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RESUMO

MICROESTRUTURA DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM
NANOSSILICA COLOIDAL E ADI(;OES MINERAIS ALTAMENTE REATIVAS
Autor: Daniel da Silva Andrade

Orientador: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Programa de Pés-Graduacao em Estruturas e Construcao Civil

Brasilia, setembro de 2017

Nos ultimos anos, a disponibilidade de se obter industrialmente materiais

nanoparticulados possibilitou grandes avangos na ciéncia e tecnologia de materiais.

A nanossilica (nanoparticulas de SiO2) é um dos nanonomateriais aplicados aos materiais
cimenticios atualmente, apresentando comportamento especifico devido ao tamanho de
particula muito reduzido. Entretanto, diante das lacunas existentes no meio cientifico sobre
os efeitos causados pela nanossilica associada as adi¢cbes minerais altamente reativas nas
propriedades dos materiais cimenticios mais pesquisas precisam ser realizadas. Neste
contexto, este trabalho trata da investigacdo experimental do efeito da adicdo de nanossilica,
individualmente e em conjunto com adi¢fes minerais altamente reativas (silica ativa,
metacaulim e cinza da casca de arroz), em pastas de cimento Portland visando contribuir
com o estudo da nanotecnologia aplicada aos materiais cimenticios. O programa
experimental sera dividido em 3 etapas: (1) Caracterizacdo dos materiais; (2) Determinacgéo
do indice de desempenho de misturas binarias e ternarias, com cimento Portland, nanossilica
coloidal e / ou adi¢cGes minerais altamente reativas; (3) estudo da microestrutura de pastas
de cimento Portland com nanossilica coloidal e / ou adi¢cBes minerais altamente reativas.
Para o estudo da microestrutura das pastas foram aplicadas as técnicas: difracdo de raios X,
andlise térmica (TG/DTA), microscopia eletrnica de varredura, calorimetria de conducéo,
porosimetria por intrusdo de mercdrio, ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia no infravermelho. Observa-se um efeito sinérgico nas misturas ternarias com
incorporacdo de nanossilica e adigdes minerais altamente reativas, que apresentaram maior
resisténcia a compressao e porosidade mais refinada do que as misturas binarias com
nanossilica ou adigdes minerais altamente reativas isoladamente. Os resultados mostram o
potencial das misturas ternarias de cimento Portland, adicdes minerais altamente reativas e

nanossilica para a produgédo de concretos de alta resisténcia.

Palavras-chave: Nanossilica, pozolana, cimento Portland, adices minerais, pasta de

cimento.



ABSTRACT

MICROSTRUCTURE OF PORTLAND CEMENT PASTES WITH COLLOIDAL
NANOSYLICS AND HIGHLY REACTIVE MINERAL ADDITIONS

Author: Daniel da Silva Andrade

Supervisor: Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Graduate Program in Structures and Civil Construction

Brasilia, september 2017

To cementitious materials today, presenting specific behavior due to the very small particle
size. However, in view of the gaps in the scientific environment about the effects caused by
nanosilica associated with highly reactive mineral additives in the properties of cementitious
materials, further research must be carried out. In this context, this work deals with the
experimental investigation of the effect of the addition of nanosilica, individually and
together with highly reactive mineral additives (active silica, metakaolin and rice hull ash),
in Portland cement pastes aiming to contribute to the study of nanotechnology applied to
cementitious materials. The experimental program will be divided into 3 stages: (1)
Characterization of materials; (2) Determination of the performance index of binary and
ternary mixtures, with Portland cement, colloidal nanosilica and / or highly reactive mineral
additions; (3) microstructure study of Portland cement pastes with colloidal nanosilica and /
or highly reactive mineral additions. The techniques of X-ray diffraction, thermal analysis
(TG / DTA), scanning electron microscopy, conduction calorimetry, mercury intrusion
porosimetry, nuclear magnetic resonance (NMR) and infrared spectroscopy . A synergistic
effect was observed in ternary mixtures with nanosilica incorporation and highly reactive
mineral additions, which presented higher compressive strength and more refined porosity
than binary mixtures with nanosilica or highly reactive mineral additions alone. The results
show the potential of ternary Portland cement mixtures, highly reactive mineral additives

and nanosilica for the production of high strength concrete.

Keywords: Nanosilica, pozzolana, Portland cement, mineral additives, cement paste.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA DO TEMA

A nanotecnologia é a ciéncia que estuda os materiais em escala nanométrica,
possuindo tamanho entre 1 e 100 nm, atingindo o nivel de moléculas e atomos. Esses
materiais apresentam comportamento especifico devido ao tamanho muito reduzido das
particulas, além dos efeitos da area superficial muito elevada.

A aplicagdo da nanotecnologia na Engenharia Civil tem sido, até o momento,
concentrada na melhoria de caracteristicas de certos materiais de construcdo, incluindo
concreto, tintas e vidros, conduzindo a produtos como janelas auto-limpantes, pintura de
fachadas com maior durabilidade e capacidade antimicrobiana e concretos de alta
resisténcia.

A nanotecnologia estd mudando progressivamente a visdo sobre a ciéncia dos
materiais, em relacdo ao controle das suas propriedades e os desenvolvimentos recentes em
nanociéncia tém causado impactos positivos sobre os materiais de construcdo. Alguns
autores (SENFF, 2009; SANCHEZ e SOBOLEV, 2010; FERNANDEZ et al, 2013; HOU et
al, 2013; MORAES, 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014) afirmam que a melhor
compreensdo dos materiais cimenticios do ponto de vista micro e nanoestrutural pode levar
a uma nova geracao de concretos, mais resistentes e duraveis, com melhor comportamento
tensdo-deformacdo e, provavelmente, com novas possibilidades de aplicacdes e
propriedades inovadoras.

A incorporacdo de nanoparticulas nos materiais proporciona alteracdes em sua
microestrutura, influenciando nas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e na
durabilidade, refletindo no desempenho destes materiais. De acordo com Mehta e Monteiro
(2014) a adicdo de micro e nanoparticulas as misturas cimenticias tém resultado em
estruturas mais densas (com menos poros). Este efeito é explicado ndo somente pela
ocupacéo dos poros pelas particulas, mas também devido a nucleagéo de novos produtos de
hidratagdo do cimento promovida pela presenca de pequenas particulas. Entre as
nanoparticulas utilizadas em materiais cimenticios destacam-se os nanotubos de carbono, as
nanoparticulas de didxido de titanio e a nanossilica.

