032
2.1804
21372
2.0966
2.0768
2.0395
20210
1.9863
1.9540
1.9384

Int

A

-

A A

—
(=3
-0 DN e OV e DD e PO D bt LD et et B O ek e DO 0D Q0 U s b DO e bt DD e e e DO O DD B DD GO LD

A

A

-

Il

=4

NAINDIN DD S DD OO B O DD O R 0O L0 GO DD LD DD DO DO e

k

GO LN GO DD B DO 2 e CO b L0 L0 L O DD e e 0 b DD O e GO GO T L0 DGO e 10 L0 e DD DD e e

WO NN @ A~ OO0 O O (Ot DN o DO Dt e O

1

aqa)

1.9078
1.8932
1.8780
1.8647
1.8374
1.8244
1.7986
1.7864
1.7737
1.7631
1.7395
1.7280
1.6958
16753
1.6554
1.6457
1.8270
1.6177
1.6086
1.5999
15826
15743
1.55%%
1.5189
1.4965
1.4895
1.4765
1.4619
1.4551
1.4357
1.4108
1.4049
1.3875
1.3759
1.3651
1.3597
1.3489
13335
1.3185

A

A A
[ - N A S S e

POV LINTTIIION DB =

-
WWEBN == OO ENWWIRNN =R WONWOUNRN D NN W=D =

Mwt: 270.20. Volume[CD]: 3555.73.

1.2181 <i 8
12142 <t 1t
1.2086 7 12

—

d(a) int h k 1
1.2947 1 11 3 3
1.2854 <1 11 4 2
1.2677 1121 0
1.2504 o 1A e
1.2460 <liag g
1.2380 1 12 2 2
1.2342 1 12 3 0

10

6 1

4 0

5557 ® 2001 JCPDS-Iniernational Centre for Diffraction Data. Al} rights reserved
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vi—aEn
Ca3{Al03)2 dla) Int b k 1
Calciom Aluminum Oxide 485 7T 310
414 2 3 21
378 10 4 00
wo:i3:

- B & g bt
Red: MoKa  a: 0.909 Filter: d-sp: 299 8 510
Cut off: Int: ¥lcor: %"Ig 100 4 4 0
X 4 620
Ref: Brady. Davey. J. Chem. Phys.. 9. 863 (1941) 230 6§ 6 2 2
219 5 4 4 4
193 6 7 3 2
Sys.: Cabic S&G.: Pm3m {221) l.g 3; 8 2 0
. . % " . 1. B 2
a: 15235 b ¢ A C: 156 24 8 4 4
'S B v z mp: 1535 lg g g 6 0
” 1 10 5 0
Ref: Brady. Davey. J. Chem. Phys.. 9. 663 (1941) 135 20 8 8 0
1.2t 3 11 6 1
. 3 4 - 110 19 88 8
Dx: Dm: 3.000 SS/FOM: Fo2 = 2(0.058 .188 ) :g f }? g g
sz nef: 1711 = Sign: 2V 102 B 12 8 4

Ref: Dala on Chem. for Cer. Use. Nall. Res. Council Bull. 107

RaVCICBEAT . IR

0—uDaY WAVEICDELO= 104UV
Ca0 da(a) It b k 1
Calcium Ozide 2.7741 415 1 1 1
24025 999* 2 0 O
18988 497 2 2 0
Lime 1.4487 lg g é 1
e % 7 = 1.3870 1 2
Rad.: CuKal 2: 154060  Filter: d-sp: Calculated 12012 8 400
Cut off: 177 InL: Calculaled I/lcor.: 452 1.1023 440 3 3 1

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++
Refl: Natla, G.. Passerini, L. Gazz. Chim. lal.. 59. 129 (1929)

Sys.: Cubic $.6.: Fm3m (225)

a: 4.805(5) b: e A C:
o B: ¥ Z4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 3358 Dm: 3.380 ICSD # : 061550

Peak height intensity. Cl Na lype. PSC: cF8. See PDF 43-1001.
No R value given. At least ane TF missing. Struclural reference:
Nalta. G.. Passerini. L.. Gazz. Chim. Hal.. 59. 129 (1929).

