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RESUMO 

 

Esta dissertação dedica-se ao estudo da reologia e da microestrutura de pastas 

de cimento Portland com adição de nanosílica estabilizada. O objetivoé investigar 

a influência da adição de nanosílica estabilizada na microestrutura de pastas de 

cimento Portland no estado endurecido, bem como a interferência dessa pozolana 

nas propriedades da pasta no estado fresco.Para estudo da reologia, avaliaram-

se parâmetros reológicos por meio dereometria. A seu turno, para avaliação da 

microestrutura das pastas no estado endurecido empregaram-se as técnicas da 

ressonância magnética nuclear no estado sólido (29Si NMR CP MAS), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios X (DRX). O estudo revelou que 

a adição de nanosílica estabilizada contribui para a redução dos parâmetros 

reológicos e consequente aumento da fluidez da pasta. No tocante à 

microestrutura, os efeitos foram mais significativos quando a nanosílica 

estabilizada foi empregada em conjunto com sílica ativa. Nesse caso, notou-se 

um efeito sinérgico entre as duas pozolanas, resultando em maior organização da 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

vii 



 

 

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 

(29Si 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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1INTRODUÇÃO 

 

Este capítulo ressalta a importância dos materiais cimentícios para a humanidade, 

por meio de um breve histórico de suas aplicações em diversas épocas. Dessa 

forma, será possível situar esta pesquisa na linha de evolução tecnológica desses 

materiais, bem como justificar sua relevância para a sociedade contemporânea.  

 

Os materiais cimentícios podem ser considerados como os mais importantes para 

a civilização humana, pois possibilitaram a construção de habitações e de 

equipamentos de infraestrutura. Eles permitiram o atendimento de necessidades 

de higiene (obras sanitárias, aquedutos, barragens), de transporte (estradas, 

pontes), de ensino (escolas), de saúde (hospitais), de lazer (teatros) e de religião 

(templos). A explicação para essa ampla aplicação dos materiais cimentícios 

reside na abundância de matérias-primas e na capacidade humana de manipulá-

las (ISAIA, 2005).  

 

Há indícios de que os materiais cimentícios são utilizados desde a Antiguidade 

Clássica. Os romanos foram os descobridores das potencialidades do concreto 

não armado e com esse material, eles construíram grandes obras, as quais 

perduraram durante milênios (ISAIA, 2005). 

 

"Recente tradução realizada diretamente do latim da obra de Vitruvius (De 

Archichetura - 1º século a.C) explica o modo de produção do concreto romano. A 

excelente qualidade desse material resultou do uso extensivo de argamassas e 

concretos realizados com pozolanas artificiais, tais como argilas caulinítica 

calcinada (testa) ou pedras vulcânicas calcinadas (carbunculus) e uma areia 

vulcânica 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, 
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2005). A descoberta do cimento Portland e a invenção do concreto armado 

revolucionaram a técnica construtiva da época moderna, pois geraram peças 

capazes de resistir satisfatoriamente tanto à tração quanto à compressão (ISAIA, 

2005). 

 

Em meados de 1960, nos Estados Unidos, um pequeno grupo de profissionais 

incorporou novo material no mercado da construção civil local: o concreto de alta 

resistência. Em um intervalo de aproximadamente dez anos a resistência à 

compressão utilizada saltou de 15 a 20MPa para a faixa 45 a 60MPa. Naquela 

época, os cimentos eram mais grossos do que os da atualidade e os aditivos 

redutores de água eram, em sua maioria, baseados em ligossulfonatos. Esse tipo 

de redutor, se utilizado em elevada dosagem, tem forte tendência a incorporar ar 

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

 

Na década de 1980, os aditivos químicos superplastificantes foram reconhecidos 

como redutores de água de grande eficiência. 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 obtenção, em 

laboratório, de um microconcreto com relação água-aglomerantes de 0,16 e 

resistência à compressão de 280 MPa. Tal resultado foi alcançado com uma 

dosagem elevada de superplastificante e a incorporação de sílica ativa. As 

descobertas de Bache, bem como de outros pesquisadores, culminaram na 

aceitação da sílica ativa como material cimentício suplementar para o concreto 

(AITCIN, 2000).  

 

O uso de adições minerais (como a sílica ativa) em substituição parcial do 

cimento reduziu o efeito prejudicial da retração e da fissuração no concreto. Por 

sua vez, o uso de superplastificantes possibilitou a redução da relação água-

materiais cimentícios conjugada à elevada trabalhabilidade (ISAIA, 2005).  
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Em seguida surgiu a denominação concreto de alto desempenho (CAD), utilizada 

para referir-se aos concretos dosados para alcançar elevada resistência (65 a 

120MPa), elevada trabalhabilidade (abatimento superior a 200mm), para misturas 

com elevada estabilidade dimensional e baixa permeabilidade. O CAD tornou-se 

sinônimo de durabilidade, pois possuía microestrutura mais compacta, 

refinamento do tamanho dos poros e, conseqüentemente, menor conectividade 

entre eles. Pela menor interligação dos poros a percolação de fluidos foi reduzida, 

o que dificultou a entrada de agentes agressivos nas peças de concreto (ISAIA, 

2005).  

 

Outro avanço importante nos estudos sobre o concreto ocorreu no âmbito da 

Ciência e Engenharia dos Materiais. Callister e Rethwisch (2014) afirmam que, foi 

em uma época relativamente recente que os cientistas perceberam as relações 

entre os elementos estruturais dos materiais e as propriedades destes. Esse 

conhecimento possibilitou a moldagem de materiais com características 

relativamente específicas, de modo a atender as necessidades sociais. Ademais, 

conforme Isaia (2005), o uso de equipamentos e técnicas de caracterização 

microestrutural como a difração de raios X, a porosimetria de mercúrio e a 

microscopia eletrônica de varredura permitiram a análise do concreto em escala 

micrométrica (10-6m). Por sua vez, a ampliação do entendimento sobre o material 

resultou na produção de concretos mais resistentes tanto a esforços mecânicos, 

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

 

Conforme Gleize (2007), em 1959, no Encontro Anual da Sociedade Americana 

de Física surgiram as nanotecnologias, isto é, a engenharia dos materiais e 

estruturas com dimensões da ordem de 10-7 a 10-9 m. A incorporação de nano 

objetos incrementariam as superfícies de contato e a reatividade dos materiais, 

viabilizando a obtenção de produtos com elevada durabilidade, resistência, 

dureza e ductilidade. Gleize (2007) também menciona a interface da 

nanotecnologia com os materiais cimentícios. O autor cita pesquisas do início dos 
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anos 2000 nas quais a incorporação de nanosílica melhorou as propriedades de 

compostos cimentícios.  

 

De acordo com ISAIA (2005), os avanços rumo à melhor compreensão da 

estrutura interna da pasta cimentícia, requerem muitos esforços em pesquisas. O 

próximo estágio no desenvolvimento científico e tecnológico do concreto depende 

dos estudos de sua nanoestrutura (10-9m).  

 

O estudo da História revela, portanto, que os materiais cimentícios são de 

extrema importância para o desenvolvimento da civilização. Desde épocas 

remotas, eles foram modificados no intuito de atender as necessidades sociais, 

desde a construção de aquedutos até a produção de edifícios altos para cidades 

densamente habitadas. Neste âmbito, convém notar o papel das adições 

pozolânicas, as quais contribuem desde a Antiguidadepara a otimização das 

propriedades dos materiais cimentícios. Obviamente, tais adições também 

evoluíram com o tempo, de modo a subsidiar a produção de materiais mais 

avançados.  

 

Atualmente, há registros de pesquisas a respeito de pastas, argamassas ou 

concretos contendo nanosílica. No entanto, tais estudos abordam o uso da 

nanosílica na forma de pó ou em solução. Existe uma carência na literatura de 

estudos que avaliem as propriedades da nanosílica estabilizada, ou seja, aquela 

que se encontra inserida em aditivo superplastificante.  

 

Recentemente, Nolli Fillho (2015) verificou acréscimo de resistência mecânica e 

de módulo de elasticidade em concretos de alto desempenho (CAD) produzidos 

com nanosílica estabilizada e sílica ativa. Nesse estudo, a nanosílica estabilizada 

consistiu em sílica de dimensões nanométricas estabilizada em aditivo 

superplastificante. Conforme mostrou Nolli Fillho (2015), a nanosílica estabilizada 

é uma das pozolanas atuais capazes de otimizar as propriedades do CAD. A 

nanosílica estabilizada, por encontrar-se inserida no aditivo superplastificante, 
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apresenta facilidade de homogeneização na matriz cimentícia, uma vez que essa 

propriedade é fundamental para os nanomateriais. No entanto, a influência desse 

nanomaterial sobre a microestrutura dos materiais cimentícios ainda é pouco 

conhecida, o que dificulta o controle das propriedades macroscópicas do produto 

final.  

 

Portanto, esta dissertação dedica-se ao estudo da ação da nanosílica estabilizada 

sobre a microestrutura de materiais cimentícios, com vistas ao domínio das 

propriedades macroscópicas. Dada a variedade e complexidade das fases 

existentes do concreto, optou-se pelo estudo da influência do nanomaterial na 

matriz cimentícia.  
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo geraldesta pesquisa é investigar a influência da adição de nanosílica 

estabilizada na microestrutura de pastas de cimento Portland no estado 

endurecido, bem como a interferência dessa pozolana nas propriedades da pasta 

no estado fresco. No tocante à microestrutura, almeja-se analisar os produtos 

hidratados, em especial o silicato de cálcio hidratado. Também foram avaliadas 

pastas de cimento com a mistura de nanosílica estabilizada e sílica ativa. 

 

No intuito de obter parâmetros de comparação, também foram avaliadas pastas 

contendo somente cimento e pastas contendo cimento, sílica ativa e/ou aditivo 

superplastificante, isto é, sem a presença da nanosílica estabilizada.  

 

A microestrutura das pastas foi avaliada por meio da morfologia em escala 

microscópica, da identificação de elementos cristalinos e do tamanho e da forma 

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

 

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

tensões de escoamento e as viscosidades aparentes das pastas. 

 

Os objetivos específicos para o estudo da influência da nanosílica estabilizada 

nas características e propriedades das pastas de cimento foram:  

 tensões de escoamento e viscosidadesaparentes em pastas no estado 

fresco por reometria; 

 morfologia dos produtos hidratados em pastas no estado endurecido por 

microscopia eletrônica de varredura; 

 compostos cristalinos e semi-cristalinos existentes em pastas no estado 

endurecidopor difração de raios X; 
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 estudo da forma e do tamanho das cadeias  de silicatos de cálcio 

hidratados por ressonância magnética nuclear no estado sólido.  

 

3 REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 CARACTERÍSTICAS DOS MATERIAIS CIMENTÍCIOS 

 

3.1.1 Composição do cimento Portland 

 

Taylor (1997) afirma que o cimento Portland é produzido pelo aquecimento de 

calcário e argila (ou materiais similares) a uma temperatura de 1450°C. 

Consequentemente, ocorre uma fusão parcial e nódulos de clínquer são 

produzidos. O clínquer apresenta quatro fases principais: alita, belita, aluminato e 

ferrita (Tabela 1). Em seguida, a esses nódulos são misturados a uma pequena 

porcentagem de sulfato de cálcio, sendo o conjunto finamente moído, resultando 

no cimento. O sulfato de cálcio controla a pega do cimento, bem como o 

desenvolvimento da resistência.  

 

Tabela 1 – Fases principais do clínquer de cimento Portland 

Fases Teor no clínquer (%) 

Alita  50-70 

Belita  15-30 

Aluminato 5-10 

Ferrita  5-15 

Fonte: TAYLOR, 1997 

 

A alita consiste em um silicato tricálcio (Ca3SiO5), cuja composição e estrutura 

cristalina foram modificadas por substituição iônica.Essa fase reage rapidamente 

com a água, sendo a fase responsável pelo desenvolvimento da resistência, em 

especial para idades de hidratação inferiores a 28 dias. A alita apresenta 
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polimorfismo1, embora seja difícil identificar os diferentes tipos pela técnica da 

difração de raios X (TAYLOR, 1997).  

 

A belita é um silicato dicálcio (Ca2SiO4) modificado por uma substituição iônica. 

Contudo reage lentamente com a água e contribui pouco para a resistência do 

cimento nos primeiros 28 dias. Porém, essa fase apresenta especial importância 

no acréscimo de resistência em idades mais elevadas. A belita também apresenta 

polimorfismo, como por exemplo, oβ-C2S e γ-C2S. No entanto, o β-C2S apresenta-

se em maior teor dentre os demais tipos de belita. Por sua vez, oγ-C2S é menos 

denso do que o do tipoβe raramente reage com a água em temperatura ambiente 

(TAYLOR, 1997).  

 

Analogamente, a fase aluminato corresponde a aluminato tricálcio (Ca3Al2O6) 

substancialmente alterado em sua composição e, eventualmente em sua 

estrutura, por substituição iônica. A fase reage rapidamente com a água, sendo 

desejável adicionar um agente controlador de pega, o qual normalmente é o 

sulfato de cálcio (TAYLOR, 1997).  

 

Por fim, a ferrita equivale a um ferro aluminato tetracálcioexpressivamente 

transformada em sua composição pela proporção Al/Fe em uma substituição 

iônica. A taxa de reação com a água é variável, contudo em geral é elevada nas 

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

 

A composição do clíquertambém pode ser apresentada por meio de óxidos 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 sólido de 
existir em mais de uma forma ou estrutura cristalina.  
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Tabela 2 – Abreviações dos óxidos e compostos do clínquer 

Óxido Abreviação Compostos  Abreviação 

CaO C 3CaO.SiO2 C3S 

SiO2 S 2CaO.SiO2 C2S 

Al2O3 A 3CaO.Al2O3 C3A 

Fe2O3 F 4CaO.Al2O3.Fe2O3 C4AF 

MgO M 4CaO.3Al2O3.SO3 C4A3S 

 

SO3 

 

S 

 

3CaO.2SiO2.3H2O 

 

C3S2H3 

 

H2O 

 

H 

 

CaSO4.2H2O 

 

CSH2 

Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2006  

 

 

No Brasil, há uma classificação do cimento Portland a critério da composição do 

produto (Tabela 3). O primeiro tipo lançado no país foi o chamado CP I ou 

cimento Portland comum. Depois surgiram os cimentos Portland pozolânicos e os 

de alto forno. No início da década de noventa, foram criadosos cimentos Portland 

compostos (ABCP, 2002). 

 

O cimento Portland comum é constituído majoritariamente por clínquer 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 pozolânicos e de alto-forno 

possuem outras adições em teores significativos. Por sua vez, os cimentos 

Portland compostos são produtos intermediários entre o CP I e os cimentos com 

elevado teor de adições. O cimento Portland de alta resistência inicial (CPV-ARI), 

embora possua norma prória (ABNTNBR 5733), é considerado um tipo especial 

de cimento Portland comumpor apresentar moagem mais fina(ABCP, 2002). 
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Tabela 3 – Classificação do cimentoPortland no Brasil 

Tipo de 

cimento 

Portland 

Sigla Composição  

(% em massa) 

NBR 

Clínquer 

e  

gesso 

Escória 

granulada 

de  

alto-forno 

Material 

pozolânico 

Material 

carbonático 

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 III 65-25 35-70 - 0-5 5735 

Pozolânico CP IV 85-45 - 15-50       0-5 5736 

Alta 

Resistência 

Inicial  

CP V-ARI 100-95 - - 0-5 5733 

Fonte: ABCP, 2002.  

 

3.1.2 Hidratação da pasta de cimento 

 

Taylor (1997) define hidratação como o conjunto de alterações que ocorrem 

quando um cimento anidro ou uma de suas fases constituintes entram em contato 

com a água. Uma mistura de cimento e água recebe o nome “pasta” se as 

proporções dos elementos resultam em enrijecimento e endurecimento do 

conjunto.  

 

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

hidratação do C3S, a saber: reação inicial (trecho AB), período de indução (trecho 

BC), período de aceleração (trecho CD) e período de desaceleração e 
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continuação lenta da reação (trecho DE). A taxa de consumo de C3S passa por 

um valor máximo inicial, decresce no chamado período de indução, alcança um 

segundo valor máximo e sofre redução novamente.  

 

 

Figura 1 - Curva genérica do consumo de C3S versus tempo em horas 

Fonte: TAYLORet al.,1984apud TAYLOR,1997 

 

As causas do período de indução têm motivado debates. Em trabalho 

colaborativo,  

Taylor et al. (1984) apud Taylor (1997) elaboraram uma revisão de literatura, no 

sentido de estabelecer quatro hipóteses principais para explicar o fenômeno.  

 

A primeira conjectura justifica o período de indução pela formação de uma 

camada protetora sobre as partículas de C3S. Nesse caso, a etapa de 

desaceleração da reação teria fim quando tal camada fosse destruída ou se 

tornasse mais permeável. A seu turno, a segunda suposição indica a formação 

inicial de uma membrana semi-permeável a qual envolve a solução interna e é 

destruída por uma explosão osmótica (TAYLORet al.,1984apud TAYLOR,1997). 
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No que lhe concerne, a terceira hipótese propõe que a taxa da reação durante o 

período de indução é controlada pela nucleação e crescimento do C-S-H formado 

na reação principal, ou seja, o período de indução termina quando inicia o 

crescimento do silicato de cálcio hidratado. Por fim, o último pressuposto sugere 

que o período de indução ocorre porque a nucleação do CH é dificultada pelo 

SiO2, intricando o crescimento desse cristal. Portanto, o término da etapa ocorre 

quando o nível de supersaturação é suficientemente elevado para suplantar tal 

efeito (TAYLORet al.,1984apud TAYLOR,1997).  

 

Com base em estudos de diversos autores, Taylor (1997) afirma que a cinética e 

os mecanismos de hidratação do β-C2S são similares aos do C3S, embora esse 

tipo de belita apresente taxa de reação mais lenta, assim como resulte em 

menores quantidades de hidróxido de cálcio.  

 

De acordo com Paulon (2005) o primeiro estudioso a propor um mecanismo para 

a hidratação do cimento foi Le Chatelier em 1904. Segundo este, ocorre 

inicialmente um fenômeno químico de hidratação dos compostos. Em seguida, 

acontece o fenômeno físico de cristalização dos mesmos, seguido do 

entrelaçamento de fibras cristalinas.  

 

No que se refere à hidratação do cimento Portland, Mehta e Monteiro (2006) 

propõem dois mecanismos. O primeiro, denominado dissolução-precipitação, 

considera a dissolução dos compostos anidros do cimento em seus constituintes 

iônicos e consequente formação de hidratos na solução. Por sua baixa 

solubilidade, tais hidratos precipitam-se. Consequentemente, o mecanismo de 

dissolução-precipitação reorganiza completamente os constituintes dos 

componentes originais. Por sua vez, o segundo mecanismo, chamado 

topoquímico ou hidratação no estado sólido, abrange as reações que ocorrem na 

superfície dos componentes do cimento anidro sem dissolução. Há indícios que a 

dissolução-precipitação é o mecanismodominante nos estágios iniciais da 

hidratação do cimento. Contudo, em etapas posteriores prevalece o mecanismo 
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topoquímico, pois nessas fases a mobilidade iônica na solução é limitada (MEHTA 

e MONTEIRO, 2006).  

 

Mehta e Monteiro (2006) ressaltam que os compostos do cimento anidro não 

hidratam na mesma velocidade. As reações envolvendo aluminatos são mais 

rápidas e correspondem aos processos de enrijecimento e de pega. Entretanto, a 

hidratação dos silicatos é mais lenta, sendo que a mesma resulta no 

endurecimento da pasta. Por enrijecimento entende-se a perda de consistência da 

pasta plástica de cimento, fenômeno que está associado à perda de abatimento 

no concreto. A seu turno, a pega consiste na solidificação da pasta. O termo início 

de pega marca o ponto no tempo no qual a pasta torna-se não trabalhável, 

enquanto o fim de pega relaciona-se ao momento no qual a pasta solidifica-se 

completamente. Outrossim, o endurecimento corresponde ao ganho de 

resistência com o tempo.  