As nanoparticulas de silica possuem reatividade superior quando comparadas as

particulas de mesma composic¢do quimica, porém de tamanho maior. Com isso, grdos em



escala nanométrica participam de forma mais efetiva das reaces pozolénicas, caracteristicas
da hidratacdo do cimento, resultando em novos materiais com desempenho superior aos
mesmos materiais sem a utilizacdo de nanoparticulas.

HOU et al. (2013), consideram que um dos passos muito importante no
desenvolvimento do concreto durante as Ultimas décadas € a utilizagdo de adi¢cGes minerais.
Em geral, a incorporacéo de adi¢fes minerais em concretos contribui de varias maneiras para
melhorias na resisténcia, na impermeabilidade e na durabilidade do material. A reducéo de
fissuras térmicas, devida ao baixo calor de hidratacdo das adi¢des, também colabora com as
propriedades do concreto no estado endurecido.

Nas Ultimas décadas, algumas adi¢cbes minerais passaram a ser utilizadas com o
objetivo de se obter concretos de alto desempenho. Esta aplicacdo, além do bom resultado
relacionado a durabilidade, também proporcionou as estruturas elevados valores de
resisténcia.

O excelente resultado na atividade pozolanica de alguns desses materiais, devido ao
seu elevado teor de silica no estado amorfo e a sua elevada finura, fez com que fossem
denominados adigOes minerais altamente reativas. Atualmente, como principais pozolanas
altamente reativas em uso no concreto ou em materiais cimenticios, tém-se a silica ativa, 0
metacaulim e a cinza da casca de arroz com queima controlada.

As adicbes minerais altamente reativas, assim como as nanoparticulas de silica,
promovem alteracGes quimicas geradas pela reacdo pozolanica, que se desenvolve entre as
particulas de SiO2 ndo-cristalinas e o hidréxido de célcio presente nas misturas cimenticias.
Além disto, a acdo fisica das particulas também é relevante, uma vez que sua elevada finura
contribui com o refinamento dos poros dos materiais cimenticios, diminuindo a porosidade
final e melhorando a coeséo do material no estado fresco.

Cabe ressaltar também que a préatica da utilizacdo de adigdes minerais atende as
exigéncias de diminuigdo do consumo de energia, uma vez que a fabricagao do clinquer do
cimento demanda grandes quantidades de energia, enquanto alguns materiais pozolanicos
consistem em subprodutos de outros processos industriais.

Neste contexto, esta pesquisa trata de uma investigacdo da microestrutura de pastas
de cimento Portland com incorporacéo de nanossilica coloidal, utilizada individualmente e
em conjunto com adi¢cGes minerais altamente reativas (silica ativa, metacaulim e cinza da

casca de arroz), visando contribuir com o estudo da nanotecnologia aplicada aos materiais



cimenticios, sendo de grande importancia para a obtencdo de concretos com elevada

resisténcia e desempenho de forma geral.

1.2 MOTIVACAO PARA A REALIZACAO DA PESQUISA

Atualmente ja se conhece os efeitos benéficos das adi¢cbes minerais altamente
reativas nas propriedades dos materiais de matriz cimenticia como argamassas, concretos e
pastas de cimento, principalmente em termos de propriedades mecénicas e durabilidade.

Quanto a nanossilica, alguns autores afirmam que nao existem muitos estudos sobre
0s seus efeitos nas propriedades destes materiais, existindo a hecessidade de aprofundamento
neste tema por meio de investigaces que permitam conhecer melhor as influéncias
exercidas pela nanossilica nos materiais de matriz cimenticia (SENFF, 2009; SANCHEZ e
SOBOLEYV, 2010; CARNEIRO, 2012; FERNANDEZ et al, 2013; HOU et al, 2013;
MORAES, 2013; AHARI et al., 2015).

As condi¢bes de mistura, a formulacéo e o percentual de substitui¢cdo da nanossilica
e 0S seus respectivos efeitos nas propriedades das pastas de cimento Portland ainda sdo
pouco estudados. Alguns autores ainda afirmam que pesquisas tém produzido resultados
adversos entre 0s mais variados estudos encontrados na literatura. Estudos demonstram que
apesar de ser evidente o potencial da nanossilica proporcionar aumento de resisténcia
mecéanica dos materiais cimenticios, ndo ha ainda um consenso sobre o melhor percentual e
em quais condicOes de mistura se pode obter o melhor desempenho para materiais de matriz
cimenticia (SENFF, 2009; SANCHEZ e SOBOLEV, 2010; CARNEIRO, 2012; KONG et.
al, 2013; MORAES, 2013; AHARI, ERDEM e RAMYAR, 2015).

Dentre os poucos trabalhos existentes atualmente, estes ndo se propdem a investigar
a microestrutura e as propriedades mecénicas de misturas ternarias, com a utilizacdo de
cimento Portland, nanossilica coloidal e adicdes minerais altamente reativas, existindo
lacunas no meio cientifico sobre os efeitos causados pela associacdo desses materiais nas
misturas cimenticias.

No Brasil, at¢ 0 momento, também foram observados poucos trabalhos sobre os
efeitos da nanossilica nos materiais cimenticios, e dentre estes, poucos se propde a estudar a
microestrutura, a sua relagdo com as propriedades e as interacBes das varidveis de
composigdo. Além disso, muitos desses estudos tratam de pastas ou argamassas com tracos

e condicOes diferentes das estudadas nessa investigacao.



A compreensédo da relagdo entre a microestrutura e as propriedades dos materiais
cimenticios com nanossilica e adi¢cGes minerais altamente reativas sdo fundamentais para a
obtencdo de concretos de elevada resisténcia. Desse modo, é essencial dar continuidade aos
estudos existentes, visando um melhor entendimento dos aspectos relacionados com a
microestrutura e as propriedades de materiais cimenticios com nanossilica e adicGes minerais
altamente reativas.

Assim, o presente trabalho busca complementar as pesquisas ja realizadas, dando
énfase a investigacao da microestrutura e seus efeitos nas propriedades mecénicas de pastas
de cimento Portland com nanossilica coloidal utilizada individualmente, e em conjunto com
as adicBes minerais altamente reativas (silica ativa, metacaulim e cinza de casca de arroz).