Mwt: 56.08. Volume[CD]: 110.94.

.EI!%,,—:L @ 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All righls reserved
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70-1499

Wavelength= 1.54060

(e}

Ca2Fe1.28A10.7205 d(a) Int h k 1 d(A)
Calcium fron Aluminum Oxide 7.29 227 0 2 0 1.7585
5.2138 23 1 4 0 1.7379
3.8717 29 1 0t 1.7097
3.6656 81 1 3 0 1.7097
: = > 5 X 3.6450 33 0 4 0 1.7056
Rad.: CuKal »: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 34194 7 12 1 1.6608
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.. 3.64 2.7915 230 2 0 0 1.6489
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++. (1997) 2.6870 116 0 0 2. 1.5942
Ref: Colville. AA.. Geller, S., Acta Crystallogr.. Sec. B. 28. 26539 999+¥ 1 4 1 1.5838
3196 (1972) 2.6069 o 22D 1.5789
[ T (2OB4.0 67 1 5 0 1.56687
Sys.: Orthorhombic S.G.: Ibm2 (46) 25211 3 0 & Z 1.5558
s B583E)  bousEE)  msanls)  aoses comes Si % L1 2 i
ol B: ¥ Z: 4 mp: 2.2162 24 2 4 0 1.5215
Ref: Ibid 2.1671 19 1 3 2 16141
2 = 2.1628 12 0 4 2 1.5082
2.0682 96 ¥ 6 1 1.4996
o
Dx: 3812 Din: ICSD § : 002842 e i
1.8710 a3 22 R 1.4399
Peak height intensity. R—factor: 0.032. PSC: 0136. e ol LS
Structural reference: Colville, AA., Geller. S.. Acta 1.8225 02 0 8 0. 1.3960
Crystallogr.. Sec. B. 28, 3196 (1972). Mwt: 251.07. 1.8023 30 0 6 2' 13877
Volume[CD}: 437.44. z 5 i
d(A) Int h k 1 d(A) Int - H- Xk 1
1.3708 2 Y T a ) 1.0932 1 5 10 &
1.3644 8 1=401" 1
1.3558 A S |
1.35568 3 5 2
1.3451 22 d: 4. 1
1.3435 28 0 0 4
1.3392 18 2 5 3
1.3269 46 2 8 2
1.3212 12 0 2=k
1.3010 1 4 8%
1.3010° 1. L. 4
1.2923 5 240 0
1.2896 3 1 iy b 552
1.2815 9 010 2
1.2708 8 3243
1.2654 i R
1.2606 1 1 3 4
& 1.2606 0 4 4
1.2453 5 1..8 '3
1.2386 7 4 0 2
1.2330 1 S4B
1.2257 2 4 5 1
1.2212 13 2 . 3
1.2212 13 4 202
1.2165 24 3 4 3
1.2105 18 2 0 .4
1.2105 4 6 0
1.1942 2 2.2 4
1.1920 2 L e
1.1757 3 0 6 4
1.1727 4 4 4 2
1.1686 A G R |
1.1646 22 210 2
1.1626 18 d.11 2
1.1592 18 1 12 1
1.1488 3 2 & 4
1.1398 15 3 6 3
1.1334 124 & 1
1.1224 1 310 1
1.1122 8 3 9 2
1.1082 14 110 3
1.1082 4 8 0
1.0995 2 15130
1.0978 4 4 1 3

LW. ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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05-0586

Wavelength= 1.5405

CaC03

Calcium Carbonate

Calcite, syn

Rad.: CuKal 2: 1.5405 Filter: Ni Beta d-sp:
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 2.00

Ref: Swanson. Fuyat. Natl. Bur. Stand. (U.S.). Circ. 539. 1I,
51 (1953)

Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167)

a: 4.989 b: c: 17.062 A: C: 34199
o B: ¥ 7: 6 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2711 Dm: 2.710 SS/FOM: Fgg = 57(.0159 . 33)

ez 1.487 nop: 1.659 ey Sign: — 2V:
Ref: Dana’s Sysiem of Mineralogy. 7th Ed.. II. 142

Color: Colorless
Pattern taken at 26 C. Sample from Mallinckrodt Chemical Works.
CAS #: 13397-26—7. Spectroscopic analysis: <0.1% Sr; <0.01% Ba;
<0.001% Al B, Cs. Cu. K, Mg. Na. Si. Sn; <0.0001% Ag. Cr, Fe, Li. Mn.
Other form: aragonite. Pattern reviewed by Parks. J.. McCarthy. G..
North Dakota State Univ., Fargo. North Dakola. USA. ICDD
Grant—in—Aid (1992). Agrees well with experimental and calculated
patlerns. Additional weak reflections [indicated by brackels] were
observed. Calcite SuperGroup. calcite Group. PSC: hR10.

See 1CSD 16710, 20179, 28827, 18164, 18165 and 18166 (PDF
72-1214 and 72-1937); 1CSD 73446 (PDF 81-2027); 1CSD 79673 (PDF
83-577); 1CSD 79674 (PDF 83-578). Optical data reference:

Dana’s System of Mineralogy. 7th Ed.. ll. 142. Structural

reference: Dana’s System of Mineralogy. 7th Ed.. 1. 142.

Mwt: 100.09. Volume[CD]: 367.78.

a(a)

3.86

3.035
2.845
2.495
2285
2.095
1.927
1.913
1.875
1.626
1.604
1.587
1.525
1.518
1.510
1.473
1.440
1.422
1.356
1.339
1.297
1.284
1.247
1.235

- 1.186

1.179
1.172
1.158
1.142
1.124
1.061
1.047
1.044
1.035
1.023
1.011
.9895
9846
9782

PCPDFWIN v. 22
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d(A)

9767
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02-0059

Wavelength= 0.709

Ca6AI2(S04)3(0H)12A26H20

Aluminum Calcium Sulfate Hydroxide Hydrate

Ettringite

Rad.: MoKa  a: 0.709 Filter: d-sp: M
Cut off: _Int: 1/lcor.:

Ref: ICI Imperial Chemical Industries

Sys.: S.G.:

a: b: et A: G
ol B: ¥ Z: mp:
Ref:

Dx: Dm: SS/FOM: F =

o nop: 1.49 ey Sign: — 2V:

Ref: Elements of Optical Mineralogy

Color: White

Reference reports hexagonal. Delete NBS card Set 9. Deleted by
31-251. 41 1451. Optical data reference: Elements of

Optical Mineralogy. Structural reference: Elements of

Optical Mineralogy. Mwt: 1255.10.

d(a)

9.80
5.70
4.90
4.67
4.34
3.87
3.60
3.45
3.26
3.02
2.79
2.67
2.57
243
2.36
2.20
2.14
2.06
1.94
1.89
1.84
1.80
1.75
1.70
1.66
1.62
1.57
1.54
1.50

h k

1

d(A)

1.45
1.34
1.30

Int.
30
30

_ﬁﬁm.. ® 2001 ICPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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74-1905