 

De acordo com Silva (2007), os aglomerantes hidráulicos caracterizam-se pela 

ausência de água quimicamente combinada, uma vez que resultam de 

processamentos térmicos a altas temperaturas. O processo de hidratação desses 

compostos inicia-se com a dissolução do grão em água com consequente 

formação de diversas espécies químicas. No momento no qual a dissolução 

atinge o nível de saturação, a água combina-se com as espécies químicas, 

ocasionando a precipitação de compostos hidratados sólidos. Evidentemente, os 

produtos hidratados possuem composições químicas diferentes das existentes 

nos grãos anidros do aglomerante. O mecanismo de dissolução-precipitação 

continuará enquanto houver água disponível. Com o avanço do processo, os 

pequenos núcleos de sólidos hidratados crescem e unem-se a outros. Contudo, 

quando um grão anidro estiver envolvido por produtos hidratados, a reação de 

hidratação do mesmo será cada vez mais lenta, uma vez que a água terá 

dificuldade de penetrar a densa camada que circunda o grão. Portanto, uma das 

características dos aglomerantes hidráulicos é a solubilidade em meio aquoso. Tal 
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solubilidade depende da composição química, microestrutura e superfície 

específica do aglomerante. 

 

No que diz respeito à composição química e à microestrutura, fases vítreas são 

sempre mais solúveis em água, pois, do ponto de vista termodinâmico, elas ainda 

retêm energia de cristalização. Por exemplo, na forma cristalina natural, o quartzo 

possui solubilidade praticamente desprezível 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 precipitação 

dos silicatos. Todavia, existem alguns compostos cristalinos solúveis, como é o 

caso do C3S e do C2S existentes no cimento Portland (SILVA, 2007).  

 

Por sua vez, a superfície específica ou finura do cimento afeta a solubilidade, pois 

a área de contato do grão com a água é fundamental na cinética da reação de 

hidratação e na precipitação dos compostos. Consequentemente, até certos 

limites, o aumento da área específica aumenta a velocidade de evolução da 

resistência mecânica e assegura características do estado fresco, tais como 

trabalhabilidade, coesão e redução da exsudação. No entanto, a finura do 

aglomerante deve ser controlada, de modo a não requerer grande quantidade de 

água para a mistura (SILVA, 2007). 

 

3.1.3Sólidos na pasta de cimento 

 

Conforme Mehta e Monteiro (2006), os sólidos existentes na pasta de cimento 

hidratado são de quatro tipos, a saber: sulfoaluminatos de cálcio hidratados, 

hidróxido de cálcio (CH), silicato de cálcio hidratado (C-S-H) e grãos de clínquer 

não hidratados. 

 

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

sólidos na pasta endurecida. O trisulfoaluminato hidratado, também conhecido 
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como etringita, apresenta-se na forma de cristais prismáticos em formatos 

similares a agulhas. Em pastas de cimento Portland comum, a etringita 

transforma-se eventualmente em monossulfato hidratado, o qual possui o aspecto 

de placas hexagonais(MEHTA e MONTEIRO, 2006). 

 

Por sua vez, o hidróxido de cálcio (também chamadoportlandita) ocupa 20 a 25% 

do volume de sólidos da pasta hidratada. O composto possui estequiometria 

definida e tende a formar cristais grandes com morfologia hexagonal 

prismática(MEHTA e MONTEIRO, 2006). 

 

A fase silicato de cálcio hidratado constitui 50 a 60% do volume de sólidos de uma 

pasta de cimento Portland. Apesar de não ser um composto bem definido, o C-S-

H é a fase mais importante na determinação das propriedades da pasta. Em 

trabalhos anteriores também aparece com a denominação C-S-H gel (MEHTA e 

MONTEIRO, 2006). 

 

Cong e Kirkpatrick (1996) propuseram um modelo para um dos tipos de silicato de 

cálcio hidratado presente em pastas de cimento, isto é, para o C-S-H semelhante 

à 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 proporção de tetraedros de ligação está 

ausente. Todavia, a faixa inferior representa uma camada desorganizada, uma 

vez que faltam muitos tetraedros de ligação, consequentemente, existe grande 

quantidade de dímeros. Por sua vez, os círculos simbolizam a camada de óxido 

de cálcio (CaO) central. Os íons Ca+, OH-, bem como as moléculas de água não 

foram representados (CONG eKIRKPATRICK, 1996).  

 

O C-S-H assemelha-se à estrutura 1,4nm tobermorita, não obstante possui grau 

de polimerização menor, o que implica em uma estrutura com defeitos. Quando a 

relação cálcio-sílica (C/S) está compreendida entre 0,9 e 0,2 as cadeias de 

silicatos são relativamente longas se comparadas ao modelo 1,4nm tobermorita 

desordenado. À medida que a relação C/S aumenta, a polimerização do C-S-H 

sofre redução. (CONG e KIRKPATRICK, 1996).  

 

Segundo Taylor (1997), há indícios de que o C-S-H proveniente de silicato de 

cálcio ou de pastas de cimento possui uma estrutura em camadas a qual, 

juntamente com poros em solução, forma um gel rígido.  

 

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

C-S-H em superfícies fraturadas de pastas de cimento. No entanto, Taylor (1997) 

menciona a existência de formas similares em pastas de silicato de cálcio. Os 

Tipos I e II (Figuras 3 e 4) foram observados nas primeiras idades, enquanto os 

Tipos III e IV (Figuras 5 e 6) correspondiam a idades avançadas. O Tipo I era um 

material fibroso, sendo que as fibras possuíam cerca de 2µm de comprimento. 

Por sua vez, o Tipo II possuía uma estrutura reticulada semelhante a um favo de 

mel. Por sua vez, o Tipo III e o Tipo IV possuíam morfologia compacta.A Figura 3 

é proveniente de uma amostra de pasta de cimento Portland comum, com relação 

a/c de 0,5 e idade de dez horas. Já a Figura 4 é oriunda de uma pasta de cimento 

de poço de petróleo, sendo a idade de 1 dia, relação a/c de 0,44. Nessa amostra 
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também existia 2,4% de CaCl2. Por sua vez, as Figuras 5 e 6 remetem a pasta de 

C3S com 330 dias e relação a/c de 0,47.   

 

 

Figura 3 – Imagem MEV de superfície fraturada mostrando C-S-H Tipo I 

Fonte: TAYLOR, 1997 (cortesia de K.L. Scrinvener).  

 

 

Figura 4 – Imagem MEV de superfície fraturada mostrando C-S-H Tipo II 

Fonte: TAYLOR, 1997 (cortesia de K.L. Scrinvener).  

 

Figura 5 – Imagem MEV mostrando C-S-H Tipo III (no topo, à direita).  

Fonte: TAYLOR (1997).  
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Figura 6 –Imagem METmostrando C-S-H Tipo IV 

(no topo à esquerda e abaixo à direita)  

Fonte: JENNINGS et al. (1981) apud TAYLOR (1997).  

 

Taylor (1997) afirma que, em temperatura ambiente, reações de íons de cálcio e 

de silicato em meio aquoso geram produtos que possuem cristalinidade 

intermediária entre o C-S-H gel e fases cristalinas de silicato de cálcio hidratado. 

Dentre as fases semi-cristalinas mais facilmente reconhecíveis estão a C-S-H(I) e 

a C-S-H(II).  Estas diferem em muitos aspectos do C-S-H gel formado em pastas 

de cimento ou em pastas de silicato de cálcio. Todavia, pode-se dizer que o C-S-

H(I) assemelha-se à estrutura 1,4nm tobermorita e o C-S-H(II) é similar à jenita. 

Segundo o autor, jenita e C-S-H (II) são estruturas mais próximas do C-S-H gel do 

que o C-S-H(I) e a 1,4nm tobermorita. A classificação de Taylor (1997) em C-S-

H(I) e C-S-H(II)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 CaO2(fórmula empírica) de 

modo que todos os átomos de oxigênio são compartilhados com a cadeia de 

silício e oxigênio (Si-O). Na parte central, também existem moléculas de água 

ligadas aos átomos de cálcio. Contudo, nas cadeias, alguns tetraedros de silicato 

podem estar ausentes. Os parâmetros de rede para a estrutura 1,4nm tobermorita 

são mostrados na Tabela 4. A cadeia de silício e oxigênio é chamada dreirketten, 
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ou seja, ela está rotacionada de modo que ocorre repetição da posição a cada 

três tetraedros (TAYLOR, 1997).  

 

Tabela 4 – Comparação entre 1,4nm tobermorita, jenita, C-S-H (I) e C-S-H(II) 

 1,4nm 

tobermorita 

C-S-H (I) Jenita C-S-H (II) 

Proporção Molar 

CaO 5 5 9 9 

SiO2 5,5 5 6 5 

H2O 9 6 11 11 

Parâmetros da pseudo-célula2 

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 

α 90,0° 90,0° 91,8° 90,0° 

β 90,0° 90,0° 101,8° 106,1° 

γ 90,0° 90,0° 89,6° 90,0° 

Referências  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 relação à estrutura jenita, Taylor (1997) afirma que estaé semelhante à 

tobermorita, embora possua algumas distinções. 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 diferença 

reside na parte central da cadeia. Para um certo número de átomos de cálcio 

centrais, na jenita ao menos a metade deles não estão ligados à cadeia de 

silicatos, mas a hidroxilas. A terceira distinção 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 desorganização. 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 cálcio e oxigênio é distorcida de modo 

diverso do que ocorre na estrutura 1,4nm tobermorita. Além disso, ocorrem outras 

diferenças no que tange a microestrutura da jenita e da tobermorita, conforme 

mostrou a Tabela 4.  

 

Com relação 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(II), o autor afirma que o 

mesmo aparenta ser uma forma imperfeita da estrutura jenita, conforme mostra a 

Tabela 4. Além disso, a relação C/S do C-S-H (II) é próxima de 2,0, sendo, 

portanto, maior do que a da jenita.  

 

Com relação ao C-S-H, Nonat (2004) afirma que, embora este seja considerado 

como um gel, o composto não é necessariamente amorfo. Segundo esse autor, o 

C-S-H em pastas de cimento hidratado pode ser considerado como uma rede de 

nanopartículas.  

 

Analogamente ao apresentado por Taylor (1997), Paulon (2005) exibe algumas 

imagens obtidas por microscopia eletrônica, 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 três dias. Por meio da microscopia eletrônica 

de varredura, os autores concluíram que os cristais de hidróxido de cálcio eram 

maciços, enquanto o C-S-H era fibroso e pouco cristalino (Figura 9). A referida 

técnica também permitiu a observação da morfologia típica de fases preparadas 

pela mistura de solução de aluminato de cálcio com solução de sulfato de cálcio 

(Figura 10).  
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Figura 9  –Imagens MEV de pasta de cimento Portland com idade de 3 dias 

Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2006 

 

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 relação cálcio-sílica (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 formação de  

C-S-H na superfície de grãos de cimento após quatro horas de hidratação (Figura 

11).  

 

Figura 11 – Imagem MEV da superfície de grãos de cimento após quatro horas de 

hidratação.  

Fonte: SCRIVENER et al., 2016.  

 

Taylor (1997), define o C-S-H oriundo de pastas de cimento como um gel rígido. 

Rangel (2006) apresenta uma definição para gel a qual está relacionada ao 

conceito de colóide.  

 

Dentre as características que diferenciam um sistema coloidal de uma solução 

verdadeira estão a capacidade dos sistemas coloidais de difundir a luz, bem como 

sua tendência à aglomeração do disperso. Além disso, em um sistema coloidal o 

disperso ou “soluto” deve possuir ao menos uma de suas dimensões no intervalo 

de 1 a 100nm (RANGEL, 2006).  

 

 

“Quando se formam precipitados volumosos de hidróxidos floculados, longas 

moléculas filamentares, cadeias poliméricas ou lamelas, podem interligar-se por 

processos físicos ou químicos, dando origem a estruturas reticulares 

tridimensionais contínuas. 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 

‘sólido’ e é definido como gel (RANGEL, 2006, p.16).” 

 

Muitos materiais solúveis podem precipitar-se na forma de gel, contudo muitos 

géis podem rapidamente retornar à condição de cristais de dimensão coloidal, 

dispersos no líquido. Por outro lado, a desidratação de um gel é capaz de produzir 

um corpo sólido e poroso. A sílica gel, empregada como adsorvente, é obtida 

dessa maneira (RANGEL, 2006).  

 

“Pode-se entender o gel como um corpo tridimensional resultante da interligação de 

pequenos cristais, que se formam em um sistema com alto grau de supersaturação. 

O corpo gélico tem estrutura na forma de castelo de cartas que retém uma grande 

parte do líquido presente no sistema(...) (RANGEL, 2006, p.156)” 

 

No que diz respeito à água existente na pasta de cimento, Mehta e Monteiro 

(2006) também apresentam uma classificação. A água capilar é aquela que ocupa 

os vazios maiores que 50Å, a qual pode ser subdividida em dois grupos: água 

livre e água retida por tensão capilar. Esta ocupa capilares pequenos, isto é, com 

dimensões de 5 a 50nm e cuja remoção pode provocar retração do sistema. Por 

sua vez, a água livre ocupa vazios maiores do que 50nm e sua remoção não 

causa variação de volume.  

 

Além da água capilar, existe a água adsorvida, isto é, aquela que está fisicamente 

adsorvida na superfície dos sólidos da pasta. A perda da água adsorvida é a 

principal responsável pela retração da pasta na secagem. Todavia, sua 

remoçãoocorrepor secagem da pasta a 30% de umidade relativa. Por sua vez, o 

quarto tipo é a água associada à estrutura do C-S-H, denominada água 

interlamelar, a qual é perdida mediante secagem a 11% de umidade relativa. A 

estrutura do C-S-H retrai consideravelmente quando a água interlamelar é 

perdida. Por fim, existe ainda a água quimicamente combinada, a qual é parte 

integrante da microestrutura de vários produtos hidratados. Consequentemente, 
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essa água não é perdida por secagem, embora possa ser removida por 

decomposição mediante aquecimento (MEHTA e MONTEIRO, 2006).   

 

Em consonância com os estudos de Taylor (1997) e Nonat (2004), Ayuela et al. 

(2007) afirmam que o C-S-H é um composto pouco cristalino, embora exista 

alguma organização em escala nanométrica. A estrutura essencial do silicato de 

cálcio hidratado consiste em pequenas cadeias de silicato unidas por camadas de 

óxido de cálcio (CaO), conforme mostra a Figura 12. Essas cadeias geralmente 

são curtas, isto é, o número de átomos de silício é normalmente inferior a 10. 

 

 

Figura 12 - Representação esquemática 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 CaCO3) 

com sílica ativa (SiO2) e água. As relações C/S empregadas foram 0,9, 1,2 e 1,5. 

Como resultado, os autores obtiveram fórmulas estequiométricas para os silicatos 

de cálcio obtidos. Para a relação C/S de 0,9, a fórmula aproximada para o C-S-H 

foi C0,7SH0,6, enquanto para C/S 1,2 corresponde a fórmula C1,0SH0,8, sendo que 

para a relação mais alta a fórmula foi aproximadamente igual a C1,2SH2,4. Após a 

realização de ensaios por meio de diversas técnicas, os autores concluíram que a 
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polimerização dos silicatos aumenta com o decréscimo da relação 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 composição de aproximadamente 1,5-1,9CaO.SiO2.nH2O. O número n de 

moléculas de água depende da umidade relativa e da temperatura. Conforme 

esses autores, a adição de materiais cimentícios suplementares ricos em sílica 

resulta na formação de um C-S-H com baixo C/S. Este silicato de cálcio hidratado 

apresenta estrutura semelhante à tobermorita, porém com muitos defeitos, os 

quais ocorrem principalmente nos tetraedros de ligação da cadeia. A fração de 

tais defeitos determina o comprimento das cadeias, dimensão essa que pode ser 

medida por 29SiRMN(ressonância magnética nuclear do isótopo 29 do silício). O 

comprimento médio das cadeias aumenta com a redução da relação C/S. 

 

3.1.4Reação pozolânica 

 

Segundo Dal Molin (2005), as adições minerais podem provocar efeitos químicos 

e físicos na microestrutura do concreto. O efeito químico diz respeito à 

capacidade da adição reagir com a portlandita formada pela hidratação do 

cimento Portland. O resultado seria a formação de C-S-H adicional. Nesse 

sentido, a superfície específica e a composição química das adições interferem na 

velocidade da reação pozolânica.  

 

No entanto, as adições podem gerar também efeitos físicos no concreto. Dentre 

eles está o efeito microfíler, que consiste no aumento da densidade da mistura, 

em função do preenchimento dos vazios pelas partículas da adição. Para que 

esse efeito seja significativo, o diâmetro médio das partículas deve ser igual ou 

menor do que o tamanho das partículas de cimento. Além disso, as adições 

também podem provocar o refinamento do tamanho dos poros e dos produtos de 

hidratação do cimento. Naquele caso, as partículas incorporadas atuam como 

pontos de nucleação para os produtos da hidratação. Em outras palavras, o 
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crescimento dos cristais ocorrerá nos poros preenchidos pela adição e pela água 

e não apenas a partir da superfície dos grãos de cimento. Como consequência, a 

reação de hidratação do cimento tornar-se-á mais rápida. Por outro lado, a adição 

restringe o espaço para o crescimento dos cristais, consequentemente, forma-se 

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

 

Com relação à reação principal de formação do C-S-H, convém estabelecer uma 

comparação entre cimento Portland (Equação 1) e cimento Portland Pozolânico 

(Equação 2) (MEHTA eMONTEIRO, 2006). 

 

C3S + H→C-S-H +CHEquação 1 

Pozolana + CH + H→C-S-HEquação 2 

 

A reação entre uma pozolana e o hidróxido de cálcio é denominada reação 

pozolânica. Ao observar a Equação 2, nota-se que a mesma consome hidróxido 

de cálcio ao invés de produzi-lo. Tal fato contribui para o aumento da durabilidade 

das pastas de cimento frente a meios ácidos. Além disso, os produtos da 

hidratação preenchem quantidade considerável de espaços capilares, o que 

melhora a resistência e a impermeabilidade do sistema (MEHTA e MONTEIRO, 

2006).  

 

Segundo Mehta e Monteiro (2006) existem dois efeitos físicos da reação das 

partículas da pozolana com a portlandita: o refinamento do tamanho de poro e o 

refinamento do tamanho de grão. A formação de produtos de hidratação 

secundários (em especial C-S-H adicional) ao redor das partículas da pozolana 

contribui para o preenchimento dos vazios capilares grandes com um material 

microporoso e de baixa densidade. A esse processo de substituição de vazios 

grandes por um produto microporoso com muitos vazios pequenos dá-se o nome 

de refinamento de tamanho de poro. Por sua vez, o refinamento de tamanho de 

grão diz respeito ao processo de conversão de cristais grandes e orientados de 

hidróxido de cálcio em grande quantidade de cristais menores e menos 
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orientados, bem como em produtos pouco cristalinos. Tal efeito é produzido pela 

nucleação de portlandita ao redor de partículas finas e bem distribuídas da 

pozolana. Tanto o refinamento do tamanho de poro, quanto o de grão podem 

incrementar a resistência da pasta de cimento.  

 

Malhotra e Mehta (1996) afirmam que em concretos, adições minerais podem 

proporcionar alta resistência na zona de interface pasta-agregado. Nessa região a 

reação pozolânica é favorecida pela presença de partículas finas da adição 

mineral, do cimento e da elevada relação água-cimento. Sabe-se também que 

produzir zonas de transição mais fortes é essencial para gerar concretos de alto 

desempenho. 

 

A respeito da reação pozolânica, Silva (2007) afirma que a sílica amorfa (principal 

constituinte das pozolanas) reage principalmente com o hidróxido de cálcio 

formado na hidratação dos silicatos de cálcio do clínquer ou do cimento Portland. 

As pozolanas isoladas não possuem capacidade aglomerante, isto é, elas 

necessitam de uma fonte de cálcio para que a reação ocorra. Não obstante, há 

pozolanas com mais de 25% de cálcio em sua composição química.  

 

Para avaliação da atividade pozolânica, alguns métodos podem ser usados, como 

a determinação da resistência mecânica, a difração de raios X, a determinação do 

consumo de hidróxido de cálcio pela termogravimetria, dentre outras. O 

incremento da resistência mecânica é um indício da reação pozolânica, uma vez 

que a mesma produz C-S-H adicional. (SILVA, 2007).  