Este estudo € de grande relevancia pois, embora ja se conheca os efeitos benéficos
das adi¢Ges minerais altamente reativas nas propriedades dos materiais de matriz cimenticia
como argamassas, concretos e pastas de cimento, principalmente em termos de propriedades
mecanicas e durabilidade, existem poucos estudos sobre os efeitos da nanossilica coloidal
nas propriedades destes materiais. Poucos estudos se propdem a avaliar a microestrutura de
misturas ternarias, contendo cimento Portland, adicbes minerais altamente reativas e
nanossilica coloidal, existindo a necessidade de se realizar mais pesquisas neste tema, por
meio de investigacBes que permitam conhecer melhor as influéncias exercidas pela
nanossilica e as adi¢cbes minerais altamente reativas nos materiais de matriz cimenticia,
visando a aplicagdo destes materiais em misturas cimenticias, principalmente em concretos

de alto desempenho.
1.3 OBJETIVOS
Esta secdo discute brevemente o escopo desta pesquisa, apresentando seus objetivos.
1.3.1 Objetivos gerais
O presente trabalho tem por objetivo geral avaliar a microestrutura de pastas de cimento
Portland com a incorporacdo de nanossilica coloidal e adi¢cbes minerais altamente reativas,

visando compreender a atuacdo destes componentes no desenvolvimento da hidratacdo do

cimento Portland e nas propriedades mecénicas dos materiais cimenticios.



1.3.2 Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

Desenvolver a caracterizagdo de amostras de nanossilica coloidal e adicBes minerais
altamente reativas, visando a sua utilizagdo em misturas cimenticias;

Avaliar a influéncia da substituicdo, em diferentes teores, de nanossilica coloidal e adigdes
minerais altamente reativas nas propriedades mecénicas (compressao e tragdo) dos materiais
cimenticios por meio do método descrito na NBR 5752 - Materiais pozolanicos -
Determinacéo do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias (ABNT, 2014);
Avaliar a microestrutura de pastas de cimento Portland com nanossilica coloidal e adi¢Ges
minerais altamente reativas por meio das técnicas: difracdo de raios X (DRX), anélise
termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV), ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia no infravermelho, calorimetria de conducdo, e
porosimetria por intrusdo de mercurio;

Comparar o comportamento da nanossilica coloidal utilizada individualmente ou em
conjunto com diferentes adi¢cGes minerais altamente reativas (silica ativa, metacaulim e cinza
de casca de arroz) nas propriedades mecanicas, microestrutura e na hidratacdo dos materiais

cimenticios.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

O primeiro capitulo deste trabalho aborda uma introducdo com a motivagdo e a
importancia do tema. Além disto sdo apresentados 0s objetivos e a estrutura do trabalho.

O segundo capitulo contém a revisdo da literatura cientifica, abordando aspectos
gerais relacionados a nanossilica, enfatizando a sua producdo e os seus efeitos quimicos e
fisicos nas propriedades e na microestrutura dos materiais cimenticios. Este capitulo também
aborda uma pesquisa bibliografica sobre as adi¢cbes minerais altamente reativas com foco
principal nos efeitos que estas propiciam aos materiais de matriz cimenticia, tanto em seu
estado fresco, quanto em seu estado endurecido. Ainda neste capitulo, apresenta-se uma
revisao bibliografica sobre as misturas ternarias, com cimento Portland e adi¢des minerais.

No terceiro capitulo é descrito o programa experimental a ser realizado, com a

descricdo do planejamento e da metodologia empregada para a caracterizacdo dos materiais,



determinagdo do indice de desempenho da nanossilica e das adigbes minerais altamente
reativas com cimento Portland e a metodologia para avaliar a microestrutura de pastas de
cimento com nanossilica e adi¢cbes minerais altamente reativas.

No quarto capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por meio
de tabelas e gréficos, realizando-se a andlise dos dados obtidos. A apresentacdo dos
resultados sera feita obedecendo a mesma divisdo do capitulo anterior, em que a primeira
etapa aborda a caracterizacdo dos materiais, a segunda aborda o indice de desempenho com
cimento Portland e a terceira aborda a avaliagdo da microestruturas das pastas de cimento
Portland.

O quinto capitulo contém as conclusbes obtidas com base nos resultados
experimentais obtidos, além de sugestfes para trabalhos futuros relacionados com esta
pesquisa.

Finalmente, apresentam-se as referéncias utilizadas para a realizacdo deste trabalho.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 NANOSSILICA

O termo nanotecnologia vem de nandmetro, medida que equivale a bilionésima parte
do metro. Também pode ser entendida como a manipulacdo da matéria em nivel atdmico,
construindo moléculas com propriedades especificas. A nanotecnologia encontra aplicacdes
em diversos setores industriais e de servigos, com aplicacées em diversos produtos.

A nanotecnologia tem atraido grande interesse em diversos setores industriais e
académicos, devido aos beneficios e a diversificacdo que podem ser alcancados no
desenvolvimento tecnoldgico e econémico. Nos ultimos 20 anos, tornou-se possivel ndo
apenas a visualiza¢do, mas também a manipulacédo direta de &tomos e moléculas. Com isso,
a investigacdo e o desenvolvimento de aplicacbes de materiais na escala do nanémetro
tornaram-se possiveis.

Nanossilica € um termo utilizado para designar as nanoparticulas de SiO,, A silica é
o0 oxido de silicio, cuja formula quimica é SiOz, e tem origem mineral, biogénica ou sintética.
Na natureza, existe abundantemente na sua forma mais estavel, o quartzo, constituinte
principal de areias e rochas. Também é encontrada, em quantidades menores, em plantas
como arroz, bambu e cevada, e em quantidades maiores, em terras diatoméaceas.

De acordo com Gleize (2011), a nanossilica é considerada uma adi¢do pozolanica
altamente reativa que, em substituicdo ao cimento tem demonstrado uma melhoria na
resisténcia dos materiais cimenticios e 0 aumento da resisténcia a penetracdo de agua, o que
influencia fortemente na durabilidade.

De acordo com Gesoglu et al. (2016) a nanotecnologia tem atraido um interesse
consideravel devido aos novos usos potenciais de particulas em escala nanométrica devido
a elevada area superficial especifica e alta pureza. As nanoparticulas de SiO2 tém sido
estudadas por causa de seus grandes beneficios nos materiais cimenticios. A nanossilica além
de preencher os vazios na microestrutura dos materiais de base cimento proporciona alta
reatividade pozolanica devido a sua elevada area superficial especifica . Estudos recentes
revelaram que a adicdo de nanossilica proporciona muitas melhorias significativas nas
propriedades mecénicas (BEHROOZ et al., 2015), durabilidade (LIU et al., 2014) e
microestrutura (OLTULU; SAHIN, 2014) dos materiais cimenticios.