Wavelength= 1.54060

i

c
Ca(S04)(H20)2 a(a) mt h k 1 a(n) Int X
Caleium Sulfate Hydrate 7.59 5 0 2 0 2.0787 8 1 2
5.3660 4 01 1 20726 108 1 1
47467 14 1 1 0 2.0728 35
Gypsum 42784  999* T 2 | 20453 42 2 1
Rad: CuKal 4 154060  Filler: d—sp: Calculaled et g ‘; ? f-gggg o 117
Cut off: 17.7 Int.: Caleulated 1/leor.: 1.90 3.5556 6 1 3 0 1.9565 21 2 1
Ref. Calculated from ICSD using POWD— 124+ 31683 27 T 1 2 1.9353 1 13
Ref- Aloji. M.. Rundle. RE., I. Chem. Phys., 29, 1306 (1958) 30613 528 1 4 1 19112 5 2 3
28753 3% 1 2 1 18973 128 0 &
28682 277 0 0 2 18973 128 0 1
Sys.: Monoclinic SG.:12/e 2.7888 75 2 1 1 1.8781 100 1 4
a: 5.68(8) b: 15.18(9) ¢ 6.52(8) A: 03742 Go4ms 03 8 2 g 2 1-3322 b
o 6 118.38(33) 4 7 4 mp: 2.6830 02 2 18098 101 2 6
; 25047 27 1 5 0 17999 44 1 7
Ret, Joid. 25899 30 2 0 2 17999 32
25300 5 06 0 1.7888 9 0 3
Dx: 2312 Dm: 2310 ICSD # : 027876 el % g ‘Il H%g e
24511 42 2 2 2 1.7621 i 33
Peak height intensity. Specimen from Utah. USA. C.D. Cell: oo e it M .
a=6.200, b=15.180. c=5.680. p=114.22. a/b=0.4144. etk 1 =52 e iE
¢/b=0.3742, §.6.=C2/¢c(15). PSC: mC48. Scc PDF 6-46, 21- B13. SEoas - e e o £ 3
21-816 and 33-311. No R value given. At least one TF missing. 22152 v 1 5 2 1‘66“;0 a6 3 4
Cale. density unusual but tolerable. Structural reference: 2‘1%92 20 B ; 5 1-6");‘3 ‘3 é 1
Atoji. M.. Rundle, RE.. J. Chem. Phys.. 29, 1306 (1958). e =1 L 5
Mwi. 172.17. Volume[CD]: 494.61. S B4 3
a(n) mt h k 1 aA) It h k 1 am It h k 1
16433 20 1 6 3 1.3256 16 3 1.1574 8 012 2
16198 67 2 0 4 13238 22 2 6 2 1.1538 5 4 7 1
16198 67 1 B 1 13210 12 3 7 0 11527 16 1 6 4
15962 4 35 2 1.3096 3 210 2 1.1527 111 2
1.5982 190 1.3060 5 50 5 11440 5 0 8 4
15822 20 0 B 2 1.2990 5.5 | & 1.1440 5 01 5
1.5822 3230 12949 2 1.0 4 11400 23 310 3
15716 6 3 4 3 12843 2 17 4 11366 18 212 2
15534 5 2 0 2 127970 25 3 8 3 11366 18 4 8 2
15306 11 2 B 2 12770 12 1 1.1330 8 36 5
15242 3 123 1.2696 3 T11 2 1.1308 2 211 1t
15202 11 1 3 4 1.2650 6 012 0 1.1286 7 212 0
15180 6 010 0 1.2650 68 0 9 3 11255 4 35 2
15111 5 2 8.0 1.2625 3 235 11219 3 523
1.5085 5 1.7 2 12554 i 39 2 11219 5 1 2
14948 9.3 73 12493 14 3 2 5 1.1202 7 4 8 0
1.4948 9 36 1 1.2493 100 11173 4 3 9 4
1.4898 g2 & 4 12476 12 0 6 4 11173 275
1.4857 8 3 1 4 1.2437 6 3 6 1 1.1076 2 210 14
14593 10 3 5 0 12422 9 110 3 1.0985 3 51 4
1.4593 oo 12390 23 1 2 5 1.0985 113 2
1.4567 9 110 1 12373 9 16 2 1.0917 1 112 3
1.4498 2 2 9 1 12327 15 4 2 0
14396 27 1 4 3 12327 28 4
14341 20 0 7 3 12268 9 37 4
1.4341 00 4 1.2268 112 1
14260 12 3 6 3 1.2255 3 1 4 4
1.4259 I8 3 1.2201 1 23 3
14185 21 4 0 2 1.2080 1 31 2
1.4091 2 0 2 4 12031 20 1 8 3
14035 16 3 2 1 12020 23 2 8 2
1.3944 4 L2z 2 1.2020 45
1.3859 5 11 3 1.1969 4 13 4
13639 35 2 6 4 11923 6 1 45
1.3639 110 1 11866 2 4 40
1.3573 3 I 11 11785 5 3 3 2
13415 12 010 2 1.1742 5 310 1
13415 12 0 4 4 11713 3112 1
13366 12 3 4 1 11713 173
1.3302 8 it 0 11612 1 2 5.9
13256 15 3 8 1 1.1612 i1 5
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04-0733 ] = Wavelength= 1.54056 i