 

Silva (2007) afirma que, para os aglomerantes hidráulicos, possuem atividade as 

adições que contenham predominância de silício, cálcio e alumínio. Além disso, é 

necessário que tais elementos estejam ao menos em estado parcialmente vítreo e 

apresentem área específica superior a 300m2/kg. Também é preciso considerar a 

alcalinidade em meio aquoso, a qual afeta a solubilidade dessas adições. Outro 

ponto importante é a presença de cal suficiente de modo a completar eventuais 
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deficiências de composição química das adições ou para participar como 

reagente ou ativador.  

 

No Brasil, os materiais pozolânicos são regulamentados pela ABNT NBR 

12653:2014 (Versão corrigida em 2015) e NBR 5752:2014, dentre outras. Esta 

aborda o índice de desempenho dos materiais pozolânicos em conjunto com o 

cimento Portland aos 28 dias, enquanto aquela determina os requisitos, isto é, os 

condicionantes para a classificação de um material como pozolana.  

 

3.1.5 Sílica ativa 

 

Aitcin (2000) define a sílica ativa como “um subproduto da fabricação do silício 

metálico, das ligas de ferro-silício e de outras ligas de silício”. A sílica ativa é 

composta principalmente de sílica (SiO2), contudo pode conter também outros 

óxidos como Al2O3, CaO, Fe2O3, MgO, Na2O e K2O.  

 

A sílica ativa possui partículas praticamente esféricas, massa específica de 

aproximadamente 2,2g/cm3 e diâmetro de partículas de 0,1µm a 2µm. Em outras 

palavras, suas partículas são em média 100 vezesmenores do que a média das 

partículas de cimento. Ademais, a área específica da sílica ativa é de 

aproximadamente 15000m2/Kg a 25000m2/Kg, sendo que para o cimento Portland 

comum esse valor é de cerca de 1500m2/kg. Outrossim,a sílica presente na sílica 

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

 

Dal Molin (2005) menciona que as partículas de sílica ativa provenientes da 

produção de ferro silício possuem, em geral, dimensões maiores do que as 

oriundas da produção de silício metálico. A Figura 13 foi obtida pela técnica da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), com emprego de elétrons secundários 

e exibe a morfologia de partículas de sílica ativa com ampliação de 80000 vezes.  
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Figura 13 -Imagem MEV de partículas de sílica ativa 

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

 

“A sílica ativa produz efeitos químicos e físicos na microestrutura do concreto. Ao 

contrário das pozolanas naturais, escórias e cinzas volantes, a reação Ca(OH)2 – 

SiO2envolvendo a sílica ativa é rápida (e pouco variável), não sendo necessários 

longos períodos de cura para atingir as resistências ou baixas permeabilidades 

desejadas (DAL MOLIN, 2005, p. 359).” 

 

De acordo com Lothenbach et al. (2011), a sílica ativa possui elevada atividade 

pozolânica. Por meio de cálculos termodinâmicos, notou-se que adições 

moderadas de SiO2provocam o consumo de portalndita (Figura 14). Se uma 

quantidade maior de sílica ativa é adicionada, a sílica reage com o C-S-H de alto 

teor de cálcio (similar à jenita), o que gera um aumento progressivo no C-S-H de 

baixo teor de cálcio (semelhante à tobermorita).  
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Figura 14 – Modelagem das alterações em cimento Portland hidratado misturado 

à sílica ativa, supondo a reação completa do cimento Porltand. 

Fonte: LOTHENBACHet al., 2011. 

 

Devido à forma esférica e às pequenas dimensões de suas partículas, a sílica 

ativa é eficiente no preenchimento dos espaços entre os grãos grandes de 

cimento, o que implica um decréscimo na demanda de água. Por outro lado, a 

elevada área específica tende a aumentar o consumo de água. Adições minerais 

muito finas, como a sílica ativa, produzem efeitos negativos, devidos ao intenso 

empacotamento das partículas. Quando empregada em teores acima de 3 e 4% 

da massa do cimento, a sílica ativa confere viscosidade ao concreto fresco 

(MALHORTA e MEHTA, 1996). 

 

3.1.6 Nanosílica 

 

Gleize (2007) alerta para a necessidade de reduzir a emissão de gás carbônico 

na atmosfera do planeta, bem como o consumo de materiais fósseis e de energia. 

De modo a alcançar tais objetivos, é conveniente reduzir a quantidade de clínquer 

empregado em materiais cimentícios. Por conseguinte, o cimento pode ser 
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substituído, preferencialmente em altos teores, por subprodutos industriais, como 

a sílica ativa, por exemplo. Todavia, convém encontrar maneiras de acelerar o 

desenvolvimento das propriedades mecânicas de pastas de cimento, concretos e 

argamassas, sem prejuízo da durabilidade. Em vista disso, o domínio dos 

nanoprocessos em termos da reatividade de superfície e de nanoestrutura dos 

hidratos pode contribuir para a produção dos materiais cimentícios almejados.  

 

Devido aos avanços no campo da nanotecnologia, vários tipos de sílica amorfa de 

dimensões nanométricas estão em estudo. Considerando que estes materiais 

possuem área superficial maior do que a da sílica ativa, muitos pesquisadores 

esforçam-se em investigar os efeitos da nanosílica nas propriedades dos 

materiais cimentícios (MADANI et al., 2012).  

 

A despeito da quantidade de artigos publicados, a influência da nanosílica nas 

propriedades dos materiais cimentícios ainda não foi plenamente definida. 

Existem diferentes tipos de nanosílica, dentre as quais podem-se citar as 

nanosílicas pirogênicas (fumed nanosilicas), nanosílicas precipitadas, nanosílica 

gel e nanosílica hidrosol. Evidentemente, cada tipo possui propriedades 

peculiares. Por exemplo, as nanosílicas das classes pirogênica, precipitada e gel 

normalmente apresentam-se na forma de aglomerações relativamente grandes de 

partículas esféricas. Por sua vez, as partículas de nanosílica hidrosol estão 

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

 

Em suas pesquisas sobre a microestrutura do C-S-H, Ayuela et al. (2007) optaram 

pela nanosílica coloidal em solução aquosa com concentração de 45% em massa. 

A solução foi estabilizada com Na2O a 0,15% de concentração. Isto posto, os 

autores concluíram que a adição dessa nanosílicainterfere nas cadeias de C-S-H. 

Segundo os autores, a nanosílica libera monômeros de silicato extras e promove 

a fusão com dímeros. Consequentemente, ocorre o aumento da proporção de 

pentâmeros, isto é, cadeias de C-S-H com cinco tetraedros de silicato. Tal 

modificação influenciou as propriedades macroscópicas das pastas de cimento 
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estudadas. Por exemplo, a resistência à compressão foi de 53 para 72MPa nas 

amostras, o que resulta em um aumento de 36%.Foram produzidas pastas de 

cimento com relação a/c de 0,4, sendo que a água presente na nanosílica foi 

considerada, de modo a manter a relação a/c estipulada.  

 

Senff et al. (2009) estudaram os impactos de nanosílica amorfa nas propriedades 

reológicas deargamassas de cimento. A nanosílica empregada continha 30% de 

sólidos em massa, área específica de 300m2/g e tamanho médio de partículas de 

9nm. As argamassas possuíam relação água-aglomerante (a/agl) de 0,35, bem 

como diferentes teores de nanosílica, a saber: 0%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% em 

massa. A nanosílica foi utilizada em substituição ao cimento e foi empregado 

aditivo superplastificante a base de policarboxilato em 2% em massa de material 

aglomerante. Para as argamassas, a relação cimento/agregado foi de 1:2 em 

massa. 

 

De acordo com Senff et al. (2009), o uso de nanosílica nas misturas reduziu o 

espalhamento na mesa de fluxo devido ao aumento da coesão na argamassa. 

Argamassas com 2,5% de nanosílica apresentaram redução de 32,8% no 

espalhamento em comparação com aquelas sem nanosílica. Em suma, a 

nanosílica reduziu a quantidade de água disponível para a lubrificação das 

misturas, embora as argamassas possuíssem 2% de aditivo superplastificante em 

massa.  

 

Madaniet al. (2012) utilizaramnanosílica hidrosol de diferentes tamanhos para 

produzir pastas de cimento. As nanosílicas possuíam áreas específicas de 100, 

200 e 300 m2/g. A parcela de água existente nas nanosílicas foi considerada 

como parte da água da mistura. Os autores também empregaram diferentes 

porcentagens de substituição da nanosílica pelo cimento. A relação a/agl foi de 

0,27, contudo, nenhum agente dispersante foi utilizado.  
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Conforme os autores, embora a nanosílica possa estar inicialmente monodispersa 

em água, tal situação pode alterar-se quando a mesma entra em contato com a 

pasta de cimento. A suspensão coloidal será estável se as forças de repulsão 

predominarem. No entanto, se as forças de atração prevalecerem, as partículas 

aglomerar-se-ão. Portanto, a estabilidade inicial da nanosílica hidrosol deve-se a 

intensas forças eletrostáticas de repulsão (MADANI et al., 2012).  

 

Conforme Roberts (2006) apud Madani et al. (2013), uma das maneiras de 

garantir a predominância das forças de repulsão é ajustar o pH da solução. As 

categorias de nanosílica empregada por Madani et al. (2013) possuíam pH de 9 

ou 10, conforme o tipo. Em pH alto, o íon hidroxila (OH-) pode reagir com o grupo 

silanol de modo a formar grupos negativamente carregados na superfície das 

partículas de nanosílica (Equação 3) (ROBERTS, 2006 e CHEN et al., 2007 apud 

Madaniet al., 2013).  

 

__Si__OH + OH-→ __Si__O-+ H2O    (Equação 3) 

 

Contudo, nos primeiros minutos da hidratação, o pH do fluido existente nos poros 

atinge valores acima de 12. A alta concentração de íons de cálcio (Ca+2) 

desestabiliza as partículas de nanosílica (Equação 4) (MADANI et al., 2012). 

 

SiO- + Ca+2 + -OSi→    SiO-+Ca+-OSi                                                     (Equação 4) 

 

A adsorção de íons Ca+2 na superfície das partículas de sílica reduz a carga 

negativa da superfície, diminui a força eletrostática de repulsão e, 

consequentemente, contribui para a aglomeração da nanosílica, a qual estava 

inicialmente monodispersa (MADANI et al., 2012).   

 

Com relação ao espalhamento das pastas de cimento em mesa de fluxo, Madani 

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

fluidez das misturas (Figura 15). Ademais, para um dado teor de substituição, a 
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fluidezdas pastasdiminuiu com o acréscimo da área específica da nanosílica. A 

quantidade de água retida por esta pozolana em virtude de sua aglomeração 

parece contribuir para o decréscimo da trabalhabilidade das misturas. Tais 

resultados são coerentes com os expostos por Senff et al. (2009).  

 

 

Figura 15 – Espalhamento em mesa de fluxo para pastas de cimento com 

nanosílica hidrosol 

Fonte: MADANI et al., 2012. 

 

Segundo Delgado (2013), o gel C-S-H originado da nanosílica estabilizada 

apresenta menor relação C/S e possui menos defeitos cristalinos do que o C-S-H 

proveniente da hidratação do cimento Portland.  

 

Por sua vez, Kong et al. (2015) utilizaram um teste de sedimentação para 

observar a dispersão e sedimentação das partículas do cimento em meio aquoso 

com nanosílica. Empregaram-se nanosílica com aglomerações na microescala 

(NS) e sílica sol coloidal com nanopartículas monodispersas (SS). Cada tipo de 

nanosílica foi dispersa em 25mL de água 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 

quinze minutos. Convém notar que o ensaio foi monitorado por uma câmera de 
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vídeo e o teor de nanosílica foi de 2% (por massa de cimento) tanto na amostra 

SS quanto na NS.  

 

Por meio do teste de sedimentação, Kong et al. (2015) perceberam que, tanto na 

amostra controle quanto na amostra NS as partículas do cimento dispersaram-se 

e sedimentaram-se imediatamente após a adição das mesmas nos tubos. 

Contudo, na amostra SS, as partículas do cimento aglomeraram, permaneceram 

em suspensão e em seguida sedimentaram-se lentamente. Após o período de 

repouso, para a amostra SS, o volume de sedimentação foi claramente maior do 

que para a amostra controle e para a amostra com nanosílica com aglomerações 

na microscala (Figura 16).   

 

 

Figura 16 - Comparação entre o volume de sedimentação para soluções de 

cimento sem nanosílica (Blank), com 2% de naosílica com aglomerações (NS 2%) 

e com 2% de nanosílica monodispersa (SS 2%).  

Fonte: KONG et al., 2015 

 

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

nanosílica sol coloidal com partículas monodispersas (SS 18,75%). Para esse 

exemplar, notou-se que todas as partículas do cimento coagularam na forma de 
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grumos (Figura 17). Notou-se que após agitação manual,a solução não foi capaz 

de fluir pelo tubo (Figura 18) (KONG et al., 2015).  

 

 

Figura 17 – Amosta SS 18,75% antes da agitação manual. 

Fonte: KONG et al., 2015 

 

Figura 18 – Amosta SS 18,75% após a agitação manual. 

Fonte: KONG et al., 2015 
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Kong et al.(2015) concluíram que ao entrar em contato com a água, as partículas 

do cimento liberaram íons Ca+2 e OH-. Consequentemente, elevou-se o pH da 

solução. Portanto, a sílica sol no entorno das partículas do cimento evoluiu para 

uma estrutura gel. A transformação da sílica coloidal para sílica em estado gel 

evitou a coagulação da nanosílica, contudo, aglomerou as partículas do cimento. 

Logo, deduz-se que é o comportamento final das aglomerações e agregações que 

controla os efeitos de preenchimento e de ação pozolânica, a despeito das 

nanopartículas individuais. Tais resultados corroboram os estudos de Madani et 

al. (2013) sobre o comportamento das partículas de nanosílica quando em contato 

com o cimento em meio aquoso.   

 

De modo similar ao que ocorre com outros géis, a sílica gel tem sido amplamente 

usada como meio de difusão para o crescimento de cristais. O efeito mais 

significativo do gel é a reduçãoda velocidade de difusão dos reagentes químicos, 

resultando no decréscimo das taxas das reações. Consequentemente, formam-se 

cristais maiores em comparação aos criados por reações rápidas em meio aquoso 

(KONG et al., 2015). 

 

NolliFilho (2015) estudou os efeitos da nanosílica estabilizada em concretos de 

alto desempenho, no que tange as propriedades mecânicas destes. Foram 

produzidas amostras com nanosílica estabilizada em aditivo superplastificante a 

base de policarboxilato. Ademais, produziram-se misturas com essa nanosílica e 

sílica ativa, de modo a avaliar o efeito combinado das duas pozolanas. A sílica 

ativa empregada possuía área superficial de 20000 m2/g e encontrava-se na 

forma de suspensão em água na proporção 50:50, sendo a água de suspensão 

descontada da água do traço.O concreto com adição de nanosílica estabilizada 

apresentou abatimento de tronco de cone de Abrams maior do que o de 

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

 

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

mecânicas (resistência à compressão, resistência à tração diametral e módulo de 
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elasticidade) do concreto.Os melhores resultados foram obtidos para o concreto 

contendo a mistura da nanosílica estabilizada e a sílica ativa, demostrando um 

efeito sinérgico das duas pozolanas. 

 

3.2 TÉCNICAS DE ENSAIO E SUAS APLICAÇÕES 

 

3.2.1 Reometria 

 

Segundo Neville (2002), embora o estado fresco do concreto seja de interesse 

transitório, deve-se notar que a resistência do material é seriamente afetada pelo 

grau de compactação. Portanto, é fundamental que a consistência da mistura 

permita que o concreto seja transportado, lançado, adensado e finalizado de 

maneira fácil e sem segregação. Em vista disso, as propriedades do estado fresco 

devem ser estudadas.  

 

Uma das propriedades do concreto fresco é sua trabalhabilidade. Há diversas 

definições para esse termo, no entantoestas são quase sempre qualitativas e 

refletem um ponto de vista específico. Um concreto que pode ser facilmente 

compactado é dito trabalhável, embora o conceito de trabalhabilidade como 

facilidade de lançamento e resistência à segregação seja reducionista. Ademais, 

dosar uma mistura de concreto trabalhável pode variar conforme situações 

distintas. Por exemplo, uma trabalhabilidade aceitável para um concreto massa 

pode não ser adequada à produção de um concreto magro ou de uma peça 

densamente armada. Infelizmente, não há testes capazes de medir diretamente a 

trabalhabilidade. Todavia, muitos esforços são feitos no sentido de correlacionar a 

trabalhabilidade com alguma propriedade física facilmente mensurável. 

Conquantonenhum desses procedimentos seja plenamente satisfatório, eles 

podem prover informações úteis para algumas situações singulares(NEVILLE, 

2002). À vista disso, pode-se concluir que o método de medição deve ser 

escolhido conforme a situação 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 países. Entretanto, 

segundo Hoppe Filho et al. (2007), tal ensaio é deficiente quanto à caracterização 

reológica do concreto, uma vez que não fornece informações sobre o fluxo do 

material, como por exemplo, a capacidade do mesmo de ser bombeado. Logo, 

deve-se proceder à caracterização reométrica prévia do concreto de modo a 

conhecer o comportamento do material durante o período de manuseio.  

 

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

fluidos. De acordo com Foxet al. (2010), “fluido é uma substância que se deforma 

continuamente sob a aplicação de uma tensão de cisalhamento (tangencial), não 

importando quão pequeno seja o seu valor”. Por sua vez, Hope Filho et al. (2007) 

afirma que a ciência que estuda o comportamento dos fluidos é a reologia, sendo 

que ela pode ser empregada na avaliação do comportamento do concreto no 

estado fresco.  

 

Segundo Machado (2002),há fluidos que se deformam contínua e 

irreversivelmente sob a ação de um sistema de forças, sendo tal deformação 

denominada de escoamento. Nesse caso, a taxa de deformação é expressa em 

função da tensão. Por sua vez, a resistência de um fluido a qualquer mudança de 

posição corresponde à grandeza física denominada viscosidade ou coeficiente de 

viscosidade. O autor define também o termo curvas de fluxo, isto é, gráficos que 

indicam como a tensão de cisalhamento varia em relação à taxa de cisalhamento 

para um dado fluido.  

 

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

fluidos não-newtonianos.  
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“Todo fluido, cuja relação entre a tensão cisalhante e a taxa de cisalhamento não é 

constante, é denominado de não-newtoniano, considerando ainda a temperatura e 

a pressão constantes e o escoamento laminar3 (MACHADO, 2002, p. 24)  

 

Conforme Machado (2002), para um fluido não-newtoniano, a viscosidade varia 

com a taxa de cisalhamento, de modo que fluidos dessa categoria podem ser 

definidos pela Equação 5: 

 

µa = τ                                                                                                           Equação 5 

      γ 

 

Na Equação 5, µaé a viscosidade aparente, τ é a tensão cisalhante e γ é 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 há uma dependência entre a tensão 

cisalhante e o tempo em vista de uma taxa de cisalhamento constante. Tais 

fluidos são classificados em reopéxicos e tixotrópicos. Mantida a taxa de 

deformação, os fluidos reopéxicos aumentam a viscosidade ou a tensão 

cisalhante com o passar do tempo. Todavia, para uma certa taxa de 

cisalhamento, os fluidos tixotrópicos reduzem a viscosidade ou a tensão 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 à direção do escoamento, sem 
que ocorra mistura macroscópica. O escoamento laminar também é chamado de escoamento 
viscoso.  
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Figura 19– Tensão cisalhante (A) e viscosidade (B) em função da taxa de 

cisalhamento 

Fonte: MACHADO, 2002. Extraída de Schramm, A Practical Approach to 

Rheology and Rheometry, 1994. Reproduzida com permissão de Thermo Haake 

GmbH. 