2.1.1 Processos de producdo da nanossilica

De acordo com Sanchez e Sobolev (2010), duas abordagens principais podem ser

empregadas na obtencdo de nanomateriais:

a) Top Down (de cima para baixo) — este método refere-se a diminuicdo do material
de sua forma volumosa para dimensdes nanométricas por técnicas de litografia. Esse método,
no entanto, tem encontrado limitagdes, sendo pouco utilizado. O top-down € considerado
como método classico que retne processos como moagem com bolas ou rolos por via imida,
tratamentos térmicos, litografia, entre outros. Entretanto, esse meétodo pode causar
imperfeicdes na superficie da estrutura, aléem disso, 0s custos energéticos sao elevados e a
contaminacdo dos materiais pode ser alta. Este método mantem as propriedades originais do

material e ndo ha controle em nivel atdmico.

b) Bottom Up (de baixo para cima) — também conhecida por Nanotecnologia Molecular,
esse método, abordado inicialmente por Richard Feymann refere-se a construcdo de
dispositivos a partir de &tomos ou moléculas ligados quimicamente. Nesse caso, as estruturas
sdo vistas como versateis para a obtencdo de dispositivos nanométricos, por exemplo, a
funcionalizacdo de um substrato com moléculas de propriedades e funcdes especificas. Este
método € uma grande promessa para o0 ramo da ciéncia dos materiais, eletrdnica, medicina,

salde, energia, biotecnologia e tecnologia da informacao.

A Figura 2.1 ilustra as abordagens Top Down e Bottom Up empregadas na obtencéo

de nanomateriais.
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Figura 2. 1 - Abordagens Top Down e Bottom Up empregadas na obtencéo de
nanomateriais (SANCHEZ e SOBOLEYV, 2010).



As nanoparticulas de SiO2 podem ser obtidas por processos diversos e, dependendo
desse processo e das condicOes de obtencdo podem variar as propriedades da nanossilica
como tamanho de particula e reatividade, refletindo assim na sua eficiéncia.

O processo sol-gel € um dos processos de producdo de nanomateriais do tipo bottom-
up mais utilizados. Para a producdo de nanossilica, este processo envolve a formacao de uma
suspensdo coloidal (sol) e congelamento da mesma para formar uma rede em uma fase
liquida continua (gel). Neste processo, se altera o pH da mistura entre materiais que déo
origem a silica (como o NazSiO> e organometalicos como trymethylethoxysilane — TMOS —
ou tetraethoxysilane — TEOS) com um solvente (&cido ou bésico), precipitando o gel de
silica. Este gel é envelhecido, filtrado e tratado para produzir uma dispersdo concentrada
(QUERCIA e BROUWERS, 2010).

Outro processo de obtencdo da nanossilica é 0 método da vaporizacao da silica, onde
a reducdo do quartzo é feita em um forno elétrico de arco, com temperaturas entre 1500 e
2000 °C, causando a vaporizacdo da silica, onde ela é recolhida, gerando um po de particulas
esféricas com didametro médio de 150 nm.

De acordo com Quercia e Browers (2010) a nanossilica também pode ser obtida por
um método bioldgico, que consiste em alimentar minhocas vermelhas da Califérnia com
casca de arroz, e o0 himus gerado € processado, gerando nanoparticulas de SiO2 de forma
esférica com tamanho entre 55 e 245 nm, sendo obtida com uma eficiéncia de 88% do
processo.

O método da silica olivina é um processo de producdo de nanossilica por meio da
combinacdo de olivina mineral e residuos de acido, tanto sulfurico quanto cloridrico,
formando uma silica precipitada muito fina, com particulas entre 6 e 30 nm, mas aglomerada,
que se torna mais barata do que a propria silica ativa (QUERCIA e BROUWERS, 2010).

De acordo com Carneiro (2013) o método Equisetum arvenses é um metodo que
consiste na obtencdo de nanoparticulas de SiO2 a partir do Equisetum arvenses, planta
herbacea perene conhecida popularmente por cavalinha, nativa em das regides articas do
Hemisfério Norte. Este processo de producdo da nanossilica baseia-se em diferentes
combinacgdes de ciclos de lixiviagbes acidas seguidas por calcinagbes com temperaturas
variando entre 500 e 600°C. Carneiro (2013) obteve nanoparticulas de silica a partir do
Equisetum arvenses. As nanoparticulas produzidas foram caracterizadas pelo ensaio de
desorcdo de nitrogénio, microscopia eletronica de varredura, fluorescéncia e difragéo de

raios-X. O tratamento que apresentou melhores resultados foi 0 submetido a dois ciclos de
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lixiviacdo acida e temperatura de calcinacdo de 500°C, gerando amostras com area especifica
superficial de 330,63 m /g, composto de 93,5% de silicio e de natureza amorfa. Realizaram-
se ciclos de lixiviages, utilizando cerca de 500 g da cavalinha (Equisetum arvenses) lavada
para cada 2000 mL de solucéo (dgua deionizada + HCI 2%) e este material permaneceu cerca
de 2 horas em ebulicdo em autoclave vertical, com presséo de 1,5 kgf/cm e temperatura
aproximada de 120°C. Foram testados dois tratamentos, que consistiram em submeter a
amostragem a um ou dois ciclos de fervura. O material seco foi moido em moinho de bolas,
durante 24 horas, tempo constante para todas as amostras a fim de obter amostras com
granulometria menor que 2,5 mm. O volume do recipiente foi ocupado com cerca de 20%
do vegetal e 50% com o meio de moagem, sendo que o vegetal cobriu ligeiramente as bolas.
Os corpos moedores utilizados foram bolas de ceramica, com diametros variaveis entre 10 e
20 mm. A proxima etapa consistiu em submeter o vegetal lixiviado e moido a calcinagdes,
em diferentes temperaturas (tratamento térmico). O material foi separado em pequenas
proporcOes, para proporcionar uma queima uniforme do material, durante 2 horas. As
temperaturas definidas para calcinacdo foram 500, 550 e 600 °C.

As nanoparticulas de silica também podem ser obtidas a partir de vegetais capazes
de acumularem grandes quantidades de silicio. Chakraverti et. al (1988) patenteou um
processo para produzir particulas de silica amorfa superfina, com mais de 92% silica com
0,04-0,05 pm, a partir da casca de arroz.

Chandrasekhar et al. (2005) também produziuram nanoparticulas de silica amorfa e
com alta pureza (98,5%) a partir de um pré-tratamento da casca de arroz com HNOs e
calcinacdo a 600°C. A lixiviacdo das cascas com &cidos acético e oxalico com diferentes
concentracdes, seguida de tratamento térmico, resultou em produtos com propriedades
otimizadas, como pureza, reatividade, brilho, area de superficie e volume de poros.