Ca(OH)2 d(a) mt h k 1 d(A) Int h k 1
Calcium Hydroxide 4.90 74 0 0 1 8495 6 2 1 4
3.112 23 100 8140 8 @3 1 2
2.628 100 101
Portlandite. syn 2.447 3 0 0 2
Rad: CuKal 7 154056 Filter- Ni _ Beta d—sp: - Lagd &0 c
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 1.40 .1.687 21 1 1 1
Ref: Swanson. Tatge. Natl. Bur. Stand. (US.). Circ. 539, I 58 T P2
(x50l 1.484 13 20 1
= = e ¢ 13 i S
Sys.: Hexagonal S.G.: P3m1 (164) 1.314 8 2 0 2
a: 3593 b: c: 4.909 A wones . =0 B EE
ol B: 7 Z: 1 mp: 1.176 3 210
A
1.059 12 e 1 2
Dx: 2242 Dm: SS/FOM: Fog = 14(0.052 . 39) L BB B
19551 4 2 1 3
Pattern taken at 27 C. NBS analysis shows about 0.21% Mg0. 0.1% e r 23
Ba and no other impurities over 0.04%. Levi. Giorn. Chim. Ind. 8838 2 2 2 1
Applicata. 6 333-7 (1924). Structure C6. Cd 12 type. Brucite 876 1 30 3
Group. hydroxide Subgroup. PSC: hP5. Mwt: 74.09. ‘862’3 2 310
Volume[CD]: 54.88. = ;
I
Jtﬂrm ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Dala. All rights reserved
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29-0374 L Wavelength= 154056 - = 1
Ca2SiO4A3H20 2 d(a) Int h k X d(a) 211 SR VR SR |
Calcium Silicate Hydrale 9.60 85 1 0 0 1.02 1 B8 2 4
8.00 20 L0 -2
4.80 12 i 9.3
3.58 10 (0 0 NS |
Rad.. CuKal »: 164056  Filter: Mono d—sp: Guinier 340 e
Cut off: Int.: Film 1/lcor.: 3.29 40 3 01
Ref: Taylor. H.. Univers}ty qi Aberdeen. Old Aberdeen. g(l)s 132 % (1) i
Scolland. ICDD Grant—in—Aid 2.94 90 5
B L | 95 PR !
Sys.: Monoclinic S.G.: 243 20 {2 M DR 1
a: 9.93 b: 3.64 c: 20.36 A: 2.7280 c: 5oo3n 254 o é g2
. B 106.1 2 Z: [4) mp: 2.09 126 T 1 8
Ref: Gard. J.. Taylor. Cem. Coner. Res.. 6. 667 (1976) fgg 32 g (‘) 2
1.74 1B 1.2
Dx: 2.126 Dm: SS/FOM: Fgp = (0.043 .843 ) Ll 2 2 e L
S 1.56 20020 13
Made by reaction of Ca3 Si 05 or p—Ca2 Si 04 with H2 0 al room 141 eheZ 24
temperature. Composition somewhat variable, depending on humidily. 131 5 = 5 9
Semi—crystalline phase giving weak diffuse patterns. Phase called “2 4 2 i o134
C—S—H (II). C.D. Cell: a=20.025. b=3.640. ¢=9.930. 1‘21 5 g 113
p=102.35. a/b=5.5014. ¢/b=2.7280. S.G.=. See original PDF 117 S ® 5
card for Graphical diffractometer trace. Unil cell 1'10 b 5 2 13
reference: Gard, J.. Taylor. Cem. Concr. Res.. 6. 667 1:04 2 8 g 4