 

Ao observar a Figura 19 (A), percebe-se que as curvas não são coincidentes, isto 

é, constituem um fenômeno denominado histerese. A área entre as duas curvas 

constitui a magnitude da tixotropia do fluido. Por outro lado, a análise da Figura 19 

(B) permite perceber que quando a taxa de cisalhamento cresce (curva II) a 

viscosidade diminui. Entretanto, à medida que a taxa de cisalhamento reduz a 

viscosidade aumenta (curva I). Contudo, o aumento da viscosidade em I não 

alcança os valores típicos da curva II, isto é, para um mesmo valor da taxa de 

cisalhamento existem dois valores de viscosidade. A diferença entre esses 

valores é influenciada pelo grau de tixotropia do fluxo. Uma das explicações 

possíveis para o aumento da viscosidade do fluxo em repouso ou a baixas taxas 

de cisalhamento é a formação de uma estrutura gel. Por outro lado, uma vez que 

essa estrutura é mantida por ligações fracas, a mesma pode ser rompida com 

facilidade (MACHADO, 2002).  

 

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

fluido viscoso por meio de instrumentos de medida, procedimentos e métodos. 
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Trata-se da medição de grandezas físicas que possam ser transformadas em 

unidades de tensão e taxa de cisalhamento e, consequentemente, de 

viscosidade. Os equipamentos dedicados a essas medições são chamados de 

viscosímetros ou reômetros. Aqueles são instrumentos de aplicação mais 

limitada, enquanto estes são de uso mais abrangente.  

 

Os viscosímetros mais comuns baseiam-se em maneiras de escoamento 

amplamente conhecidas pela mecânica dos fluidos e os reômetros seguem os 

mesmos princípios dos viscosímetros rotativos. No entanto, os reômetros 

possuem algumas diferenças mecânicas de modo a permitir o controle da tensão 

ou da taxa de cisalhamento (MACHADO, 2002).  

 

Conforme Hoppe Filho et al. (2007) a “reometria é a tendência atual para 

avaliação do comportamento no estado fresco do concreto”.  

 

Betioli et al. (2009) empregaram três técnicas para avaliar o comportamento 

reológico 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 informações distintas.  

 

 

 

Figura 20 –Ilustração esquemática de três ensaios reológicos 

Fonte: BETIOLI et al., 2009. 
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Os ensaios de fluxo são indicados para avaliar os efeitos de aditivos e adições. 

Por outro lado, para avaliar a evolução da hidratação do cimento, recomenda-se o 

ensaio oscilatório. Por fim, o método squeeze-flow é útil para simular as 

condições de fluxo de uma pasta de cimento entre agregados graúdos e miúdos 

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 não possui adições 

ativas, como pozolanas, por exemplo. Foram produzidos dois espécimes: um com 

15 minutos de hidratação e outro com 60 minutos, ambos com relação água- 

cimento de0,38. O equipamento escolhido para o teste foi um reômetro rotacional 

com tensão controlada (AR 2000, TA Instruments).  

 

Os resultados obtidos pelos autores constam da Figura 21, na qual os símbolos 

cheios correspondem ao acréscimo da taxa de cisalhamento e os símbolos 

vazios, ao decréscimo. A viscosidade aparente mostrada na Figura 21(b) foi 

determinada pela razão entre a tensão de cisalhamento e a taxa de cisalhamento 

(BETIOLI et al., 2009).  

 

Figura 21 – Gráficos do ensaio de fluxo em pastas de cimento Portland 

Fonte: BETIOLI et al., 2009. 

 



 

 

45 

 

Betioli et al. (2009) afirmam que a forma da curva da Figura 21(a) é típica dos 

materiais com estrutura aglomerada, sendo que a elevação da taxa de 

cisalhamento promove o rompimento da estrutura das partículas. Ao comparar 

pastas com idades diferentes, Betioli et al. (2009) concluíram que o valor elevado 

da tensão de cisalhamento da pasta com idade de 60 minutos resulta de uma 

estrutura mais aglomerada estabelecidaprincipalmente por meio de fenômenos 

físicos. As tensões de escoamento para cada amostra foram obtidas pela 

extrapolação da tensão 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 tensão de escoamento a 60 minutos é 

maior do que a correspondente à amostra com idade de 15 minutos. Contudo, ao 

comparar a tensão de escoamento obtida pelo ensaio de fluxo com os valores 

encontrados por outros métodos de ensaios, nota-se que os resultados são 

desiguais (BETIOLI et al., 2009). 

 

Tabela 5 – Tensão de escoamento para pastas de cimento determinados por 

diferentes técnicas de ensaio  

 Ensaio de Fluxo Ensaio Oscilatório Squeeze-Flow 

Amostras  Tensão de  

Escoamento (Pa) 

Tensão de 

Escoamento (Pa) 

Tensão de 

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 viscosímetro Viscomat PC para 

avaliar o comportamento reológico de argamassas de cimento com nanosílica 

ecom superplastificante a base de ácido carboxílico. Os autores observaramque 

as misturas com nanosílica apresentaram elevados valores de torque durante 

todo o ensaio, devido ao acréscimo da viscosidade plástica e da tensão de 

escoamento.  
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Senff et al.(2010) produziram pastas de cimento com 1,0% de nanosílica em 

suspensão e com diferentes teores de aditivo superplastificante (à base de ácido 

policarboxílico). O nanomaterial possuía partículas com dimensões de 3 a 150 nm 

e área superficial entre 20 e 1000 m2/g. Ademais, a água incorporada a este foi 

descontada da água do traço. O cimento utilizado foi o CP V ARI RS, a relação 

a/agl foi de 0,4 e, para o ensaio, empregou-se viscosímetro rotacional.As Figuras 

22 e 23 exibem os resultados para a pasta de referência epara a pasta com 

nanosílica, respectivamente. Nota-se que em ambas as ilustrações, 

representaram-se tanto o ciclo ascendente (aumento da taxa de cisalhamento), 

quanto o ciclo descendente (redução da taxa de cisalhamento).  

 

 

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 nanosílica e 0 a 

0,5% de aditivo superplastificante 

Fonte: SENFF et al., 2010 

 

3.2.2 29Si RMN MAS estado sólido 

 

Conforme Silva (2005), a ressonância magnética nuclear, como outras formas de 

espectroscopia, consiste na interação da radiação eletromagnética com a matéria. 

No entanto, a técnica difere das demais pois a separação entre os níveis de 

energia é o resultado da interface entre o momento magnético (µ⃗ ) de um núcleo 

atômico com um campo magnético aplicado (Bo⃗⃗ ⃗⃗ ). Além disso, a interação ocorre 

com a componente magnética da radiação, em detrimento da componente 

elétrica.  

 

“Quase todos os elementos químicos têm ao menos um isótopo com um núcleo 

atômico que possui momento magnético (µ⃗ ), e quando este é colocado em um 

campo magnético externo, e a ele for aplicada uma excitação com frequência igual 

a sua frequência de precessão (ν0), tal núcleo é retirado de seu estado de 

equilíbrio. Após a retirada do campo de RF, este núcleo tende a voltar ao seu 

estado fundamental de equilíbrio através dos processos de relaxação spin-rede (T1) 

e relaxação spin-spin (T2)” (SILVA, 2005, p.8). 
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Mazzola (2009) afirma que um núcleode hidrogêniopossui um movimento de giro 

(spin ou momento angular) em torno de seu próprio eixo. Em virtude de possuir 

carga, a partícula em movimento gera um campo magnético, logo comporta-se 

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

 

Quando os momentos magnéticos não possuem uma orientação definida, a 

magnetização resultante é igual a zero. No entanto, quando é aplicado um campo 

magnético de, por exemplo, 1,5 T, os núcleos de hidrogênio serão orientados 

conforme mostra a Figura 24. Nesse caso, o momento angular de spin pode 

alinhar-se a favor (estado de menor energia) ou contra o campo (estado de maior 

energia). Em virtude da existência do spin e da tendência de alinhamento com o 

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

 

Figura 24 – Orientações 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 

magnetização resultante (M0). Conforme indica a Figura 25, o eixo z (denominado 

longitudinal) corresponde à direção de aplicação do campo magnético (B0). Por 

sua vez, os eixos x e y constituem o plano transversal (MAZZOLA, 2009).  
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Figura 25– Eixos e momento magnético (µ) de um núcleo de hidrogênio 

Fonte: MAZZOLA, 2009. Editada a cor do fundo pela autora.  

 

Os spins com alinhamento paralelo e antiparalelo podem anular-se mutuamente. 

Consequentemente, haverá um vetor de magnetização resultante (M0) alinhado 

com o eixo longitudinal (eixo z) (MAZZOLA, 2009).  

 

 

 

Segundo Skibsted (2016) a principal vantagem da ressonância magnética no 

estado sólido é a seletividade nuclear-spin, isto é, um spin nuclear isótopo da 

tabela periódica (por exemplo, 1H, 27Al, 29Si) é detectado por vez. O resultado é 

um espectro simples, porém informativo, para sistemas complexos de fases 

múltiplas, como os materiais cimentícios. Além disso, a RMN é mais sensível à 

estrutura local, logo permite estudar não apenas as fases cristalinas, mas também 

os componentes amorfos. Portanto, a RMN é adequada à avaliação das diversas 

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

 

O procedimento de rotação das amostras em torno do Ângulo Mágico (MAS) 

promoveu o avanço da tecnologia da ressonância magnética nuclear de estado 

sólido em alta resolução. Ainda na década de oitenta, tal técnica possibilitou o 

estudo de núcleos diferentes do 1H e do 13C, com destaque para o 27Al e 29Si 

(SKIBSTED, 2016).  
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Cong e Kirkpatrik (1996)aplicaram a 29Si NMR MAS para estudo do silicato de 

cálcio hidratado. Os autores preparam três tipos de amostras: SEWCS, SCFUM e 

CSHFS. Este grupo (CSHFS) foi elaborado mediante reação de sílica ativa com  

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

mediante reação aquosa de sílica ativa com CaO. Por fim, a amostra SEWCS 

resultou da hidratação progressiva de β-C2S de elevada reatividade. Entretanto, 

para cada amostra houve variações nos teores dos elementos constituintes, 

conforme mostra a Tabela 6. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 6 – Teores de algumas4 amostras empregadas no ensaio RMN  

AMOSTRA C/S  

Inicial 

SiO2 

(+-1%) 

CaO 

(+-2%) 

H2O 

Total  

C/S 

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 

SEWCS8 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 existência 

de dois picos maiores (-79,5 e -85,3 ppm), os quais correspondem aos sítios Q1 e 

                                                
4 Os autores não apresentaram os teores das amostras CSHFS.  
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Q2 respectivamente. Os sítios Q1 caracterizam dímeros ou sítios no final da 

cadeia de tetraedros de silicatos. Por sua vez, Q2corresponde a sítios no meio da 

cadeia de silicatos. Não há evidências da presença de sítios Q0, o qual 

corresponde a monômeros e cujo pico de ressonância é de cerca de -71ppm. 

(CONG e KIRKPATRICK, 1996).  

 

 

 

Figura 26 –Espectros de 29Si NMR MAS de três 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 sílica ativa curadas durante um mês e observaram picos 

relativos aos sítios Q1 e Q2 para o C-S-H. Além disso, notou-se a existência de 

grão de cimento (sítio Q0) e sílica ativa (sítio Q4, pico -110,6ppm) (Figura 27).  
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Figura 27 – Espectros de 29Si NMR MAS para três amostras de concreto com 

sílica ativa 

Fonte: PORTENEUVE et al., 2002.  

 

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

picos da 29Si NMR MAS com os sítios da cadeia de silicatos tetraédricos. O pico 

Q2p(peak) corresponde ao tetraedro de ligação (bridging tetrahedron).  

 

Figura 28 – Espectros de 29Si 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 29Si RNM MAS percebe-se que as 

cadeias de silicato do C-S-H são lineares, pois não há indícios da existência de 

sítios Q3 e Q4.  Por sua vez, o sítio Q0 corresponde a grão de clínquer não 

hidratados e o símbolo Qn indica a coordenação dos tetraedros de silício com 

n=1,2,3 e 4. Dessa forma, o comprimento da cadeia de silicato (µ) pode ser obtido 

pela Equação 6, desde que o espectro esteja deconvoluto.  

 

µ = 2(Q1+Q2)/Q1 Equação 6 

 

Taylor (1997) apresentou a Equação 7, na qual m representa o número de átomos 

de silício existente em uma cadeia de silicatos tetraédricos.  

 

m=3n-1 com n=1,2,...                                                                                 Equação 

7 

 

Na Figura 29 Ayuela et al. (2009), ilustram a reação química de junção de dois 

dímeros (m=2) e um monômero para a formação de um pentâmero (m=5). O sítio 

Q2 é característico dos pentâmeros, em detrimento dos monômeros (sítio Q0) e 

dímeros (sítio Q1). Em outras palavras, a existência de sítio Q2é uma evidência de 

cadeias maiores. A possibilidade de junção de dímeros é beneficiada por um 

ambiente mais alcalino.  
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Figura 29 – Processo de junção de cadeias de silicatos 

Fonte: AYUELA et al., 2009.  

 

Para amostra de C-S-H gel com adição de 8% de nanosílica coloidal Ayuela et al. 

(2007) obtiveram o espectro da Figura 30. A linha tracejada corresponde à pasta 

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

nanosílica.  

 

Figura 30 – Espectros de 29Si NMR MAS para C-S-H gel sem nanosílica (linha 

tracejada) e com nanosílica (linha contínua) 

Fonte: AYUELA et al., 2009.  
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Por meio do espectro os autores calcularam o tamanho da cadeia (µ) para a 

amostra de referência o qual foi de 2,83. Já para a amostra com nanosílica, o 

tamanho da cadeia foi de 3,29, devido ao aumento na altura do pico Q2 (AYUELA 

et al., 2009).  

 

A Equação 10 descrita por Ayuela et al. (2009) também foi empregada por Kim et 

al. (2013). Estes autores produziram pastas por meio da combinação de CaO, 

sílica ativa e água. Consequentemente, obtiveram C-S-H com as fórmulas 

estequiométricas aproximadas: C0,7SH0,6, C1,0SH0,8 e C1,2SH2,4, os quais possuíam 

as relações C/S de 0,9, 1,2 e 1,5 respectivamente. Para essas amostras, obteve-

se o espectro da Figura 31.  

 

Figura 31 – Espectros de 29Si NMR MAS para três tipos de C-S-H gel  

Fonte: KIM et al., 2013.  

 

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

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

o espécime com maior relação C/S possuía cadeia com comprimento de 2,72. A 



 

 

56 

 

análise da Figura 31 indica que o sítio Q2
b aparece na amostra de menor relação 

C/S (KIM et al., 2013).  

 

De modo semelhante, Vaitkevicius et al. (2014) identificaram no espectro da 29Si 

NMR MAS os picos Q1 e Q2correspondentes ao C-S-H. Os autores obtiveram 

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

 

3.2.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

O exame microscópico é muito útil para a caracterização estrutural dos materiais, 

uma vez que permite verificar se relações estabelecidas entre as propriedades e a 

estrutura estão coerentes (CALLISTERe RETHWISCH, 2014).  

 

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

amostra por meio de um fino feixe de elétrons.  

 

“O princípio da microscopia eletrônica de varredura é fundamentado na emissão de 

um feixe de elétrons por um filamento de tungstênio, que concentrado, controlado e 

reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide 

sobre uma amostra provocando uma série de emissões de sinais relacionados com 

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

 

Nesta técnica, qualquer superfície que seja boa condutora e eletricamente estável 

no vácuo pode ser analisada, considerando a adequada profundidade de foco. 

Contudo, para amostras isolantes é necessário recobrimento com uma fina 

camada de material condutor (PAULON, 2005).  

 

Dentre os sinais emitidos, destacam-se os elétrons secundários e os 

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

permitem a formação de imagens com ampliações de 10 a 100000 vezes. A seu 
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turno, os elétrons retroespalhados possuem energia superior a 50 eV e 

possibilitam ampliações de até 2000 vezes (PAULON, 2005). 

 

Dedavid et al. (2007) afirma que o sinal do MEV é o produto da interação do feixe 

de elétrons incidente com a superfície do espécime, fenômeno este que resulta na 

formação de uma imagem. Diferentes sinais podem ser gerados, 

consequentemente, as imagens formadas podem ser diversificadas. Dentre os 

sinais obtidos, os mais utilizados para a produção das imagens são os 

provenientes dos elétrons secundários e/ou dos elétrons retroespalhados.  

 

Os elétrons secundários produzirão imagens com elevada resolução (3 a 5 nm). 

Nos microscópios comerciais, apenas os elétrons secundários oriundos da 

superfície da amostra podem ser detectados. Além disso, o contraste da imagem 

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

 

Por sua vez, o sinal produzido pelos elétrons retroespalhados resulta de 

interações com áreas mais internas da amostra. A imagem formada apresenta 

contraste em função do relevo da amostra, bem como informações sobre a 

composição química (contraste em função do número atômico dos elementos 

presentes no material) (DEDAVID et al., 2007). 

 

Após ser atingida pelo feixe de elétrons, a amostra também pode emitir raios X. 

As análises do comprimento de onda dos raios, bem como de sua energia, 

permitem identificar o elemento que emitiu a radiação. Dois tipos de detectores de 

raios X podem ser utilizados: por dispersão de energia (EDS) ou por dispersão em 

comprimento de onda (WDS) (DEDAVID et al., 2007).  

 

A MEV possui aplicações no estudo dos materiais cimentícios. Como citado 

anteriormente nesse capítulo, alguns autores tais como Taylor (1997), Paulon 

(2005) e Mehta e Monteiro (2006) empregaram a técnica de microscopia em 

estudos morfológicos 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, sílica ativa e nanosílica. Os autores obtiveram imagens a partir 

de elétrons secundários, as quais permitiram avaliação da morfologia superficial 

das pastas de cimento. Foram produzidas amostras com idade de 28 diase 

relação a/agl de 0,4 a saber: espécime controle (C), amostra com cinza volante e 

sílica ativa (CFS) e grupo com cinza volante, sílica ativa e nanosílica (CFSNS). Na 

tentativa de evitar a aglomeração, a nanosílica foi submetida a ultrasonificação 

antes de ser adicionada ao cimento. O nanomaterial empregado era amorfo e 

possuía dimensões da ordem de 80nm. As imagens oriundas das amostras com 

28 dias são apresentadas nas Figuras32 a 34 (HEMALATHA et al., 2015).  

 

 

Figura 32 – Imagem MEV (elétrons secundários) do grupo C com 28 dias 

Fonte: HEMALATHA et al., 2015. 
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Figura 33 – Imagem MEV (elétrons secundários) do grupo CFS com 28 dias 

Fonte: HEMALATHA et al., 2015. 

 

 

Figura 34 – Imagem MEV (elétrons secundários) 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 é mais 

proeminente na amostra C (Figura 32), a qual não contém adições minerais. 

Notou-se também que a densidade do silicato de cálcio hidratado do grupo 

referência é menor do que nos espécimes CFS e CFSNS.  
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3.2.4 Difração de Raios X 

 

Segundo Cullity e Stock (2001), a difração de raios X é uma técnica empregada 

na investigação da estrutura interna dos cristais, fornecendo informações acerca 

da organização espacial destes na ordem de 10-7mm.  O procedimento é 

adequado tantoa monocristais quanto aos materiais policristalinos, os quais 

podem ser analisados de maneira não-destrutiva e sem preparações complexas. 

 

Quando partículas eletricamente carregadas com energia cinética suficiente são 

bruscamente desaceleradas, ocorre a emissão de raios X. Usualmente, um tubo 

destinado a tal radiação contém uma fonte de elétrons e dois eletrodos metálicos. 

Por meio da elevada voltagem entre tais eletrodos (da ordem de dezenas ou 

milhares de Volts), as partículas são atraídas para o ânodo, resultando em 

impactos a grandes velocidades. Consequentemente, raios X de diferentes 

comprimentos de onda são emitidos em todas as direções. Quando os raios 

provenientes do alvo são analisados, nota-se que os mesmos constituem uma 

mistura de diferentes comprimentos de onda, e que avariação da intensidade com 

o comprimento da onda muda de acordo com a voltagem do tubo(CULLITY e 

STOCK, 2001). 