Bansal et al. (2006) desenvolveram uma alternativa para a obtencdo de
nanoparticulas de silica a partir da casca de arroz. A silica amorfa presente na casca foi
biotransformada a temperatura ambiente (25°C) em particulas de 2-6 nm com formato
semiesferico, usando um fungo filamentoso, denominado Fusarium oxysporum. Tal
processo tem um potencial grande de aplicacdo, ja que opera a 25°C, sem usar produtos
quimicos. O Fusarium oxysporum é um fungo fitopatégeno encontrado em solos, que vive

saprofiticamente na matéria organica e em residuos infectados.
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Zulkifli et al. (2012) sintetizaram particulas de silica com didmetro variando entre
75-252 nm e formato esférico como observado na Figura 2.2, empregando como precursor

o silicato de sddio obtido pela adicdo de acido fosforico na casca de arroz e etanol.

500 nm

Figura 2. 2 - Nanoparticulas de SiO; obtidas mediante sintese quimica usando silicato de

sodio sintetizado pela lixiviacdo acida com acido fosférico (ZULKIFLI et al., 2012).

2.1.2 Nanossilica coloidal

A dispersdo das nanoparticulas na matriz de cimento € um fator importante. Esta
dispersdo é muito mais complexa do que simplesmente misturar-se o p6 em um liquido
utilizado. De acordo com Seekkuarachchia et al. (2008) as nanoparticulas apresentam uma
grande tendéncia de aglomeracao entre si. A dispersdo de nanoparticulas é muitas vezes uma
tarefa dificil e deve ser investigada a fim de promover uma melhor homogeneizacao das
particulas dentro de uma matriz cimenticia. As dificuldades em dispersar particulas
nanométricas podem ser justificadas pela alta energia de superficie das nanoparticulas, a
distancia entre as particulas e sua configuracdo molecular.

De acordo com Khaloo (2016) a aplicagdo de grandes quantidades de nanoparticulas
de SiO2 (mais de 5% de substituicdo de cimento) pode levar a efeitos prejudiciais nas
propriedades mecénicas e de durabilidade dos materiais de base cimenticia. Isso pode ser
atribuido a elevada area superficial especifica das nanoparticulas de SiO», aumentando a
probabilidade de aglomeragdo e dificultando a dispersdo das particulas nas matrizes a base

de cimento.
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De acordo com Yang et al. (2008) a aglomeragdo consiste na formacdo de um
conjunto de particulas s6lidas que se unem a partir da existéncia de forgas atrativas entre si.
As particulas podem aglomerar-se sob a influéncia de forcas de VVan Der Waals, reduzindo
as suas superficies livres. O efeito de aglomeragdo tende a inibir a coordenagéo espacial das
particulas, resultando na diminuigdo da densidade de empacotamento conforme apresentado
na Figura 2.3.

interporosidade

particula

intraporosidade

Figura 2. 3 - Aglomerado de particulas com a intra/inter
porosidade (YANG et al, 2008).

De acordo com Bergna (2006) a utilizacdo da nanossilica coloidal pode apresentar
uma dispersdao mais eficiente nos materiais cimenticios. A nanossilica coloidal ¢ uma
dispersdo estavel de silica amorfa em escala nanométrica (geralmente entre 1 e 100 nm), ndo
porosa de particulas normalmente esféricas. Uma dispersdo estavel de particulas coloidais
nesse caso significa que as particulas sélidas ndo se aglomeram e nao sofrem sedimentacao
a uma taxa significativa.

O tratamento superficial com Poly Diallyldimethylammonium Chloride (PDDA) é
uma técnica bastante usada na dispersao de varias nanoparticulas, dentre elas as de silica.
Esta técnica consiste no encapsulamento das nanoparticulas de SiO, com camadas de PDDA,
visando suprimir a auto agregacao das nanoparticulas de SiO» causada pela forte interacdo
particula-particula (PENG et al., 2007).

2.1.3 A utilizagdo da nanossilica em materiais cimenticios
A literatura reporta que ainda existem poucos trabalhos incorporando nanoparticulas

de SiO2 em amostras de concretos e argamassas, com 0 objetivo de conseguir melhores
propriedades fisicas e mecanicas (SENFF, 2009; SANCHEZ e SOBOLEV, 2010;
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CARNEIRO, 2012; FERNANDEZ et al, 2013; HOU et al, 2013; MORAES, 2013; AHARI,
ERDEM e RAMYAR, 2015). Entretanto, os trabalhos existentes tém demonstrado que a
utilizacdo de nanoparticulas de SiO, em concretos e argamassas melhora as suas
propriedades mecanicas e diminui a sua porosidade .

Nunes et al. (2016) destacam alguns resultados positivos em misturas cimenticias
contendo nanossilica como, por exemplo, reducdo dos poros capilares levando a menor
absorcdo de agua, a melhoria da zona de transi¢do entre os agregados e aglomerante,
incremento da resisténcia mecanica, principalmente em idades iniciais e resisténcia ao gelo.
A Figura 2.4 mostra uma representacdo esquematica dos efeitos da adi¢do de nanosilica em

concretos e argamassas.

Pequenas particulas
de sliica amorfa
1 - v
Encher vazios Menos agua livre Pozolanicidade Pontos de
(nano filler) (ant exsudacao) (mais C-S-H) nucleacdo
Y
Empacotamento Meihora a zona de Consome Ca{OH)p Reduz estrutura do
Maior densidade transicio (menor loaviagao) CSH
9 4
Menor porosidade Melhora resisténcia Melhora a Melhora a utiizagio
e permeabilidade final tenacdade de outro filler
{ |
'
Meihora a B
durablidade i

Figura 2. 4 - Representacdo esquematica dos efeitos da adi¢do de nanosilica em concretos e
argamassas (BIANCHI, 2014).

Land e Stephan (2015) descrevem a influéncia de nanoparticulas sobre a hidratagdo
do cimento (B) em comparacdo com a hidratacdo do cimento puro (A) (Figura 2.5). Uma
das formas de se estimular a hidratacdo do cimento é a utilizacdo de nanoparticulas de SiOx.
Estas fornecem grandes superficies reativas, que podem atuar como pontos de nucleacédo e
assim estimular as reacdes de hidratagdo. As nanoparticulas de SiO. também tém um grande
potencial para reagir com o hidroxido de célcio das pastas de cimento para formar C-S-H

adicional por meio da reacdo pozolanica. Como os efeitos aceleradores dessas particulas
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dependem das reacGes superficiais, a area superficial e o tamanho das particulas sdo os

principais fatores que influenciam a cinética de hidratacdo do cimento.