(1976). Mwt: 226.29. Volume[CD]: 707.05.

i
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41-1451 Wavelength= 1.5406

CabAI2(S04)3(0H)12A26H20 d(A) Int h k 1 d(A) Wt K k
Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate 9.72 100 1 0 0 2.151 13 31 6
8.85 4 1 0 1 2.128 2 382 3

7.20 L 1 0 2 2.121 5 410

Ettringite, syn 561 76 L d: 0 2.080 2 4 4 2
- - T ¥ T 4.97 122 1 12 2.058 3 3 2 4
Rad.: CuKal 2: 1.5406 Filter: Ni  Beta d-sp: Diff. 1.859 6 2 0 0 2022 <4 3 1%
Cut off: _ Int.: Diffract. 1/lcor.. 4.689 7 1L 0 4 2.000 <1 1 110
Ref: Xi. Y.. China Building Materials Academy. Beijing. China. e S Lol o 2l 4
Private Communication, (1989) a01s 3. e 0.8 1944 IL a0
. 3.873 31 1.1 4 1.903 1 4 0 7

? R g 0.048 4 210 1.870 1. 3 8 0

Sys.: Hexagonal S.G.: P31c (159) 3.598 .20 4 1.850 3 2 110
¢ 3 - 2 % , 3.475 23 2 .1 2 1.842 5 8.8 2
a: 11.224 b: c: 21.408 A: C: 1.9073 3266 53 4R 1.830 5 &5 q
o B: 7 Z:2 mp: 3.240 2. 8 0 0 1.810 4 4 2 2
S 3.101 “ail: 3 0 2 1.784 1 0 012
Refilbid: 3.011 4 1 4.8 1784 319
2.806 6 2 20 1.766 4 3 3 4

1 " g 2772 25 3 0 4 1.745 2 5 10
Dx: 1.785 Dm: 1.770 SS/FOM: F3p = 226(.0025 . 53) 2714 1 2 2 2 1723 > & 1 B
. 2.696 A 8 O 1.705 2 §5 08

we 1ABL qep 1458 .y Sign: — 2V: S e T o2
Ref: Dana’s System of Mineralogy. 7th Ed.. 1I. 589 (1951) 2614 16 3 12 1.662 5 4 1 8
2.560 29 -2 1. .8 1.660 5 & I 4

2.522 2 31 3 1.620 8 6 0 0

Color: Colorless 2.485 R | 1.598 2 4 30
Pattern taken at 15 C. CAS #: 12252-15-2. Sample synthesized 2.430 1 4 0'0 1.583 3 4 1 9
from CaO + AI2 ( S 04 )3 in solution at 18 C. Preferred orientation 2416 1 1 G SR 1.574 3 &£ 2%
enhances hkO reflections. Ettringite SuperGroup. 2H Group. 2.399 6 3 0 6 1.560 1 2 013
PSC: hP250. To replace 2—-59. 9-414, 13-350. 31-251 and 37-1476. 2.344 2 =2 08 1.5633 <1 3 3 8
See 1CSD 16045 (PDF 72—646). Optical data reference: Dana’s 2.230 8 8 2 @ 1.507 2 4110
System of Mineralogy. 7th Ed.. II. 589 (1951). Structural 2.206 22 2.2 B 1.494 1 5 2 4
reference: Dana’s System of Mineralogy. 7th Kd.. Il. 589 2.183 9 B 22 1.459 1. 2 014

(1951). Mwt: 1255.10. Volume[CD]: 2335.62.

da(n) Int h k 1
1.427 <1 5 2 86
1412 A4 1 015
1.412 2 114
1.388 i 5. 80
1.357 14 4 4
1.339 1t 6 0 9
1.314 <1 5 012
1.307 > 6 P 4
1.290 1 2 016
1.279 2 4 212
1.279 Y 4 2
1.261 <1 3 214
1.252 2 % 1
1.225 5 5 4 8
1.225 6 3 0
1.218 <1 6 110
1.194 i, B8 i
1.175 <1 4 214
1175 5 4 6
1.158 <1 6 3 86
1.132 i % 1.9
1.127 14 215
1.103 2 7 110
1.103 4 412
1.101 1 6 4 3
1.084 i, 8.1 6
1.034 <1 55 8
1.034 4 414
1.029 ¢1. 8 2 5
1.029 7 37
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PCPDFWIN v. 22 %