 

Cullity e Stock (2001) afirmam que a difração de raios X (DRX) envolve a difração 

de raios X monocromáticos de uma amostra em pó. Nesse contexto, o termo 

"monocromático" significa a intensa componente característica Kα da radiação α 

oriunda de um tubo de raios Xo qual opera acima da excitação K potencial dos 

materiais de destino.  

 

Por sua vez, Callister e Rethwisch (2014), afirmam que a difração ocorre quando 

uma onda encontra obstáculos regularmente espaçados, de modo que a distância 

entre eles é comparável em magnitude ao comprimento da onda. Isto posto, a 

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

espaçamentos atômicos nos sólidos.  

 

Suponha-se um feixe de raios X incidindo sobre uma estrutura cristalina (Figura 

36), sendo A-A’ e B-B’ dois planos de átomos paralelos. Para que uma 

interferência construtiva ocorra, isto é, para que a difração se manifeste, a Lei de 

Bragg (Equação 8) deve ser atendida (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).  

 

 

Figura 35 – Feixe de raios X incidindo sobre estrutura cristalina qualquer. 

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2014 

 

nλ = 2dhkl senϴEquação 8 

 

Em outras palavras, na Equação 8, o produto da ordem de reflexão (n, que pode 

ser qualquer número inteiro) pelo comprimento de onda (λ) equivale ao dobro do 

produto da distância interplanar (dhkl) pelo seno do ângulo teta (ϴ) indicado na 

Figura 35. Entretanto, apesar de ser uma condição necessária para o fenômeno 

da difração, a lei de Bragg não é suficiente para cristais reais. A Equação 8 refere-

se aos átomos posicionados nos vértices da célula unitária, contudo, em 

condições reais, podem existir átomos em outros sítios (como no centro das faces 

da célula, por exemplo). Elementos em tais posições podem dispersar as ondas, 
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e, por conseguinte, gerar dispersões fora de fase. Logo, o resultado é a ausência 

de alguns feixes difratados (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).  A despeito 

dessa adversidade, a técnica da difração de raios X possibilita investigações 

importantes acerca da microestrutura dos materiais. 

 

Por sua vez, Snellings (2016) afirma que a DRX é uma das técnicas analíticas 

proeminentes na caracterização de materiais cristalinos e finamente granulados 

como o cimento. Tal técnica é comumente empregada em avaliações qualitativas 

desse material, todavia a análise quantitativa também é possível. No que tange ao 

estudo dos materiais cimentícios, a DRX possibilita a quantificação do grau de 

hidratação do cimento anidro, bem como fornece informações acerca da formação 

de fases hidratadas.  

 

A posição dos picos com suas respectivas intensidades relativas permite 

caracterizar diferentes estruturas cristalinas, bem como identificá-las em uma 

amostra qualquer. A análise qualitativa por difração de raios X baseia-se na 

comparação entre os picos de um padrão de DRX obtido com um banco de dados 

de fases conhecidas. No entanto, o cimento, tanto anidro quanto hidratado, é 

composto por uma mistura complexa de fases. Para amostras de cimento, muitos 

picos podem resultar da sobreposição 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 lhe concerne, a análise 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 fração por peso na mistura. Um sistema bastante usado 

atualmente para a avaliação 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 radiação CuKα, pois nesse intervalo é 

obtêm-se informações relevantes sobre fases anidras e hidratadas.  

 

Com relação ao preparo das amostras, habitualmente emprega-se material em 

pó, com tamanho de grão inferior a 5µm, embora seja viável utilizar espécimes na 

forma de placas planas. A interrupção da hidratação do cimento não é 

estritamente necessária, contudo,pode auferir vantagens, como a armazenagem 

dos exemplares.  Porém, deve-se zelar para que o método de interrupção da 

hidratação preserve, tanto quanto possível, a composição 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 substituição da água por um solvente 

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

 

Todavia, a aplicação da DRX no estudo de materiais cimentícios não é um 

procedimento recente.Na Figura 36,Mohan e Taylor(1981)apud Taylor (1997) 

exibem um difratograma de uma pasta de β-C2S com 23 anos de idade. O 

resultado para uma pasta de C3S completamente hidratada seria semelhante, a 

despeito da maior intensidade dos picos de CH. O único efeito certamente 

atribuído ao C-S-H consiste no pico difuso a uma distância interplanar de 0,27-

0,31nm e outro, um pouco mais agudo, a 0,182nm. Taylor (1997) afirma também 

que para uma certa distribuição de partículas e uma dada relação água-cimento, a 

pega e o endurecimento de uma pasta de C3S ocorre de modo semelhante ao de 

uma pasta típica de cimento Portland.  
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Figura 36 – Difratograma de uma pasta de β-C2S 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 cálcio normalmente não são detectadas após 

24 horas. Todavia, fases do clínquer são consumidas em diferentes taxas: alitas e 

aluminatos reagem mais rápido do que belitas e ferritas5. Consequentemente, a 

taxa para alitas aumenta de modo que após 90 dias pouca ou nenhuma alita é 

encontrada.  

 

No entanto, a DRX não se limita à análise 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 típico. 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 será maior do que o correspondente à realidade. Scrivener et al. (2004) 

analisaram amostras de cimento anidro(tipo I na nomenclatura ASTM) pela 

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

 

 

 

 

                                                
5 Ferritas são fases que podem ser preparadas com qualquer composição em solução sólida de 
Ca2(AlxFe1-x)2 O5, onde 0<x<0,7. A composição do C4AF é um caso específico, 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 

Periclásio 0,4 

Gipsita  2,9 

Hemidrato (gesso) 1,5 

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 óxido de cálcio, sílica ativa e água deionizada. A DRX revelou a 

presença de diversas fases de C-S-H, bem como a existência de hidróxido de 

cálcio. Na Figura 37, os picos agudos a 18 e 34° indicam a presença de CH, 

enquanto o pico característico do C-S-H ocorre em torno de 29, 32 e 7°. Os 

autores concluíram que as intensidades dos picos de portlandita não 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 sílica ativa 

Fonte: KIMet al., 2013.  

 

A DRX também foi aplicada ao estudo de materiais cimentícios por Kong et al. 

(2015). Tais autores produziram três misturas (Figura 16), a saber: cimento e 

água (blank), cimento, água e nanosílica sol coloidal (SS) e cimento, água e 

nanosílica em pó, a qual possuía aglomerações na microscala (NS). O teor de 

nanosílica empregado foi de 2% para as duas amostras. As misturas 

permaneceram em repouso por períodos de 1h, 4hs, 12hs, 24hs, 3d, 7d e 28d. 

Em seguida, os sedimentos foram filtrados, lavados por duas vezes em acetona e 

secos à vácuo em uma temperatura em torno de 105°C. Posteriormente, as 

amostras foram submetidas à análise por DRX (Figura 38).  
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Figura 38 – Difratogramas para sedimentos de misturas de cimento e água com 

ou sem nanosílica 

Fonte: KONG et al., 2015.  

 

Nas idades de 3, 7 e 28 dias, a amostra com nanosílica sol coloidal (2%SS) 

apresentou as maiores intensidades para pico CH (0001), quando comparada aos 

outros dois espécimes. Com efeito, a sílica gel, assim como outros géis, têm sido 

amplamente usada como meio de difusão para crescimento de cristais. O efeito 
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mais expressivo do gel é reduzir a velocidade de difusão dos reagentes químicos, 

de modo a diminuir a velocidade da reação. Consequentemente, cristais maiores 

podem formar-se (KONG et al., 2015). Por conseguinte, pode-se inferir desse 

estudo que o emprego de nanosílica nem sempre reduz a intensidade do pico de 

portlandita, podendo, inclusive, aumentá-lo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

69 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1.Materiais empregados 

 

Os materiais empregados nessa pesquisa foram cimento, água, nanosílica 

estabilizada em aditivo superplastificante, sílica ativa em solução e aditivo 

superplastificante.Tais materiais serão descritos a seguir.  

 

4.1.1. Cimento 

 

O cimento empregado foi o de nome comercial CPV ARI MAX da marca Nacional, 

o qual é classificado como cimento de alta resistência inicial segundo a NBR 

5733/1991. As características químicas, físicas e mecânicas são apresentadas 

nas Tabela 8 a 10, a qual foi fornecida pelo fabricante. Os resultados dos ensaios 

químicos, físicos e mecânicos estão em conformidade com as normas técnicas 

brasileiras pertinentes.  
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Tabela 8 – Características químicas do cimento 

Ensaios  Metodologia  Unidade  Resultado  Exigências  

Resíduo 

insolúvel 

ABNT NM 

15/12 

% 0,72 ≤1,0 

Perda ao fogo ABNT NM 

18/12 

% 3,70 ≤4,5 

Óxido de 

Magnésio - 

MgO 

ABNT NM 

21/12 

% 1,33 ≤6,5 

Trióxido de 

Enxofre - SO3 

ABNT NM 

16/12 

% 2,64 ≤4,5 

Anidrido 

Carbônico – 

CO2 

ABNT NM 

20/12 

% 2,50 ≤3,0 

Fonte: Fornecido pelo fabricante.  
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Tabela 9 – Características físicas do cimento 

Ensaios  Metodologia  Unidade  Resultado  Exigências  

Área específica 

(Blaine) 

ABNT NM 

76/98 

cm2/g 4623 ≥3000 

Massa 

Específica  

ABNT NM 

23/01 

g/cm3 3,06 não 

aplicável 

Índice de finura 

- #75µm (n°200) 

ABNT NBR 

11579/13 

% 0,01 ≤6,0 

Resíduo na 

peneira #325 

ABNT NBR 

9202/85 

% 0,30 não 

aplicável 

Água de 

consistência 

normal  

ABNT NM 

43/03 

% 31,6 não 

aplicável 

Início de pega  ABNT NM 

65/03 

minutos 127 ≥60 

Fim de pega  ABNT NM 

65/03 

minutos 187 ≤600 

Expansibilidade 

à quente  

ABNT NBR 

11582/12 

 mm 0,00 ≤5,0 

Fonte: Fornecido pelo fabricante.   
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Tabela 10 – Características mecânicas do cimento 

Ensaios  

ABNT NBR 7215/96  

Unidade  Desvio Pad Resultado  Exigências  

Resistência à 

compressão – 1 dia  

MPa  1,39 30,6 ≥ 14,0 

Resistência à 

compressão – 3 

dias 

MPa 1,54 44,4 ≥ 24,0 

Resistência à 

compressão – 7 

dias 

MPa 1,42 50,1 ≥ 34,0 

Resistência à 

compressão – 28 

dias 

MPa 1,83 58,5 não aplicável  

Fonte: Fornecido pelo fabricante.   

 

4.1.2. Água 

 

A água utilizada nas pastas de cimentofoi fornecida pelaCompanhia de 

Saneamento de Minas Gerais (COPASA MG).  

 

4.1.3. Nanosílica Estabilizada 

 

A nanosílica 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 nanosílica 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 

resistência mecânica superior a 50MPa. O produto é fornecido no estado líquido, 

é translúcido e possui coloração 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. Sílica Ativa 

 

A sílica ativa utilizada possui nome comercial Tecnosil Sílica Ativa e foi fornecida 

pelo fabricante na forma em suspensão, de modo que o conjunto encontrava-se 

no estado líquido. Segundo o fabricante, a suspensão possui relação 50/50, isto é 

50% da massa é constituída por sílica ativa e a porcentagem restante refere-se ao 

líquido. A sílica ativa apresenta teor de SiO2superior a 85% massa/massa e 

massa específica de 2220 kg/m3, a superfície específica da sílica ativa é de 20000 

m2/kg eo formato das partículas é esférico (TECNOSIL, 2016).  

 

4.1.5. Aditivo superplastificante 

 

Em uma das amostras de pasta com cimento e sílica ativa foi utilizado um aditivo 

superplastificante. Tal produto possui nome comercial Aditivo Superplastificante 

Silicon de Alto Desempenho, sendo este aditivo à base de policarboxilatos, porém 

sem a presença de nanosílica. Este aditivo foi fornecido pela mesma empresa 

responsável pela produção da nanosílica estabilizada. 

 

4.2.Metodologia dos ensaios 

 

Para avaliar as propriedades macroscópicas das pastas no estado fresco, elegeu-

se a técnica da Reometria. Tal procedimento foi escolhidopor ser fornecer a 

tensão de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, o que permite a obtenção da 

tensão de escoamento e a viscosidade aparente. 

 

Outrossim, para a avaliação das propriedades microscópicas e composição 

química no estado endurecido optou-se pelas técnicas de Ressonância Magnética 

Nuclear no Estado Sólido, Difração de Raios X e Microscopia Eletrônica de 

Varredura.  A DRX dedica-se à avaliação das fases cristalinas, enquanto a RMN 

no Estado Sólido 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 ressonância empregada foi a 29SiRMN CPMAS no 

estado sólido, ou seja, ressonância magnética nuclear do isótopo do silício 39 no 

estado sólido com complementação pelas técnicas de polarização cruzada e 

rotação no ângulo mágico. A técnica de ressonância magnética nuclear  foi 

escolhida por fornecer informações sobre o tamanho e a forma das cadeias de 

silício dos silicatos de cálcio hidratados dos espécimes. 

 

4.2.1. Preparo das pastas 

 

Foram feitas pastas de cimento com proporções de materiais conforme indicado 

na Tabela 11 no intuito de reproduzir as condições para concretos de alto 

desempenho com relação água/cimento de 0,41. Desta forma, adotou-se para a 

pasta de referência (somente cimento e água) uma relação água/cimento de 0,32, 

considerando esse valor como o necessário para a água de consistência normal 

da pasta, e assim, necessária para a hidratação do cimento, uma vez que na 

pasta não há presença de agregados como no concreto. Nas pastas contendo as 

adições pozolânicas foi considerada a relação água/aglomerantes igual a 0,32. 

Para as pastas contendo sílica ativa em solução, a água da mesma foi 

descontada da água de mistura, mantendo, assim, essa relação inalterada.Foram 

adotados os teores de 0,4% de nanosílica estabilizada e 7% de sílica ativa em 

suspensão considerando a necessidade de elevação desses teores na pasta de 

cimento em relação aos concretos para melhor avaliação da influência dessas 

pozolanas na microestrutura das pastas.  

 

Durante o preparo das amostras realizou-se análise visual da consistência das 

pastas de modo que a amostra do grupo SA foi a que apresentou menor 

consistência (fluidez), uma vez que a mesma possuía 3,5% de massa de sílica 

ativa em relação à massa de cimento, porém, com partículas de tamanhos 

menores, aumentando, assim, a superfície específica da mistura. Cabe ressaltar 

que essa amostra foi moldada sem o uso de qualquer aditivosuperplastificante. 
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Com o intuito de comparar os efeitos da sílica ativa com a nanosílica estabilizada 

nos parâmetros reológicos das pastas, acrescentou-se o grupo SP, similar ao SA, 

porém com adição de 0,4% de superplastificante (sem nanosílica).  

 

Tabela 11 –Proporção dos materiais das pastas 

 

Amostras 

Relação 

a/agl 

Nanosílica 

Estabilizada  

% 

Sílica Ativa 

Suspensão 

% 

Aditivo 

Superplastificante 

% 

Referência (R) 0,32 - - - 

Nanosílica Estabilizada (NS) 0,32 0,4 - - 

Nanosílica Estabilizada e  

Sílica Ativa (NSSA) 

0,32 0,4 7 - 

Sílica Ativa (SA) 0,32 - 7 - 

Sílica Ativa e 

Superplastificante (SP) 

0,32 - 7 0,4 

 

4.2.2.Ensaio de Reometria 

 

Os ensaios de reometria foram realizados para as amostras da Tabela11. A 

mistura e homogenização das pastas foi realizada em um misturador mecânico 

produzido no Centro de Tecnologia em Nanomateriais da Universidade Federal de 

Minas Gerais (CTNANOUFMG), uma vez que a utilização do reômetroRheotest 

RN 4.1 nº14/0364 (Figura 39) requer um volume de cerca de 45cm3 de pasta. 

Portanto, foi necessário utilizar um misturador específico, de modo a garantir a 

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

 

Cada pasta foi homogeneizada durante cinco minutos, sendo em seguida 

colocada no reômetro. Para cada pasta, o ensaio teve duração de 

aproximadamente oito minutos. O equipamentofoi acoplado a um computador, de 

modo a gerar os dados referentes à tensão de cisalhamento, taxa de 

cisalhamento e viscosidade.  

 

Convém notar que, tanto a nanosílica estabilizada quanto a sílica ativa em 

suspensão sofreram agitação manual antes de serem adicionas às pastas de 

cimento. Além disso, tais adições não foram incluídas diretamente, sendo 

previamente diluídas em pequenas quantidades da água da mistura para melhor 

homogeneização da pasta e administradas paulatinamente às pastas no 

misturador mecânico.  

 

4.2.3. Preparo das pastas para os ensaios de microestrutura 

 

Para o preparo das pastas dos ensaios de ressonância magnética nuclear (RMN), 

difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV), adotou-se 

como referência principal o trabalho deWinnefeld et al. (2016). A proporção dos 
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materiais de cada pasta encontra-se na Tabela 11. Para as análises 

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 nanosílica estabilizada 

quanto a sílica ativa em suspensão sofreram agitação manual antes de serem 

adicionas às pastas de cimento para melhor homogeneização destas. Além disso, 

tais adições não foram incluídas diretamente, sendo previamente diluídas em 

pequenas quantidades de água da mistura e administradas paulatinamente às 

pastas na argamassadeira.  

 

Em seguida, foi realizada a moldagem das pastas em potes de resina 

termoplástica com tampa rosqueável sendo que cada um deles possuía 

capacidade de 70mL, diâmetro superior de 5,00cm, diâmetro inferior de 4,10cm e 

altura de 5,25cm. Os recipientes possuem o nome comercial JProlab e foram 

previamente esterelizados por radiação ionizante. Convém notar que não foi 

aplicado desmoldante no interior dos potes. Após a moldagem, os potes foram 

etiquedados e tampados, sendo a tampa vedada com fita adesiva transparente, 

conforme mostra a Figura 40. Apósvedados, os recipientes foram dispostos em 

uma bandeja e locados em câmara úmida. Segundo Winnefeld et al.(2016), o uso 

de substâncias desmoldantes poderia interferir na análise 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 Referência (R). 

 

Após 24 horas efetuou-se a desmoldagem dos corpos de prova, com o intuito de 

prepará-los para cura úmida. Em cada pote foi adicionada água, sendo o 

respectivo corpo de prova recolocado no interior do recipiente. Dessa forma, 

cadacorpo de prova ficou envolto por camada de água na parte superior, inferior e 

nas laterais. Posteriormente, os potes foram fechados, lacrados com fita adesiva 

e recolocados na câmara úmida.  Notou-se que, mesmo sem o uso de 

desmoldante, nenhum corpo de prova foi perdido no processo de retirada do 

molde. Durante o período de cura, foi feito o controle de secagem da água 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 câmara úmida. Os potes foram abertos, retirou-se a 

água e os corpos de prova, e em seguida, os mesmos foram locados em uma 

prensa de modo que o diâmetro estivesse em posição paralela à força aplicada. 

Cada corpo de prova foi pressionado até a ruptura e esmagamento, e em seguida 

suas partes foram recolhidas.Desprezou-se o pó sobre a mesa da prensa, e as 

partes das bordas dos corpos de prova de modo a evitar contaminações. Nesse 

sentido,antes desse procedimento, a prensa foi devidamente limpa para evitar 

também contaminações. 
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Após o rompimento, os fragmentos dos quatro corpos de prova de uma mesma 

amostra foram reunidos. Em seguida, foram escolhidos fragmentos para 

realização de ensaios de microscopia eletrônica de varredura. Optou-se por 

fragmentos pequenos (isto é, com a maior dimensão em torno de um centímetro), 

oriundos da região interior do corpo de prova e com superfície regular. Os 

fragmentos foram locados em frascos dos grupos de amostras ao qual 

pertenciam, sendo em seguida cobertos por álcool isopropílico. Depois, cada pote 

foi fechado com sua respectiva tampa. O uso do álcool foi necessário para 

interromper a hidratação do cimento nas idades estudadas. Após período mínimo 

de imersão de quatro horas, o excesso de álcool foi retirado, sendo os espécimes 

dispostos em estufa a 40ºC durante 5horas e 40minutos. Finalizado o processo de 

secagem, as amostras foram colocadas em sacos plásticos, 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 

carbonatação.  