A
| ‘ -‘ ‘\/ '
. Gréos de cimento o anopartlculas

& P

- Produtos de hldratag:ao

’

Figura 2. 5 - Hidratagdo do cimento puro (A) e com adi¢do de nanoparticulas (B) em
diferentes momentos apos a mistura (1-3) (LAND; STEPHAN, 2015).

Santos (2016) relata que a nanossilica acelera as reac6es de hidratacdo ao observar

que tracos de micro-concretos com 1 e 2% de nanosilica apresentaram uma reducao no tempo

zero (transicéo suspensdo-solido) de 45%, para os dois teores adicionados, em comparagdo

ao traco de referéncia.

Garcia-Taengua et al. (2015) comentam que a nanossilica afeta potencialmente a

interatividade entre o cimento, os superplastificantes e qualquer outra adicdo mineral ou

aditivo quimico e, como conseqliéncia, a reologia dos materiais cimenticios também é
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afetada. Nesses sistemas, aumentando-se os teores de nanossilica a consisténcia das misturas
no estado fresco tende a aumentar de forma significativa.

Singh et al. (2015) relatam que a aplicacdo de nanossilica em sistemas cimenticios
melhora a resisténcia mecénica, principalmente em idades iniciais. A aceleracdo ocorre
durante a hidratacdo do CsS, devido a formacdo de pontos de nucleacdo. Os autores relatam
também que a adi¢do de nanossilica em pastas de cimento refinam a microestrutura e reduz
significativamente lixiviacdo do calcio a medida que a nanossilica reage com CH e forma
gel de C-S-H adicional.

Gesoglu et al. (2016) comentam que a adi¢do de até 5% de nanossilica proporciona
beneficios em relacdo as propriedades mecanicas dos materiais cimenticios. Além desse teor
0s autores relatam problemas como a aglomeracdo de nanoparticulas cousando problemas
nas misturas e diminuigéo da resisténcia. Os autores ainda que afirmam que existem opinides
divergentes sobre a porcentagem ideal de nanoparticulas de SiO2 quando utilizadas em
materiais cimenticios.

A Figura 2.6 representa a resisténcia a compressdo de pastas de cimento com
diferentes teores de nanossilica estudadas por Singh et al. (2016). Com 1 e 3 dias de
hidratacdo, a resisténcia a compressdo foi significativamente maior para todos os teores de
nanossilica em relacdo a amostra de referancia. No entanto, aos 7 e 28 dias de hidratacéo, a
resisténcia a compressdo aumenta com 3% de adi¢do de nanossilica, enquanto que, com 5%

a resisténcia a compresséo foi ligeiramente diminuida.

70 1 midias ®m3dias m7dias m28dias

écia a compressao (MPa)
S 8 8§ 8 8

~

Resist

o

Ref. 1% 2% 3% 5%

Figura 2. 6 - Resisténcia a compressdo de pastae de cimento com 1, 3, 7 e 28 dias de
hidratacdo diferentes teores de nanossilica (1 a 5%) (SINGH et al., 2016).
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Heikal et al. (2015) também constataram o aumento da resisténcia a compressao de
misturas cimenticias com nanossilica. A resisténcia a compressdo das amostras aumentou
com a substituicdo parcial de cimento por 1% e 4% de nanossilica, com ou sem a adi¢édo de
1% de aditivo superplastificante. Os autores comentam que a melhoria da resisténcia a
compressdo na presenca de nanossilica é devido a sua alta area de superficiam que gera
pontos de nucleacdo para a precipitacdo do gel de C-S-H, além da sua elevada reatividade.
Os autores constataram também que a utilizacdo de aditivo superplastificante melhora a
dispersdo da nanossilica e leva a uma hidratacdo mais eficiente e maior compactagdo. O
superplastificador facilita a aproximacéo da nanossilica com o hidréxido de célcio liberado
a partir da hidratacdo de CsS e C»S para formar C- S-H adicional, aumentando a resisténcia
a compressao.

Alonso-Domingues et al. (2017) ao estudarem argamassas e pastas de cimento com
nanossilica ou silica ativa, por meio da analise termogravimétrica, estimaram as proporcoes
de C-S-H primario (formado pela hidratacdo do C3S e C,S) e secundario (formado pela
reacdo pozolanica). Na andlise termogravimétrica, o primeiro pico endotérmico é
normalmente atribuido a desidratagdo dos géis de C-S-H, correspondendo a perda de massa
em temperatura entre 105°C e 400°C. Os autores observaram que existe uma tendéncia geral
das amostras com nanossilica possuirem maiores proporcdes de géis de C-S-H secundario.
Isto indica maior atividade pozolanica da nanossilica em comparacdo com a silica ativa. A
Figura 2.7 mostra a proporcéao do gel de C-S-H primario, secundario e total de acordo com
Alonso-Domingues et al. (2017). Observa-se que aos 28 dias, a porcentagem de gel de C-S-
H secundario para a pasta com 10% de silica ativa (L0SA) é menor do que a pasta com 10%
de nanossilica (LONS). Em resumo, a adicdo de nanossilica aumenta a formacdo de gel de
C-S-H secundario sendo mais eficiente no consumo de cristais de CH pela atividade

pozolanica.
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Figura 2. 7 — Porcentagem de géis de C-S-H primario e secundario em amostras com 7 e 28
dias de cura (ALONSO-DOMINGUES, 2017).

Singh et al. (2015), por meio da analise termogravimétrica, observaram uma maior
perda de massa em temperatura entre 105°C e 400°C (desidratacdo do gel de C-S-H) em
pastas de cimento hidratadas com 3% de nanossilica em comparacdo com a amostra de
referéncia e com uma pasta com 3% de silica ativa, com 1 dia de hidratagdo. Os autores
atribuem esse resultado ao efeito de nucleacdo proporcionado pela nanossilica durante a
hidratagdo em idades iniciais.

As curvas de TG obtidas por Zhao et al. (2017), aos 28 dias, sdéo mostradas na Figura
2.8. Observa-se que a curva de decomposi¢édo do hidroxido de calcio é maior para a pasta
com nanossilica (SP+NS) e para a pasta com nanossilica e 6xido de grafeno (SP+OG+NS),
utilizados em conjunto, em relacdo a pasta de referéncia, indicando um maior grau de reagdo
pozolanica para estas pastas. Os autores comentam que um dos fatores responsaveis pela
intensificacdo da reacdo pozolanica é a microestrutura hibrida das pastas com nanossilica e
Oxido de grafeno utilizados em conjunto, que gera mais pontos de nucleacdo, o que faz a
interacdo idnica entre os cristais de CH e as nanoparticulas de SiO2 ser mais eficiente.
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Figura 2. 8 — Curvas de TG de pastas de cimento com nanossilica e 6xido de grafeno
(ZHAO et al., 2017).