177



37-1476 Wavelength= 1.5405981 43
Ca6AI2(S04)3(0H)12A26H20 d(A) Int h k 1 d(a) Int h k
Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate 10.7047 12 0 02 1.9389 15 2 2
9.7208 9 1 00 © 1.9016 5 4 1
8.8753 6 L 0 4 1.8704 -3 38
Ettringite. syn 5.7583 22 1 0 3 1.8530 183 2 1
"Rad CuKal 1 1540598 Filter: Graph Mono  d—sp: Dill. e o L ad e oS
Cut off: 17.7 _Int.: Diffract. 1/lcor.: 4.8672 18 2 09 1.8104 o4 -2
Ref: McMurdie. H et al.. Powder Diffraction, 1. 337 (1986) e ¢ ot e o
3.8805 100 1 S [0 1.7888 5 00
SRR 3.6767 12 L S 1.7662 7T & 3
Sys.: Hexagonal S.G.: P63g/mme (194) 3.6173 17 2 4 | 1.7604 10 1 0
a: 11.2250(11) b: c: 21467(4) A eumge. o8 2 224 e 2 2
o B: ot Z: 2 mp: 3.2684 17 2 4.8 1.7048 & 2.2
- Ibid 3.2409 ‘2% 8 D0 1.6794 11 3 1
Ref- Toid. 30179 15 1 1 6 16637 13 4 1
2.8070 21 2 2.0 1.6605 18 5 1
= 4 2.7740 65 3 0 4 1.6203 10: 6 0
Dx: 1.779 Dm: SS/FOM: F3p = 46(.0106 . 61) 2.6972 6 3 1 0 15979 5y 3
FolorsBolmiess 2.6834 19: 0 ' 8 1.5808 DA |
5 v < ;
Peak height intensity. The mean temperature of the data ggéé 4 gg g i g { ggdﬁg lg g g
collection was 24.2 C. CAS #: 12252-15-2. The compound was - :
2 : . 2.5230 6 313 1.5156 3 B0
made at NBS by L.J. Struble by dissolving 13.63 g A2 ( S 04 )3 in
< 2.4866 B8 2 2 4 1.5082 9 2 2
40 ml H2 0 and 134 g Ca0 in 890 ml of an aqueous 10% sugar 24198 81 1.8
solution. The two solutions were mixed and stirred for several 72'4093 5 8 {4
hours and filtered. References to other earlier patterns will be 2'350] 8 2 0 8
found in Swanson et al. (3). (1 4he)= +0.04. The structure was 29999 2% 3 2 0
determined by Moore and Taylor (1.2). Ettringite SuperGroup. 2H 2:20577 69 2 2 6
Sromn. 4 20827 - 13 ‘32 2
* Reflections 5.758 (1=22) and 3.617 (I=17) are not recorded on 51524 38 3 1 6
other patterns. 2A1465 14 0 010
Silver. flunorophlogopite used as an internal stands. PSC: hP250. To 21221 0 4 1 0
replace 9-414. Swanson et al. (3). PDF 31-251, Murdoch (4). 20813 glg s
Deleted by 41—1451; lower FN; Bayliss 6/90. Powder Pattern 2'0,)92 0 8 % .4
reference: (3) Swanson. H.E et al.. Natl. Bur. Stand. 2'0‘050 £ 4 pios
(U.8.). Cire. 539. 8. 3 (1959). Structural reference: (1) 19732 6 q F A
Moore, AE.. Taylor. HF.W., Nature (London). 218. 1085 1194;35 14 5 0 0

(1968). Mwt: 1255.10. Volume[CD]: 2342.47.
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