 

Para o ensaio de microscopia eletrônica por varredura, as amostras preparadas 

foram examinadas visualmente e por meio de microscópio ótico, de modo a 

selecionar os melhores espécimes. Optou-se pelos exemplares mais planos e 

sem fissuras visíveis. O tamanho das amostras também foi considerado, de modo 

a viabilizar a fixação nos suportes (stubs metálicos). Após a seleção, as peças 

escolhidas foram fixadas em suportes numerados, metalizadas com filmes de 

carbono e armazenadas até a data agendada para a análise microscópica.  

 

Contudo, para os ensaios de RMN e DRX, foi necessário moer os fragmentos de 

corpos de prova. Posteriormente à 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. Após o peneiramento, o material passante foi moído 

manualmente com auxílio de almofariz de nome comercial Chiarotti Mauá 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 precauções para evitar contaminação de 

uma amostra por outra, como por exemplo, a limpeza do almofariz com água e 

detergente.  

 

 

Figura 41 - Almofariz empregado para moagem das amostras  

 

Após a moagem, as amostras foram imersas em álcool isopropílico durante 15 

minutos para interromper a hidratação do cimento. Em seguida, o material foi 

filtrado em funis de vidro através de papel filtro de nome comercial Quanty JP40, 

o qual possui diâmetro da folha igual a 12,5cm e a maioria dos poros situados no 

intervalo de 25µm (Figura 42).  

 

 

Figura 42 - Filtragem das amostras moídas destinadas ao ensaio de RMN e DRX 
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Posteriormente, o material retido foi colocado em estufa a 40°C durante um 

período de 13 horas. Em seguida, o material foi colocado em sacos plásticos, o 

excesso de ar foi retirado manualmente, vedaram-se os recipientes e os mesmos 

foram colocados em um dessecador, para evitar o contato com umidade 

atmosféricae a carbonatação. 

 

4.2.4. Ensaio de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para estudo da microestrutura das pastas de cimento, empregou-se a técnica da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) com produção de imagens por 

elétrons secundários. O equipamento utilizado foi o Microscópio Eletrônico de 

Varredura FEG com Sistema de Nanofabricação FIB - Quanta FEG 3D FEI, 

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 constituído por microscópio dual com 

feixe iônico e eletrônico com canhão de elétrons de emissão por efeito de campo. 

Para o feixe eletrônico, a resolução é de 0,8nm, enquanto para o feixe iônico o 

valor é de 10nm. Por sua vez, a distância focal varia de 3 mm a 99 mm. Além 

disso, o equipamento permite aumento de 24 a 800000 vezes, podendo operar 

tanto em alto quanto em baixo vácuo. Apresenta também detectores de elétrons 

secundários, 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 vácuo, de modo a produzir imagens de elétrons 

secundários.  

 

4.2.5. Ensaio de Difração de Raio X (DRX) 

 

No que concerne a técnica de difração de raios X, optou-se por análises 

qualitativa e quantitativa das amostras com idade de 28 dias. A primeira etapa 
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consistiu na inserção das amostras em difratômetro, com subsequente geração 

dos difratogramas. Em seguida, realizou-se a identificação de fases, com 

posterior análise quantitativa por método de Rietvelt.  

 

Inicialmente, abriu-se a embalagem da amostra R, de modo a retirar pequena 

quantidade de pó, o qual foi depositado em almofariz de ágata, para redução da 

finura. Em seguida, o material foi depositado no porta- amostras, para posterior 

inserção no difratômetro.  

 

O equipamento utilizado foi o de nome comercial PANanalytical Empyrean. 

Realizou-se varredura por área, a 40kV, 40mA, configuração teta-teta (o 

equipamento gira enquanto a amostra apresenta posição fixa) e o elemento 

empregado na medição foi o Cobre. A varredura durou cerca de 15 minutos e o 

passo foi de 0,017°. Como resultado, obteve-se um espectro com a Contagem 

versus Posição (°2ϴCuKα), de modo que a variação da posição (eixo das 

abcissas) foi de 6,0084 a 69,9797°. Em seguida, a mostra R foi retirada do 

difratômetro e armazenada. Por fim, procede-se à higienização dos instrumentos, 

de modo a repetir o procedimento para os demais exemplares. 

 

A posteriori, ocorreu a identificação manual de fases nos espectros. Para tal 

processo, adotou-se a base de dados JCPDS (Joint Committee on Power 

Diffraction Data). Foram selecionados 33 padrões de fases passíveis de serem 

encontradas nas amostras. Foram consideradas existentes as fases cujos três 

picos de maior intensidade constavam no espectro. Para os picos do difratograma 

que ficassem sem identificação, foi registrada a fase cujo pico possuía maior 

intensidade.  

 

Finalizada a identificação de fases, procedeu-se à análise quantitativa por método 

Rietvelt. Para tanto, fez-se uso do software EXPGUI, o qual consiste em uma 

interface gráfica do pacote GSAS. As entradas de dados principais foram os 

arquivos das amostras (gerados pelo difratômetro) e os padrões das fases 
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principais identificadas. Por uma limitação do programa, não foi possível 

empregar os padrões da base JCPDS. Portanto, foi preciso buscar padrões 

semelhantes na base ICSD (Inorganic Cristal Structure Database). Como 

resultado, o software apresentou proporções relativas em massa expressas em 

porcentagem.  

 

Como resultados, a análise qualitativa gerou espectros com as fases 

identificadas, enquanto a avaliação quantitativa forneceu porcentagens relativas 

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

 

4.2.6. Ensaio de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) no estado sólido 

 

Procedeu-se à análise das amostras no estado sólido por meio da técnica 29Si 

NMR CP MAS. O equipamento utilizado foi o Espectrômetro RMN Bruker Avance 

II+ 300MHz. As condições de ensaio foram as seguintes: 

  rotação do rotor igual a10kHz; 

 o número de scans (ns) foi de 21589; 

 o número de pontos do espectro (size of fid, TD) foi de 4096; 

 a largura da janela espectral (SW) foi de 838,6 ppm; 

 tempo de contato (p15) foi de 2ms; 

 o intervalo entre os pulsos (d1) foi de 3s; 

 tempo de aquisição (AQ) foi de 0,04s; 

 Line broadening (lb) foi de 150 Hz; 

 Receiver Gain (RG) de 2050; 

 Frequência do 1H igual a 300 MHz; 

 Frequência do 29Si igual a59.6 MHz; 

 Tempo total de análise igual a 18h 17 min para cada amostra.  

 

Os ensaios foram realizados no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear 

do Instituto de Química 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, não foi possível realizar a deconvolução dos espectros.  

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1Reometria 

 

O objetivo do ensaio de reometria foi obter as tensões de escoamento e as 

viscosidades aparentes das pastas, com vistas à comparação das propriedades 

reológicas. Em um primeiro momento, foram analisadas as curvas de fluxo das 

pastas considerando os ciclos ascendente e descendente em consonância com o 

trabalho de Betioliet al. (2009). Em seguida, obteve-se a tensão de escoamento 

para cada pasta a partir das respectivas curvas de fluxo. Por fim, foram gerados 

os gráficos Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento, para 

comparação 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 Referência (Figura 43), nota-se dois comportamentos distintos no 

ciclo ascendente. Em baixas taxas de cisalhamento, isto é, entre 10,2 e 38,3 s-1, a 

elevação da taxa resulta em decréscimo da tensão de cisalhamento. Todavia, 

para maiores valores da taxa, a tensão eleva-se. No entanto, para o ciclo 

descendente, a redução da taxa de cisalhamento implica decréscimo da tensão. 

Além disso, a relação entre essas duas grandezas aproxima-se de uma proporção 

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 

possível 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-1, a tensão de cisalhamento inicial (ciclo ascendente) foi 

em torno de 160,7 Pa. Contudo, no ciclo posterior, para a mesma taxa, o valor da 

tensão aproximou-se de 38,2 Pa. Em outras palavras, para taxa idêntica, houve 

redução da tensão de cisalhamento com o tempo. A observação das curvas 

também permite tal constatação, uma vez que a curva descendente se localiza 

abaixo da curva ascendente.  

 

Ao comparar as curvas de fluxo da amostra Referência (Figura 43) com as 

produzidas por Betioliet al. (2009) (Figura 21), nota-se que as mesmas 

apresentam semelhanças e diferenças. No ciclo ascendente, tais autores, 

perceberam redução da tensão de cisalhamento para taxas inferiores a 38,3 s-1, 

em conformidade com os resultados desta dissertação. Contudo, neste trabalho, a 

tensão aumentou para taxas superiores, o que não 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 tensão com a redução da taxa. 
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Além disso, em ambos os estudos, as duas grandezas (tensão e taxa de 

cisalhamento) relacionam-se em proporção quase linear no ciclo descendente. No 

entanto, convém notar que as condições dos ensaios de Betioliet al. (2009) não 

são idênticas aos aplicados nesta dissertação.  

 

A diferença de resultados desta dissertação 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 Resistência Inicial. Conforme descrito na Tabela 3, as 

composições dos dois tipos de cimento são diferentes. Além disso, variaram as 

condições dos ensaios e a relação água-cimento.  

 

Também é possível contrapor a Figura 43 (amostra R) com a Figura 19 A, oriunda 

do trabalho de Machado (2002). Como na amostra de Referência a tensão de 

cisalhamento reduziu com o passar do tempo, é possível dizer que tal fluido 

apresenta comportamento tixotrópico. Logo, em consonância com os estudos de 

Machado (2002), pode-se dizer que a elevação da taxa de cisalhamento da pasta 

provocou o rompimento de estruturas, as quais não puderam ser plenamente 

recuperadas com a redução da taxa no ciclo descendente.  

 

Por outro lado, a amostra NS (Figura 44) apresentou comportamento mais regular 

no ciclo ascendente, isto é, a tensão sofreu apenas acréscimo com o aumento da 

taxa de cisalhamento. Todavia, tanto a amostra de referência quanto a NS 

apresentaram redução da tensão 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 nanosílica estabilizada a relação entre as duas grandezas 

(tensão e taxa de cisalhamento) aproximou-se de uma proporção linear, tanto no 

ciclo ascendente quanto no descendente. Convém notar também que a área 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 tendência de 

uniformização do comportamento nos dois ciclos para a amostra NS. Logo, a 

comparação das Figuras 43 e 44 permite concluir que a adição de nanosílica 

estabilizada interferiu de modo significativo no formato das curvas de fluxo da 

pasta de cimento.  

 

Por sua vez, o comportamento da amostra com adição de sílica ativa (Figura 45) 

aproxima-se do apresentado pelo espécime de referência (Figura 43), em 

detrimento da idiossincrasia da pasta NS. No exemplar SA, para o ciclo 

ascendente, ocorreu redução da tensão em baixas taxas de cisalhamento (até 

38,6 s-1). No entanto, percebe-se acréscimo da tensão em taxas maiores. Para o 

ciclo descendente, houve redução da tensão de cisalhamento. Portanto, pode-se 

dizer que o comportamento da pasta SA é semelhante ao da amostra de controle. 

Portanto, é possível inferir que a adição de sílica ativa tem pouca interferência 
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sobre a forma das curvas de fluxo da pasta de cimento, todavia apresenta 

maiores amplitudes de variação dessas formas. Essas variações estão 

relacionadas à elevada área específica da sílica ativa existente na pasta SA. É 

interessante também observar que ambas as amostras não possuem aditivos 

superplastificantes, o que dificulta, principalmente na amostra SA, a mobilidade 

das partículas e homogeneização da pasta.  

 

Figura 45 - Curvas de fluxo para a amostra SA. 

 

Ao contrário do que acontece com a pasta SA, as curvas de fluxo do espécime 

NSSA (Figura 46) são análogas às da amostra NS, em oposição ao exemplar R. 

Na Figura 46, nota-se que ambas as curvas possuem comportamento 

aproximadamente linear, com poucos picos dissonantes da tendência. Além 

disso, a área entre as curvas é menor do que as correspondentes nas amostras R 

e SA. Destas análises conclui-se que o efeito da nanosílica estabilizada (isto é, 

alteração do formato das curvas de fluxo) é predominante sobre o efeito da sílica 

ativa (manutenção 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 sílica ativa e 

superplastificante (equivalente ao que compõe a nanosílica estabilizada) 

apresentou comportamento semelhante ao da amostra NS. Assim como a pasta 

NS, as curvas da amostra SP tendem à forma linear, sendo que o ciclo 

ascendente apresenta apenas crescimento da tensão de cisalhamento. A notável 

semelhança entre as Figura 44, 46 e 47sugere que o aditivosuperplastificante 

existente na nanosílica estabilizada relaciona-se às alterações do formato das 

curvas em relação à amostra referência. Logo, a influência da sílica 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 dissertação apresentaram 

comportamento tixotrópico, uma vez que,para certa taxa de cisalhamento, a 

tensão de cisalhamento do ciclo ascendente é sempre maior do que a do ciclo 

descendente. Conforme mencionado anteriormente, Machado (2002) estabelece 

que a área entre as curvas de fluxos (ascendente e descendente) define a 

magnitude da tixotropia do fluido. Logo, ao comparar visualmente as áreas entre 

as curvas de fluxo (Figuras 43 a 47), é possível afirmar que a magnitude da 

tixotropia das amostras R e SA é maior do que a das amostras NS, NSSA e SP. 

Além disso, a forma dos gráficos também pode ser classificada nesses dois 

grupos. As curvas R e SA são semelhantes entre si, enquanto os gráficos das 

pastas NS, NSSA e SP são parecidos. Como a diferença entre esses dois grupos 

reside na presença ou não de aditivo superplastificante, é provável que tal 

constituinte seja um dos principais responsáveis pelas alterações descritas. Logo, 

nas amostras NS, NSSA e SP as alterações na magnitude da tixotropia do fluido, 

assim como as mudanças no formato das curvas de fluxo, relacionam-se à 

presença desse aditivo. 

 

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

reduziu a magnitude da tixotropia do fluxo (reduziu a área entre as duas curvas), 
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principalmente quanto o teor do aditivo ultrapassou 0,1%.  Por sua vez, a 

nanosílicaempregada pelos autores afetou significativamente a curva de fluxo 

(Figura 23), compensando o efeito do aditivo superplastificante, uma vez que o 

nanomaterial aumentou a área entre as curvas. Para as pastas de referências 

com 0,3 a 0,5% de superplastificante, a tensão de cisalhamento máxima ficou 

abaixo de 60Pa. No entanto, quando esses mesmos teores foram incorporados na 

pasta com 1,0% de nanosílica (Figura 23), a tensão de cisalhamento máxima foi 

de cerca de 248Pa. Os resultados desta dissertação diferem dos alcançados por 

Senffet al. (2010). Quando se empregounanosílica estabilizada em aditivo 

superplastificante ananosílica não reduziu o efeito esperado do aditivo.Na pasta R 

encontrou-se a tensão de cisalhamento máxima entre 450 e 500Pa, enquanto 

para a pasta NS esse valor foi inferior a 300Pa.  

 

Embora os materiais e as condições de ensaio do Senffet al. (2010) sejam 

diferentes dos empregados nesta dissertação, é possível concluir que o 

comportamento reológico de pastas com nanosílica não é uniforme, podendo 

variar conforme o tipo de nanosílica, o teor empregado, o tipo de 

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

 

A partir das curvas de fluxo, foi possível estimar a tensão de escoamento, uma 

vez que esta equivale à tensão de cisalhamento para tensão igual a zero. Para 

tanto, realizou-se regressão linear das 3 ordenadas cujas abcissas eram as mais 

próximas de zero. Para a obtenção da tensão de escoamento, considerou-se 

apenas a curva ascendente, de modo similar ao executado por Betioliet al. (2009). 

As tensões de escoamento assim obtidas constam naTabela 12.  

 

 

 

 

 

 



 

 

92 

 

 

Tabela 12 – Comparativo das tensões de escoamento estimadas  

Amostras Tensão de escoamento estimada(Pa) 

Referência (R) 270,0 

Nanosílica (NS) 1,0 

Sílica ativa (SA) 534,8 

Nanosílica e sílica ativa (NSSA) 23,9 

Sílica ativa e Superplastificante (SP) 41,8 

 

A análise da Tabela 12 revela que, a amostra NS apresentou a menor tensão de 

escoamento (1,0 Pa), sendo que o maior valor foi o do espécime SA (534,8Pa). 

Além disso nota-se que a adição de nanosílica estabilizada reduziu drasticamente 

(270 vezes) a tensão 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 sílica ativa provocou 

efeito contrário, pois a tensão 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 sílica ativa (aumento da tensão de escoamento na pasta SA) foi menor 

do que o da nanosílica estabilizada (redução da tensão de escoamento na pasta 

NS), quando ambas são comparadas à pasta de referência.  

 

Consequentemente, a tensão de escoamento para a pasta NSSA (23,9 Pa) 

apresentou valor intermediário entre os dos exemplares NS (1,0 Pa) e SA (534,8 

Pa). No entanto, a tensão para a amostra com duas pozolanas é mais próxima do 

valor obtido para a pasta com nanosílica estabilizada do que o obtido para o 

espécime detentor apenas de sílica ativa.  Por sua vez, para o exemplar SP, a 

tensão de escoamento foi de 41,8 Pa, isto é, um pouco mais elevado do que a 

apresentada pela amostra NSSA.  

 

A Tabela 12 revela que o aditivosuperplastificante existente na nanosílica 

estabilizada é de alta eficiência, uma vez que reduziu consideravelmente a tensão 

de escoamento da pasta NS em comparação com a amostra de referência. 
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Mesmo quando conjugado à sílica ativa, o efeito fluidificante deste aditivo 

prevalece.  

 

Notou-se intensa influência do aditivosuperplastificante sobre a alteração da 

tensão de escoamento, uma vez que este foi capaz de reduzir consideravelmente 

o valor dessa grandeza. Por outro lado, a sílica ativa contribuiu para elevação da 

tensão de escoamento das pastas, porém em menor grau.  

 

A elevação da tensão de escoamento em virtude da adição de sílica ativa está em 

consonância com os estudos de Malhorta e Mehta (1996). Tais autores afirmam 

que a sílica ativa pode provocar intenso empacotamento das partículas. Logo, 

pode-se concluir que o vigoroso empacotamento das partículas reduziu a fluidez 

da pasta SA, cuja evidência física foi o aumento da tensão de escoamento.  

 

O ensaio de reometria também possibilitou a obtenção dos gráficos de 

Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento (Figuras 48 a 52), de modo 

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

 

A análise da Figura 48 revela que, no ciclo ascendente, em baixas taxas de 

cisalhamento (inferiores a 38 s-1), ocorre redução expressiva da viscosidade. 

Contudo, para taxas maiores, verifica-se redução gradual. Tais resultados são 

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 nanosílica 

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.  

 

 

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 gráfico Viscosidade 

Aparente versus Taxa de Cisalhamento da amostra SA (Figura 50) assemelha-se 

ao da pasta R (Figura 48). Na pasta com sílica ativa verificou-se intensa redução 

da viscosidade aparente em baixas taxas, todavia as viscosidades médias 

alcançaram 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.  

 

 

Figura 50 - Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento para amostra SA. 

 

A forma do gráfico da pasta NSSA (Figura 51) aproxima-se da verificada no 

gráfico da amostra NS (Figura 49). As viscosidades médias encontradas foram 

baixas, em conformidade com a pasta que continha apenas nanosílica 

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 são 

próximos 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 sílica ativa e aditivo superplastificante (Figura 

52) apresentou valores de viscosidade baixos, bem como forma do gráfico 

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 análise dos gráficos Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento 

revelou que a adição de nanosílica estabilizada provocou a redução dos valores 

de viscosidade aparente. A seu turno, a adição de sílica ativa elevou os valores 

do parâmetro em estudo. 

 

Quando se empregou sílica ativa e nanosílica estabilizada em uma mesma pasta, 

o efeito de redução da viscosidade aparente parece prevalecer. O mesmo 

aconteceu na pasta que continha sílica ativa e aditivo superplatificante 

equivalente ao que constitui a nanosílica estabilizada. 