Nunes et al. (2016) ao investigarem argamassas de cal com nanossilica observaram
uma microestrutura semelhante a um favo de mel nas amostras com nanossilica. Os autores
comentam que isto provavelmente corresponde ao C-S-H. As imagens representadas na
Figura 2.9 mostram micrografias da amostra sem nanossilica (a) e da amostra com

nanossilica (b).
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Figura 2. 9 - Micrografias de argamassas de cal sem nanossilica (a) e com nanossilica (b)
(NUNES et al., 2016).
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Singh et al. (2015) avaliaram a hidratacdo do CsS puro e com incorporagdo de
nanossilica. Os autores observaram, por meio da microscopia eletronica de varredura com
microanalise de raio X, que no estagio inicial da hidratacdo do CsS a relagdo Ca/ Si do C-
S-H é muito alta e vai diminuindo ao longo da hidratagcdo. Com a incorporagéo de nanossilica
0 C-S-H formado tem baixa relagdo Ca / Si em comparagdo com C3S hidratado puro. A
Figura 2.10 mostra a relagdo Ca/Si do C-S-H formado pela hidratacdo do CsS puro e com a

incorporacdo de nanossilica.
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Figura 2. 10 - Relacéo Ca/Si do C-S-H formado pela hidratagédo do C3S puro e com a
incorporacdo de nanossilica (SINGH et al, 2015).

Khaloo et al. (2016), ao estudarem concretos de alta resisténcia com dois tipos de
nanossilica, com valores diferentes de superficie especifica, observaram por meio da técnica
de porosimetria por intrusdo de mercdrio a diminui¢do da porosidade total e do didametro
médio de poros nas amostras com nanossilica em relagdo a amostra referéncia. Na Figura
2.11 observa-se que as misturas com 1,5% da nanossilica NS200 (com éarea superficial
especifica de 200mz2/g) apresentou menor porosidade em relacdo & amostra com 1,5% da
nanossilica NS380 (com area superficial especifica de 380m2/g). Os autores atribuem esse

comportamento a maior tendéncia de aglomeragéo da nanossilica NS380.



20

"o

\ — Ref.
@n,m§ \\ - 1,5N5200
T | \ 1,5NS380
E T
|- N\

o | DR \(
_EZE 002 | I < e \\
=} | ~ . L
= S 5y S
on; - . ‘ ""iT'\\_\:\

Diametro de poro (nm)

Figura 2. 11 - Distribuicdo do tamanho de poros para os de concreto com nanossilica
(KHALOO et al., 20160).

Del Bosque et al. (2015) ao estudarem a hidratacdo do CsS puro e com a
incorporacdo de 10% de nanossilica por meio da calorimetria isotérmica perceberam uma
maior fluxo de calor liberado e maior calor acumulado na mistura com nanossilica, como
pode ser observado na Figura 2.12. Resultados semelhantes foram observados por
Lothencach et al. (2011) porém, esta informacao ndo é um consenso. Tobon et al. (2010), ao
avaliarem pastas de cimento com 1, 3, 5, e 10% de nanossilica por meio da calorimetria
isotérmica notaram que as amostras com nanossilica apresentaram um comportamento muito

semelhante ao da amostra referéncia.
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Figura 2. 12 - Curvas de calor para a hidratacdo do C3S puro e com a incorporacdo de 10%
de nanossilica: a) fluxo de calor liberado misturadas e b) calor acumulado (DEL BOSQUE
etal., 2015).

Nili e Ehsani, (2015), ao esturarem pastas de cimento com nanossilica ou silica ativa
por meio da técnica de difracdo de raios X, observaram um maior consumo de CH em pastas
de cimento Portland contendo 3% e 5% de nanossilica (NS) em relagdo a mistura de
referéncia, e em relacdo a uma pasta contendo 5% de silica ativa (SF), como pode ser
observado na Figura 2.13. Os autores atribuem esse resultado a intensidade da reacdo
pozolanica proporcionada pela nanossilica e ao alto grau de hidratacdo, levando ao maior

consumo de CH e um reducdo da porosidade dos materiais de base cimenticia.
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Figura 2. 13 — Espectros de DRX de pastas de cimento hidratadas com incorporacéo de 0%,
3% e 5%de nanossilica (NS) e 5% de silica ativa (SF) aos 28 dias (NILI e EHSANI, 2015).
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Khomich et al. (2016) e Zhao et al. (2017), também perceberam uma reducéo dos
picos referentes a Portlandita e um aumento dos picos referentes ao C-S-H por meio da
difraccdo de raios-X em pasta de cimento com 1% de nanossilica. Esses resultados reforcam
0s resultados obtidos pelos autores por meio da anlise termogravimétrica, mostrando que a
pasta de cimento com nanossilica possui elevada capacidade de promover a reacao
pozolanica.

Biricika e Sarierb (2014) investigaram pastas de cimento com 10% de nanossilica
por meio da técnica de espectroscopia no infravermelho (Figura 2.14). Os autores comentam
que as bandas amplas que aparecem em 3648-3650 cm™ nos espectros correspondem as
vibrac6es de alongamento dos grupos estruturais do hidroxido de calcio formados durante a
hidratacdo. Esta banda diminuiu para a amostra com nanossilica a medida que o processo de
hidratacdo prossegue, implicando em uma diminuicdo do Ca(OH)2 devido a formacéo de C-
S-H. A diminuicdo da intensidade desta banda para amostras com nanossilica (NS10) foi
mais pronunciada ap6s 28 dias de hidratagdo. A intensidade da banda 3411 cm™ na amostra
de referéncia ndo mudou apos 28 dias de cura. Esta banda mudou ligeiramente para 3410-
3390 cm™* e tornou-se mais ampla e menor nos espectros de IR da amostra com 10% de
nanossilica (NS10). Este fendmeno indica uma diminui¢do da quantidade de grupos OH e
de agua livre, significando a reducdo no teor de Ca(OH)2 e aumento do teor de C-S-H nas
amostras. As intensidades da banda de 949 cm™ da amostra referéncia apos 7 e 28 dias de
cura se sobrepuseram, indicando desaceleracdo da formacao de C-S-H a medida que o tempo
de cura avancou. A adi¢do de nanossilica influenciou as posicdes dessas vibragdes de flexdo
de Si-O. A banda de 949 cm™ deslocou-se para 969-972 cm™ nos espectros de IR das
amostras com nanossilica apds 7 e 28 dias, indicando maior grau de polimerizacdo com a

formacéo da fase C-S-H adicional.
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Figura 2. 14 — Espectros de IR de pastas de cimento com silica ativa ou nanossilica
(BIRICIKA e SARIERB, 2014).