 

Logo, de modo similar ao verificado para a tensão de escoamento, a adição de 

nanosílica estabilizada reduz significativamente a viscosidade aparente das 

pastas.  Tal efeito relaciona-se à existência de aditivo superplastificante. Por sua 

vez, a adição de sílica ativa elevou a viscosidade aparente da pasta. Quando 

ambas as pozolanas foram empregadas, os valores da viscosidade aparente 

foram intermediários aos da pasta NS e SA.  

 

Portanto, a análise dos parâmetros reológicos (tensão de escoamento e 

viscosidade aparente) revelou que a adição de nanosílica estabilizada aumentou 

significativamente a fluidez da pasta cimentícia.  

 

5.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A técnica da microscopia eletrônica de varredura por elétrons secundários 

evidenciou a morfologia das pastas, por meio de imagens das superfícies das 

amostras. Nas micrografias, foi possível observar a forma, o tamanho e a 

distribuição dos produtos de hidratação das pastas de cimento.  
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Os resultados dos ensaios de MEV (elétrons secundários) são apresentados de 

forma comparativa. Foram comparadas micrografias provenientes de diferentes 

pastas para a mesma idade, bem como procedeu-se a avaliação do processo de 

hidratação 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 ilustrações 

possuem ampliação de 150 vezes, bem como escala gráfica de 500µm. Dentre as 

quatro imagens, a referente à amostra NS é mais compacta, apresentando poros 

pequenos e em quantidade reduzida. Por outro lado, as pastas R e SA possuem 

poros de maiores diâmetros e em maiores quantidades do que os encontrados 

nas pastas NS e NSSA. 
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(a)                                                                 (b) 

 

                             (c)   (d) 

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

- ampliação 150x  

 

A análise da Figura 53 permite concluir que a adição de pozolanas contribui para 

o fenômeno do refinamento de tamanho de poros, o qual foi descrito por Mehta e 

Monteiro (2006). Esse fenômeno foi mais evidente para as pastas comnanosílica 

estabilizada. 

 

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

se que mesmo com uma quantidade reduzida de nanosílica estabilizada (0,4% em 
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massa) ocorreu redução significativa do tamanho e da quantidade de poros da 

pasta. Entretanto, na amostra SA a redução na quantidade e no tamanho dos 

poros foi menos expressiva, uma vez que essa amostra não continha aditivos 

superplastificantes. 

 

A Figura 54 apresenta as micrografias relativas às pastas R, NS, NSSA e SA com 

idade de 3 dias. Todas elas possuem magnitude de 20000x, bem como escala de 

5µm. 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 presença de um poro de aproximadamente 5µm na parte inferior da 

imagem (Figura 54a). Por sua vez, nas pastas NS e NSSA, nota-se a presença de 

grande quantidade de aglomerados,possivelmente resultantes de reações 

pozolânicas envolvendo a nanosílica estabilizada e/ou a sílica ativa (Figuras 54b e 

c). Por sua vez, a amostra SA também possui aglomerados, contudo, em 

quantidade menor do que a das amostras com nanosílica, porém maior do que a 

da pasta de referência.Observa-se ainda na pasta SA alguns cristais com 

morfologia semelhante à da portlandita. Tal fato era esperado, uma vez que a 

reação pozolânica da sílica ativa pode ser mais lentado que a da nanosílica 

(Figura 54d).   
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                            (a)                                                         (b) 

 

                              (c)                                                       (d)   

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

ampliação 20000x . 

 

A análise da Figura 54(b) e (c), sugere que a adição de nanosílica estabilizada 

induz a produção de grãos 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) são cristais de hidróxido de cálcio. 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 

reações compozolanas. A intensidade das reações com hidróxido de cálcio 
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também pode ser comparada. No espécime SA (Figura 54 d), existem muitos 

cristais de CH sobrepostos, os quais são cobertos por uma fina camada de grãos. 

Por sua vez, nas amostras NS e NSSA os aglomerados formam espessos 

maciços sobre as placas. Tais resultados eram previsíveis, uma vez que, em 

função da elevada área superficial, espera-se que a reação pozolânica da 

nanosílica seja mais rápida do que a da sílica ativa. Consequentemente, em 

amostras com idade de 3 dias, já é possível perceber diferenças morfológicas 

expressivas entre os exemplares.  

 

Além disso, na Figura 54, as pastas NS e NSSA formam maciços micropororsos. 

Tal constatação está em consonância com a descrita por Metha e Monteiro 

(2006). Tais autores informam que, por meio da reação pozolânica, forma-se um 

material microporoso, o qual está associado aos fenômenosde refinamento de 

tamanho de grãos 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 à etringita. 

Segundo Mehta e Monteiro (2006), a etringitaapresenta-se na forma de cristais 

prismáticos em formatos similares a agulhas (Figura 10). 

 

As Figuras 56 e 57 ampliam esses cristais e revelam prováveis cristais de CH 

alinhados na superfície do poro. Na micrografia da Figura 57 pode-se notar 

também a formação de possíveis aglomerações de C-S-H. Segundo Taylor (1997) 

o C-S-H pode apresentar morfologia compacta (Figura 5). É importante citar que 

as pastas foram produzidas com o cimento CP V ARI, que apresenta reação de 

hidratação mais rápida do que a dos demais cimentos. 
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Figura 55 – Micrografia MEV – Poro na amostra R - 3 dias - 2000x.  

 

Figura 56 – Micrografia MEV –Poro da amostra R - 3 dias - 8000x.  
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Figura 57 – Micrografia MEV – Poro da amostra R - 3 dias - 20000x.  

 

As Figuras 58 a 61ilustram a superfície da pasta NS aos 3 dias de idade. Na 

Figura 58, nota-se a intensa compactação da pasta, em consonância com 

fenômeno de refinamento do tamanho de poro. Ademais, percebem-se 

aglomerações similares às estudadas por Taylor (1997) (Figura 5). Tais estruturas 

aparecem em detalhe nas Figuras 59, 60 e 61. Logo, pode-se inferir que tais 

aglomerações possivelmente provêm da hidratação do cimento e da reação 

pozolânica da nanosílica. A elevada compactação da pasta em curta idade pode 

ser explicada pela alta reatividade dessa pozolana. Por possuir elevada área 

superficial, espera-se que a nanosílica reaja rapidamente com a portlandita, 

gerando C-S-H adicional.  
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Figura 58– Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 3 dias - 8000x.  

 

Figura 59 – Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 3 dias - 20000x.  
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Figura 60– Micrografia MEV – Detalhamento da superfície da amostra NS - 3 dias 

- 50000x.  

 

Figura 61 – Micrografia MEV – Detalhamento da superfície da amostra NS - 3 dias 

- 80000x.  
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A seguir, constam micrografias da região 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 relação às amostras R e SA. Desta forma, 

para as análises dos produtos de hidratação das amostras NS e NSSA, foram 

considerados alguns poros isolados, formados provavelmente em função do 

adensamento das mesmas.   Nas Figuras 63 e 64, notam-se pequenas 

aglomerações (possivelmente de produtos hidratados) na região da borda do 

poro, bem como a formação de cristais maiores e aciculares 

(provavelmenteetringita) na parte interna do mesmo. Embora a pasta possua 

idade de apenas 3 dias,no fundo do poro há regiões de densidade elevada 

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

 

 

Figura 62 – Micrografia MEV – Borda do poro da amostra NS - 3 dias - 8000x.  
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Figura 63 – Micrografia MEV – Borda do poro da amostra NS - 3 dias - 20000x.  

 

Figura 64 – Micrografia MEV – Detalhamento da borda do poro da amostra NS - 3 

dias - 80000x.  
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Figura 65 – Micrografia MEV – Fundo do poro da amostra NS - 3 dias - 20000x.  

 

As Figuras 66 a 69 mostram as análises feitas para a pasta NSSA aos 3 dias. Na 

Figura 66 percebe-se elevada densidadena superfície da amostra, à semelhança 

da Figura 58. As Figuras 67 e 68 evidenciam a existência de cristais com 

morfologia similar ao CH. No entanto, nessas imagens as bordas das estruturas 

em forma de placas são irregulares  e nota-se a formação de nanoestruturas ao 

redor.  Embora a reação pozolânica da nanosílica seja rápida, é possível que 

ainda existam cristais de portlandita na pasta. A despeito da existência de duas 

pozolanas, espera-se que a reação da sílica ativa seja mais lenta do que a da 

nanosílica, logo, é provável que, aos 3 dias, o consumo de hidróxido de cálcio não 

tenha atingido seu valor máximo.  

 



 

 

110 

 

 

Figura 66– Micrografia MEV – Superfície da amostra NSSA - 3 dias - 8000x.  

 

Figura 67– Micrografia MEV – Superfície da amostra NSSA - 3 dias - 20000x.  
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Figura 68– Micrografia MEV – Detalhamento da superfície da amostra NSSA - 3 

dias - 50000x.  

 

Figura 69– Micrografia MEV – Detalhamento da superfície da amostra NSSA - 3 

dias - 80000x.  

 



 

 

112 

 

As micrografias referentes a um poro identificado na amostra NSSA constam nas 

Figuras 70 a 76. Percebe-se que a morfologia da superfície dessa amostra 

(descrita anteriormente) é similar à região próxima à borda do poro. Na Figura 76, 

é possível perceber estruturas fibrosas, supostamente C-S-H, uma vez que Taylor 

(1997) assim descreve um dos tipos de silicato de cálcio hidratado (Figura 3). No 

entanto, quando comparados o interior dos poros das amostras NS e NSSA, 

percebe-se que no poro desta pasta a presença de cristais aciculares 

(possivelmente etringita) é mais evidente do que na pasta NS. Ademais, na região 

do fundo do poro (Figura 76) a morfologia das estruturas permite inferir a 

presença de etringita e de aglomerados de C-S-H.  

 

 

Figura 70– Micrografia MEV – Borda do poro da amostra NSSA - 3 dias - 10000x.  
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Figura 71– Micrografia MEV – Superfície próxima à borda do poro da amostra 

NSSA - 3 dias - 8000x.  

 

Figura 72– Micrografia MEV – Superfície próxima à borda do poro da amostra 

NSSA - 3 dias - 20000x.  
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Figura 73 – Micrografia MEV – Superfície próxima à borda do poro da amostra 

NSSA - 3 dias - 50000x.  

 

Figura 74– Micrografia MEV – Superfície próxima à borda do poro da amostra 

NSSA - 3 dias - 80000x. 
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Figura 75– Micrografia MEV – Fundo do poro da amostra NSSA - 3 dias - 8000x.  

 

Figura 76 – Micrografia MEV – Fundo do poro da amostra NSSA - 3 dias - 

20000x. 
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As Figuras a seguir mostram as análises de MEV para as diferentes pastas aos 

28 dias. A Figura 77 exibe micrografia da pasta R para regiões de superfícies fora 

de poros.  

 

Figura 77– Micrografia MEV – Superfície 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 composição em relação aos demais cimentos, também gera 

maiores quantidades de portlandita oriunda da hidratação da alita.  
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Figura  78– Micrografia MEV – Poro na amostra R - 28 dias - 2000x.  

 

Figura 79 – Micrografia MEV – Cristais na lateral do poro na amostra R - 28 dias - 

8000x.  
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Figura 80– Micrografia MEV – Cristais no fundo do poro na amostra R - 28 dias - 

8000x.  

 

A seguir são apresentas as análises para a amostra NS aos 28 dias. Percebe-se 

que a pasta NS possui uma matriz mais densa e fechada que a pasta de 

referência (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 ampliaçõesde áreas adensadas da amostra NS.  
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Figura 81– Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 28 dias – área 1- 

8000x.  

 

Figura 82 – Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 28 dias – área 2 - 

8000x.  
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Figura 83 – Micrografia MEV – Ampliação da superfície na amostra NS - 28 dias – 

área 2 - 35000x.  

 

Figura 84 – Micrografia MEV – Ampliação da superfície na amostra NS - 28 dias – 

área 2 - 80000x.  
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Na amostra NS, as paredes dos poros de menor diâmetrotambém apresentam 

superfície compacta e sem a evidência dos grandes cristais (provavelmente 

etringita e CH) observados na pasta de referência.  A Figura 85 mostra a 

superfície lisa e compacta da região de um poro de menor diâmetro e a Figura 86 

amplia essa região da amostra NS. Portanto, pode-se inferir que a adição 

denanosílica estabilizada na pasta de cimento promoveu densificação da matriz, 

tanto na superfície como nas regiões internas de poros de pequeno diâmetro. 

Consequentemente, espera-se melhoria das propriedades mecânicas e da 

durabilidade de materiais com matriz cimentícia. Pode-se prever também que 

adensificação da matriz possa melhorara zona de transição(interface agregado – 

pasta de cimento) quando a nanosílica estabilizada for empregada em concretos 

e argamassas.    

 

Figura 85 – Micrografia MEV –Poro de menor diâmetro - amostra NS - 28 dias –

8000x.  
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Figura 86– Micrografia MEV –  Ampliação do poro de menor diâmetro - amostra 

NS - 28 dias – 20000x.  

 

A Figura 87ilustra um poro de maior diâmetro na pasta NS. Para esse tipo de 

poro, há cristais grandes (possivelmenteetringita e CH), contudo os mesmos 

apresentam em menor quantidade em comparação aos poros da amostra de 

referência nas mesmas condições. Tal resultado era esperado, uma vez que, 

cristaisgrandes  geralmente desenvolvem-se em regiões da pasta de cimento nas 

quais há vazios de maiores dimensões. Ademais, percebem-se, nas ampliações 

(Figuras 88 a 91)tanto a densificação da matriz cimentícia no fundo do poro 

quanto a formação de nanoestruturas (Figura 100).  
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Figura 87 – Micrografia MEV –Poro de maior diâmetro - amostra NS - 28 dias – 

2000x.  

 

Figura 88– Micrografia MEV –Ampliação do fundo poro de maior diâmetro - 

amostra NS - 28 dias – 8000x.  
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Figura 89 – Micrografia MEV –Ampliação do fundo do poro de maior diâmetro - 

amostra NS - 28 dias – 20000x 

 

Figura90– Micrografia MEV –Ampliação do fundo do poro de maior diâmetro - 

amostra NS - 28 dias – 100000x 



 

 

125 

 

 

Figura 91 – Micrografia MEV –Ampliação do poro de maior diâmetro - amostra NS 

- 28 dias – 80000x 

 

Como o principal objetivo dessa pesquisa consiste em estudar o efeito da pasta 

de cimento comnanosílica estabilizada, optou-se por realizar também análises 

microscópicas dessa pasta na idade de 7 dias. As Figuras 92 a 95 apresentam os 

resultados. Percebe-se que para 7 dias, tanto para a superfície quanto para o 

fundo de um poro, a amostra apresentou uma estrutura relativamente densa, 

porém intermediária entre as idades de 3 e 28 dias. Nas ampliações de 50000x e 

80000x percebe-se uma grande quantidade de nanoestruturas formando uma 

massa única, mais compacta do que a da pasta com idade de 3 dias. 
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Figura 92– Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 7 dias – 20000x.  

 

Figura 93– Micrografia MEV – Superfície da amostra NS - 7 dias – 50000x.  
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Figura 94 – Micrografia MEV – Ampliação da superfície da amostra NS - 7 dias –

80000x.  

 

Figura 95 – Micrografia MEV – Fundo de poro da amostra NS - 7 dias – 20000x 
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Na borda de um macroporo da pasta NS (Figuras 96 e 97) verificam-se 

aglomerados maciços com morfologia fibrosa, provavelmente C-S-H, bem como 

estruturas similares a agulhas, possivelmente etringita. No entanto, em 

dissonância ao verificado na pasta R, observam-se diversas nanopartículas 

aderidas tanto aos aglomerados quanto às estruturas aciculares. 

 

 

Figura 96 – Micrografia MEV – Borda de um macroporo da amostra NS - 7 dias – 

20000x.  
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Figura 97– Micrografia MEV – Borda de um macroporo da amostra NS - 7 dias – 

50000x.  

 

Na superfície da pasta NSSA com idade de 28 dias (Figuras 98 a 103) observam-

se diferençasmorfológicasem relação à pasta de referência.Notou-se o 

agrupamento de minúsculas estruturas (provavelmente produtos hidratados) em 

formatos regulares sobre uma densa matriz (Figura 100). Por meio das Figuras 

101 e 102, foi possível perceber que essas estruturas formam filamentos 

agrupados, por vezes, na forma de dendritas.  
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Figura 98– Micrografia MEV – Superfície da amostra NSSA - 28 dias – 1000x.  

 

Figura 99– Micrografia MEV – Superfície da amostra NSSA - 28 dias – 8000x.  



 

 

131 

 

 

Figura 100– Micrografia MEV – Superfície da amostra NSSA - 28 dias – 20000x.  

 

Figura 101 – Micrografia MEV – Aglomerados na amostra NSSA - 28 dias – 

35000x 
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Figura 102 – Micrografia MEV – Aglomerados na forma de dendritas naamostra 

NSSA - 28 dias – 50000x 

 

Figura 103 – Micrografia MEV –Aglomerados na amostra NSSA - 28 dias – 

80000x 
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As Figuras 104 a 106 mostram superfícies próximas às paredes de um poro da 

amostra NSSA com idade de 28 dias. Nesta região, também há nanoestruturas 

aglomeradas, bem como estruturas aciculares (possivelmente etringita), sendo 

que estas sãofrequentemente encontradas em poros de pastas de cimento. As 

Figuras 107 e 108 exibem detalhes de aglomerados de nanoestruturas, 

provavelmente silicato de cálcio hidratado. Nas Figuras 105 e 109, também são 

notadas estruturas similares ao C-S-H, porém com morfologia fibrosa.  

 

 

Figura 104 – Micrografia MEV –Ampliação de poro de maior diâmetro - amostra 

NSSA - 28 dias – 2000x.  
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Figura 105– Micrografia MEV –Borda do poro - amostra NSSA - 28 dias – 8000x 

 

Figura 106 – Micrografia MEV –Detalhe da borda do poro - amostra NSSA - 28 

dias – 20000x 
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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 

 

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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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 relação à pasta SA(a qual não contém aditivo superplastificante)com idade 

de 3 diaspredominam formações morfológicas semelhantes às da pasta R, 

conforme ilustram as Figuras 110 a 113.Notam-se a presença 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, os cristaisaciculares 

possuemnanoestruturas aderidas, possivelmente C-S-H (Figuras 114 e 115).  
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Figura 110– Micrografia MEV – Superfície da amostra SA - 3 dias – 8000x 

 

Figura 111– Micrografia MEV – Superfície da amostra SA - 3 dias – 20000x 
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Figura 112 – Micrografia MEV – Lateral de poro da amostra SA - 3 dias – 35000x 

 

Figura 113 – Micrografia MEV – Fundo de poro da amostra SA - 3 dias– 8000x 



 

 

139 

 

 

Figura 114 – Micrografia MEV – Lateral de poro da amostra SA - 28 dias – 8000x 

 

Figura 115 – Micrografia MEV – Ampliação de estruturas na lateral de poro da 

amostra SA - 28 dias – 35000x 
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Conforme revelou a análise da Figura 53, a adição de nanosílica estabilizada 

parece reduzir a porosidade da pasta de cimento, uma vez que a amostra NS 

apresentou poros menores e em menor quantidade em comparação à pasta R. A 

nanosílica estabilizada, por apresentar elevada reatividade, consome a 

portlandita, gerando C-S-H adicional, o qual preenche os vazios da pasta. Sabe-

se que a redução da porosidade pode elevar a resistência mecânica e a 

durabilidade, logo a nanosílica estabilizada pode afetar as propriedades 

macroscópicas da pasta de cimento. 

 

Por sua vez, a análise da Figura 54 sugere que a adição de nanosílica 

estabilizada provoca o refinamento do tamanho de grão. Contudo, tal refinamento 

não ocorre de maneira uniforme nas amostras. Nas pastas NS e NSSA com idade 

de 3 dias os grãos apresentam-se dispersos. Contudo, nas amostras NS e NSSA 

com idade de 28 dias é possível perceber maior organização. Na amostra NS com 

28 dias, nota-se o alinhamento das nanoestruturas, enquanto na pasta NSSA 

estas estão dispostas de maneira mais complexa, formando dendritas. Inclusive, 

tal modo de disposição das nanoestruturas foi encontrada apenas na pasta NSSA 

com 28 dias de idade. Portanto, o emprego conjunto de nanosílica estabilizada e 

sílica ativa na pasta de cimento parece favorecer a formação de nanoestruturas 

mais organizadas, ou seja, ocorre um efeito sinérgico entre essas duas 

pozolanas.  

 

5.3 Difração de raios X (DRX) 

 

A técnica de difração 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 evidências das 

alterações provocadas pela nanosílica estabilizada sobre a microestrutura das 

pastas de cimento. Como o foco desta dissertação é o silicato de cálcio hidratado, 

as análises abordam as fases geradoras de C-S-H (alita, belita, hidróxido de 

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

sido detectadas, não são os objetos fundamentais da análise.  

 

Com o intuito de identificar as fases das pastas, procedeu-se à análise qualitativa 

do cimento anidro. Tal mecanismo possibilitou a escolha dos padrões das fases 

anidras, com vistas a verificar o consumo das mesmas nas amostras hidratadas.  

Os compostos do cimento anidro são apresentados na Figura 116. A seu turno, os 

resultados da análise qualitativa das pastas por DRX, ou seja, a identificação de 

fases hidratadas, constam nas Figuras 117 a 120.  

 

A análise da Figura 116 revela a existência de oito fases anidras, a saber: alita 

(Ca3SiO5), óxido de cálcio (CaO), periclásio (MgO), ferrita (Ca2Al0.72Fe1.28O5)6, 

calcitaou carbonato de cálcio (CaCO3), Belita-β(Ca2SiO4),aluminato tricálcio 

(Ca3Al2O6) e gipsita (Ca(SO4)(H2O)2). As fases encontradas estão em 

consonância com as citadas por Scriveneret al. (2004). Ademais as fases são 

citadas nos trabalhos de Taylor (1996) e Mehta e Monteiro (2006). O limite de 

detecção do equipamento é de 1%, o que justifica a detecção de óxido de cálcio e 

periclásio, embora estejam presentes em baixos teores no cimento anidro. Nota-

se também uma concentração de picos de maior intensidade entre 27 e 35°, 

aproximadamente.  

                                                
6 Essa fase da ferrita é similar às citadas por Snellings (2016) e está em conformidade com a 
fórmula genérica Ca2(AlxFe1-x)2O5, onde 0<x<0,7 citada por Taylor (1997).  
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Figura 116 – Identificação de fases do cimento anidro tipo CPV ARI. 

 

A Figura 117 exibe as fases identificadas para a pasta produzida pela hidratação 

do cimento CPV ARI aos 28 dias. A comparação das Figuras 116 e 117mostra 

que o difratograma da pasta indica,conforme esperado, redução das fases anidras 

do cimento e consequente geração de fases hidratadas. Contudo, a alitaé uma 

fase anidra que foi encontrada na pasta, porém em menor intensidade em relação 

ao cimento anidro. Entretanto, a belita não foi encontrada na amostra R. Tal fato 

era esperado poisTaylor (1997) afirma que β-C2S é o polimorfo majoritário da 

belita existente no clínquer do cimento Portland e conforme Cong e Kirkpatrick 

(1996), tal fase apresenta elevada reatividade em relação aos demais polimorfos 

da belita. 
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Figura 117 – Identificação de fases da amostra R com idade de 28 dias. 

 

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

qual, segundo Taylor (1997) é um pico difuso característico do C-S-H. O resultado 

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

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

 

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

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

estrutrura é similar à da jennita. A análise da Tabela 13 confirma a 

correspondência entre o C-S-H encontrado na amostra referência e citado por 

Taylor (1997).  
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Tabela 13 – Comparação entre o C-S-H monoclínico encontrado na amostra R e o 

padrão C-S-H (II) citado por Taylor (1997).   

Fórmula  C-S-H monoclínico  

(amostra R) 

C-S-H (II)  

(TAYLOR, 1997) 

Parâmetros de rede  

a(nm) 0,993 0,993 

b(nm) 0,364 0,364 

c(nm) 2,036 2,036 

α 90° 90,0° 

β 106,1° 106,1° 

γ 90º 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, é provável a 

existência de fases amorfas do C-S-H, as quais não tenham sido detectadas pela 

técnica da difração de raios X.  

 

A presença de C-S-H semi-cristalino na pasta de cimento também está em 

consonância com o trabalho de Nonat (2004), pois, esse autor afirma que o C-S-

H, apesar de ser considerado como um gel, não é um composto necessariamente 

amorfo.  

 

A comparação 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 

previsível, visto que, segundo Mehta e Monteiro (2006) o CH é uma fase 

característica do cimento hidratado. Além disso, sabe-se que o cimento CPV 

possui maior teor de clínquer em comparação aos cimentos CPII, CPIII e CPIV 

(Tabela 3). Logo, como aportlandita origina-se da hidratação do clínquer, espera-

se que 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 não refletirem proporcionalmente o volume dessa fase na mistura, pois o 

hidróxido de cálcio é muito mais cristalino do que o C-S-H. 

 

As Figuras 118, 119 e 120, exibem, respectivamente, a identificação 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 

monoclínico e portlandita.  

 

 

Figura 118 – Identificação de fases da amostra NS com idade de 28 dias. 
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Figura 119 – Identificação de fases da amostra NSSA com idade de 28 dias. 

 

Figura 120 – Identificação de fases da amostra SA com idade de 28 dias. 
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Figura 121 – Comparação entre as fases de interesse das amostras. 

 

No que concerne à forma geral, os espectros das amostras R, NS, NSSA e SA 

são 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 redução do pico de CH acerca de 18° na 

amostra SA quando comparada ao espécime de referência. Analogamente, 

verificou-se redução no pico de alita próximo de 30° na amostra NS em 

comparação à amostra R. Nota-se que tal posição também corresponde à fase C-

S-H monoclínico. Embora não seja um dos picos principais da fase, encontrou-se 

um pico de C-S-H (II) a aproximadamente 26° apenas na amostra NSSA, 

conforme Figura 130.  
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A análise qualitativa por DRX não resultou em comprovações da ocorrência da 

reação pozolânica nas pastas de cimento, pois não se verificou consumo 

expressivo de hidróxido de cálcio. Contudo, ao observar a Figura 130, nota-se 

que apenas a amostra NSSA apresentou um pico de C-S-H (II) a 

aproximadamente 26°. Logo, o efeito sinérgico entre as duas pozolanas foi capaz 

de alterar a forma do espectro da DRX, sinalizando para a ocorrência de 

transformações na microestrutura da pasta.  

 

5.4Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Sabe-se que, além das fases cristalinas detectadas pela DRX, o C-S-H apresenta 

fases amorfas. Logo, é conveniente o emprego de técnica que possibilite 

identificar tais fases.Portanto, optou-se pelo emprego da ressonância magnética 

nuclear, pois tal procedimentopermite estudar não apenas as fases cristalinas, 

mas também os componentes amorfos.  

 

A análise dos espectros permitiu avaliar a forma das cadeias de C-S-H e o 

número de átomos de silício. Logo, foi possível inferir o grau de organização do C-

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

 

Inicialmente, procedeu-se à identificação dos picos e comparação da forma dos 

espectros. Em seguida,estimou-se o número de átomos de silício das cadeias de 

C-S-H. As Figuras 122 a 125 exibem os espectros da 29Si NMR CP MAS realizada 

para as pastas R, NS, NSSA e AS, respectivamente,aos 28 dias. 
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Figura 122– Espectro 29Si NMR CP MAS para amostra R 

 

Figura 123– Espectro 29Si NMR CP MAS para amostra NS  
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Figura 124– Espectro 29Si NMR CP MAS para amostra NSSA 

 

Figura 125– Espectro 29Si NMR CP MAS para amostra SA  
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De modo a facilitar a análise dos espectros, as relações das localizações dos 

sítios citadas em literatura específica foram resumidas na Tabela 14.  

 

Tabela 14– Posição dos sítios no espectro da 29Si RMN CP MAS conforme 

literatura específica.  

Sítios  Referências (valores em ppm) 

Cong e Kirkpatrick (1996) Portenueveet al. (2002)  Kim et al. (2013)  

Q0 - -71,0 - 

Q1 -79,5  -80,0 -79 

Q2  -85,3 -84, 9 -85 

Q2L - - -82,5 

Q3 -94 - - 

Q4 - -110,67 - 

 

O sítio Q0 corresponde às partículas de cimento anidro (PORTENEUVE et al., 

2002), Q1, Q2e Q2L condizem com o C-S-H, sendo que Q2L refere-se ao tetraedro 

de ligação da cadeia de silicatos (KIM et al., 2013). Na Figura 28, Ayuelaet al. 

(2007) também relacionam os sítios da RMN com a posição dos tetraedros de 

silício. Por sua vez, o sítio Q3 provavelmente relaciona-se ao C-S-H (CONG e 

KIRKPATRICK, 1996) e o sítio Q4 apresentado na Tabela 14 refere-se à sílica 

ativa (PORTENEUVE et al., 2002). 

 

Para a identificação dos picos nas Figuras 122 a 125, a principal referência foi o 

trabalho de Ayuelaet al. (2009), pois as amostras consistiram em pastas de 

cimento. Cong e Kirkpatrick (1996) produziram a amostra SEWCS por hidratação 

progressiva de β-C2S, apenas. Kim et al. (2013) também não empregou cimento 

na produção dos exemplares, ou seja, produziram C-S-H a partir da mistura de 

CaO, sílica ativa e água deionizada. Embora tenha utilizado cimento, os espectros 

de Portenueveet al. (2002) referem-se a microconcretos, isto é, as amostras 

contêm agregados. Portanto, os exemplares mais próximos dos espécimes 

                                                
7 A posição do sítio Q4  citado na Tabela 14 corresponde à sílica ativa, contudo os autores também 
associam tal sítio com quartzo moído e areia, contudo em outra posição do espectro (-107,2ppm).  
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produzidos nesta dissertação são os de Ayuelaet al. (2009). Logo, as Figura 28 e 

30 foram as principais referências para a identificação dos picos de RMN, embora 

nos ensaios desta dissertação não tenha sido realizada a deconvolução dos 

espectros.  

 

De posse dos dados apresentados na Tabela 14, é possível analisar os espectros 

das Figuras 122 a 125. Na Figura 122, referente à amostra R, percebe-se 

claramente a existência dosítio Q1 (-79 a -80 ppm) relativo ao C-S-H.No que 

concerne aos picos Q2 e Q2p, considerou-se que na Figura 122 não há evidências 

claras da existência desses sítios. Também não foram encontrados sítios Q3, o 

que sugere que as cadeias de C-S-H são lineares, conforme descrito por Ayuelaet 

al. (2007).  

 

Assim como verificado na Figura 122 (amostra R), na Figura 123 (amostra 

NS)identificou-se apenas o sítio Q1(relativo ao C-S-H). A seu turno, a amostra 

NSSA também apresentou sítio Q1, contudo tal espectrosinaliza para aexistência 

dos sítios Q2 e Q2L (Figura 124), uma vez que esses picos podem estar 

aglutinados no espectro. Já o espectro da amostra SA sugere a existência dos 

sítiosQ1e Q2 (Figura 125).  

 

Por outro lado, nas amostras NSSA e SA (Figuras 124 e 125) não há evidências 

claras dos sítios Q4 (-110,6 ppm), correspondentes à sílica ativa, uma vez que, se 

existe, o pico está muito próximo do ruído do espectro. Logo, pode-se supor que 

grande parte do material sofreu reação pozolânica, logo há pouca quantidade de 

sílica ativa remanescente nas pastas aos 28 dias. Tal inferência é condizente com 

a literatura, uma vez que, a sílica ativa é considerada uma pozolana de elevada 

reatividade.  

 

Conge Kirkpatrick (1996) produziram os exemplares SCFUM pela junção de sílica 

ativa e CaO. A observação da Figura 26revela a semelhança 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 o maior pico, enquanto Q2corresponde a um pico pouco 

saliente da curva do espectro.  

 

Analogamente, o espectro do C-S-H com fórmula aproximada 

C1,2SH2,4proveniente do trabalho de Kim et al. (2013) (Figura 31)apresenta 

algumas semelhanças com o da amostra NSSA (Figura 124). Kim et al. (2013) 

produziram o citado silicato de cálcio hidratado pela reação de sílica ativa e CaO. 

O resultado foi um espectro com sítio Q1 evidente e sítio Q2 de menor expressão 

para amostra C1,2SH2,4, ou seja, similar ao espectro da Figura 124.  

 

Convém notar que a amostra SCFUMc(CONG e KIRKPATRICK, 1996) e aquela 

correspondente à fórmula C1,2SH2,4de Kimet al. (2013) são compostas por C-S-H 

proveniente de reação pozolânica. Além disso, a reação C/S foi superior a 1,0 

para ambos os espécimes. A similaridade desses espectros com o das amostras 

NSSA e SA sugere que estas contêm teor expressivo de C-S-H pozolânico, o qual 

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

 

A hipótese da elevada relação C/S no C-S-H das amostras NSSA e SA é 

reforçada pelos espectros de Cong e Kirkpatrick (1996). A observação da Figura 

26revela que o sítio Q3 aparece na amostra SCFUMi, a qual possui com baixa 

relação C/S (Tabela 6), bem como o pico Q2 torna-se dominante. A análise da 

Figura 31 também revela prevalência do sítio Q2 na amostra de menor relação 

C/S produzida por Kim et al. (2013).  

 

A partir da Equação 7 (TAYLOR, 1997) foi possível realizar cálculo aproximado do 

número de átomos de silício existentes na cadeia de silicatos tetraédricos do  

C-S-H (Tabela 15).  
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Tabela 15–Estimativa do número de átomos de silício das cadeias de C-S-H  

Amostras  Equação 7: m = 3n-1   n=1,2... 

Sítios 

encontrados 

Valor de n  N° de átomos de Si na cadeia 

do C-S-H  

(Valor de m) 

R Q1 1 2 

NS Q1 1 2 

NSSA  Q1, Q2L, Q2 2 5 

SA Q1, Q2 2 5 

 

 

O estudo da Tabela 15 revela que em todas as amostras notou-se a existência de 

dímeros, isto é, cadeias com apenas 2 silicatos tetraédricos, uma vez aparecem 

sítios Q1em todos os espectros da RMN. No entanto, nas amostras NSSA e SA 

detectou-se a também presença de pentâmeros, ou seja, cadeias mais longas de 

C-S-H, o que sugere maior organização da estrutura. Tal hipótese é reforçada 

pelos espectros da jenita e da tobermorita apresentados por Cong eKirkpatrick 

(1996) na Figura 26. Sabe-se que essas estruturas são mais organizadas do que 

o C-S-H cimentício.Todavia, para jenita e tobermorita, os sítios Q2 são os maiores, 

o que não ocorre para o C-S-H cimentíciode elevada relação C/S.  

 

Segundo Ayuelaet al.(2007) as cadeias de C-S-H estáveis possuem 2, 5 ou 8 

átomos de silício. Então, a observação das Figuras 28 e 29 leva a crer que a 

existência do sítio Q2 requer o aparecimento doQ2L, o qual corresponde ao 

tetraedro de ligação. Contudo, apenas no espectro da pasta NSSA é possível 

supor a existência do pico Q2L, o qual estaria aglutinado ao pico Q2. Portanto, 

embora a Tabela 15 indique semelhança entre as amostras NSSA e SA, a forma 

dos espectros permite inferir que a proporção de sítios Q2Lpode ser um pouco 

maior na pasta NSSA do que na pasta SA. Logo, a quantidade de pentâmetros 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 presença de C-S-H 

com cadeias lineares e curtas (dímeros), o que denota pouca organização da 

estrutura.A incorporação de nanosílica estabilizada no teor adotado (0,4%) não 

provocou alterações significativas nesse quadro. Por sua vez, nas amostras 

NSSA e SAnotou-se também a existência de pentâmeros. Convém ressaltar que 

nestes espécimes o teor de sílica foi maior do que na pasta NS, pois empregou-se 

7% de sílica ativa em solução. 

 

Portanto, a análise dos espectros revelou que na pasta NSSA há indícios de  

C-S-H mais organizado do que o existente na amostra R, pois no espécime de 

referência foram identificados apenas dímeros, enquanto na pasta com duas 

pozolanas notou-se também a existência de pentâmeros.   
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6. CONCLUSÃO  

 

Os resultados da reometria revelaram que todas as pastas apresentaram 

comportamento tixotrópico e que as pastas com menor tensão de escoamento 

foram NS e NSSA. A nanosílica estabilizada teve grande influência na redução 

dos valoresdos parâmetros reológicos em relação à pasta de referência. Tal 

decréscimo está associado fundamentalmente à elevada eficiência do aditivo 

superplastificante que constitui a nanosílica estabilizada. Contudo, a sílica ativa( a 

qual não possui aditivo superplastificante)  provocou efeito contrário na pasta de 

cimento, uma vez que a amostra SA apresentou maior valor de tensão de 

escoamentoquando comparada à amostra R. Consequentemente, quando sílica 

ativa e nanosílica estabilizada foram empregadas conjuntamente na pasta NSSA, 

a tensão de escoamento apresentou valores intermediários aos encontrados para 

as pastas R e NS. Por outro lado, convém notar que o valor da tensão de 

escoamento da pasta NSSA é mais próximo do encontrado para a amostra NS do 

que o valor correspondente ao espécime de referência. Contudo, é notável a 

interferência da nanosílica estabilizada no sentido de reduzir os valores da tensão 

de escoamento da pasta. 

 

Os resultados da microscopia eletrônica de varredura revelaram que a adição de 

nanosílica estabilizada reduziu o tamanho e a quantidade de poros da pasta NS 

em relação à amostra de referência. Contudo, as alterações morfológicas mais 

expressivas ocorreram na pasta com nanosílica estabilizada e sílica ativa 

(amostra NSSA). Portanto, pode-se dizer que as pastas NS e NSSA são mais 

densas do que a pasta R. No geral, as pastas com nanosílica estabilizada 

apresentaram, aos 3 dias de idade, densificação da matriz cimentícia e 

refinamento do tamanho de poro. Tais efeitos podem ser associados à elevada 

reatividade da nanosílica, reação essa que produz C-S-H adicional, o qual 

preenche os vazios da pasta, reduzindo o tamanho dos poros. Essa densificação 

torna-se mais evidente aos 28 dias de idade. 
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A DRX revelou a existência dos mesmos compostos cristalinos e semi-cristalinos 

em todas as pastas, contudo na amostra NSSA ocorreu uma alteração da forma 

do espectro da pasta, com o aparecimento de novo pico de C-S-H(II). Tal fato 

reforça 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 29SiNMR CP MAS indicam que em todas as 

pastas as cadeias de C-S-H são lineares, porém as cadeias mais longas foram 

encontradas nas amostras NSSA e SA. Enquanto as demais amostras 

apresentaram apenas dímeros, na amostra com sílica ativa há evidências da 

existência de pentâmeros. Os sítios indicativos da existência de cadeias mais 

longas de C-S-H foram mais evidentes na pasta com maior teor de pozolana, isto 

é, na pasta NSSA. Não foram encontrados indícios expressivos da existência de 

pentâmeros na amostra NS, possivelmente em função do baixo teor de nanosílica 

existente na pasta.  

 

Portanto, no estado endurecido é evidente o efeito sinérgico do emprego de 

nanosílica estabilizada e sílica ativa, principalmente no que concerne a 

densificação da matriz cimentícia e a maior organização da microestrutura. 

Todavia, com relação ao tamanho das cadeias de C-S-H, o elevado teor de 

pozolana parece ser o principal responsável pelo aparecimento de pentâmeros.  

 

7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

As sugestões para trabalhos futuro visam a complementação e aprimoramento 

desta esta pesquisa, de modo a contribuir com o desenvolvimento técnico-

científico. Nesse sentido, recomenda-se a realização de estudos quantitativos de 

porosidade das pastas com nanosílica estabilizada e sílica ativa. Ademais, 

convém realizar ensaios que permitam avaliar a durabilidade das pastas 

produzidas com essas pozolanas.  
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ANEXO A – Padrões utilizados na análise qualitativa por DRX 
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