Moon et al. (2016), ao investigarem pastas de cimento com 1% e 3% de nanossilica,
com 7 dias de cura, por meio da técnica de RMN 2°Si comentam que existe uma tendéncia
de aumento do grau médio de conectividade (Dc) e do comprimento de cadeia (I) do C-S-H
em amostras com nanossilica. Observaram também um maior alto grau de polimerizagdo
(1,43) e maior comprimento de cadeia (3,50) na pasta de cimento endurecido com 1% de
nanosilica. Os autores comentam que é importante considerar a possibilidade do cimento
ndo ter reagido completamente aos 7 dias de hidratag&o, podendo limitar a concentracédo de
CH em torno das particulas de nanossilica. Os autores afirmam que a reacdo da nanossilica
depende da concentragdo de hidréxido de calcio (CH) ao redor das particulas, bem como o
seu tamanho de particula. A Tabela 2.1 mostra os resultados de RMN 2°5' o grau médio de

conectividade (Dc) e o comprimento de cadeia (I) do C-S-H.
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Tabela 2. 1 - Resultados de RMN 2°, o grau médio de conectividade (Dc) e 0 comprimento
de cadeia (l) do C-S-H (MOON et al., 2016).

Espécimes Q%(%) OQ'(%) Q*(%) Q3 Qf(%) D, !
0% nanossilica 44.0 36.0 20.0 - - 1.36 3.11
1% nanossilica 29.6 39.4 295 - 1.5 143 3.50
3% nanossilica 355 33.2 24.0 - 7.3 142 3.

Isfahani et al. (2016) comentam que a adi¢do de nanossilica aumenta o grau de
polimerizacdo com silicato alem de aumentar a quantidade final de C-S-H formado. Outro
mecanismo pelo qual a nanossilica pode influenciar as propriedades dos composto de
cimento é na criagdo de pontos de nucleacdo, podendo fornecer sitios extras para a
precipitacdo de produtos de hidratagdo do cimento, levando a aceleracdo da hidratacdo em
estagios iniciais.

Monasterio et al. (2015) estudaram a influéncia da adi¢ao de nanossilica e nanossilica
funcionalizada com aminopropil (-(CH2)3-NH2), na sintese do silicato de célcio hidratado
(gel de C-S-H). Os autores também observaram, por meio da caracterizagdo por RMN 2°Si,
que a adicao de ambos 0s tipos de nanossilica aumenta o comprimento médio das cadeias de
silicato no gel de C-S-H, sendo este efeito ligeiramente mais intenso no caso da adi¢éo da
nanossilica funcionalizada.

A nanotecnologia aplicada aos materiais cimenticeos permanece ainda em sua fase
exploratdria e esforcos vém sendo realizados principalmente nas questdes do entendimento
dos fendmenos e 0 aprimoramento dos materiais ja existentes. A Tabela 2.2 destaca alguns

trabalhos experimentais com uso de nanossilica em pasta, argamassa ou concreto.
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Tabela 2. 2 - Trabalhos experimentais com uso de nanossilica em pastas, argamassas ou

concretos.
) Diametro Area 5 Composicgéo (%)
Tipo de o o Relacao
; médio da | superficial | )
Autores material o . agua/ ) Silica .
_ . |nanossilica | especifica | Nanossilica ) Outros | Superplastificante
cmenticio cimento ativa
(nm) (m?g)

SHIH et al
(2006) Pasta 20 0,55 0,0a0,8
Ll etal. (2007) | Concreto 10 640 0,42 1,0 0,25** 15a20
QING et al. 0,0a
(2007) Pasta 15 160 0,22 0,0a5,0 5.0 2,5
TOBON et al.|Pastas e 50a
(2010) argamassas 101 514 0,48 102100 15,0
HOU et al -
(2012) Argamassa 10 239 0,35 0,0a5,0 20a60 2,0
ZHANG et al- | oo creto 7a12 321 045 | 05a20 | - | 50%** 0,5421,48
(2012)
FERNANDEZ
etal. (2013) Argamassa 35 404 0,50 0,5a6,0 05a1,0
ZAPATA 0,35a
(2013) Pasta 25 109 0,40 0,0a3,0 04a20
KONG et al. 0,30 a
(2013) Pasta 3,7a11,3 1.000 0,40 1,0 0,50
Najigivi et al.
(2013) Concreto 15 640 0,40 05a20 05a1,.2
NAVARRO-
BLASCO et al. | Argamassa 50 500 0,4 6,0a20,0 0,0al5
(2014)
LUCAS
(2014) Argamassa 15 03a035| 0,0a25 10,0 1,0a1,2
MUKHARJEE
(2014) Concreto 10 -—- 0,4 0,0a3,0 05a1,0
BUSTOS et al.
(2014) Pasta 30 0,4 6,0a18,0
ANDRADE;
REGO (2015) Argamassa 27 80 0,48 0,0a3,0 0,0a0,8
CERVANTES Argamassa 10a20 777,77 0,5 0,5 15%*** 08a21
(2015)
MONASTERIO
etal. (2015) Pasta 30 100 0,4 6,0

*Cinza volante

**Fibra de Polipropileno

***Escoria

****Cinza de casca de arroz
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) Diametro Area 5 Composigéo (%)
Tipo de o o Relacéo
. médio da | superficial | )
Autores material - . agua/ - Silica .
. |nanossilica | especifica | Nanossilica ) Outros | Superplastificante
cmenticio cimento ativa
(nm) (m?/g)
ZAHEDI et al.
(2015) Argamassa 12 300 0,57 2,5e5,0 05a70
PUENTES et al. Concretos
(2015) ¢ pastas 10a15 200 0,36 1,0 10,0 15
SINGH et al. (2015) | Pasta 30a70 116 0,40 10,0
DEL BOSQUE et al.
(2015) Pastas 20a30 371 0,42 10,0
0,30e 10a
SINGH et al. (2015) | Pastas 30a70 116 0,35 1,0a3,0 3.0
NILI; EHSANI Pastas e 50e
(2015) concretos 12 200 0,45 0a75 75 0,0a3,61
JALAL etal. (2015) | Concreto 15 165 0,38 2,0 10,0 5a15* 2,5a3,12
GARCIA-
TAENGUA et al. Argamassa | 50 a 60 80 0,35 0,5a35 5a 20* 0,3a0,9
(2015)
KONG, et al. (2015) | Pastas 8a20 0,40 0,0a2,0
HOU et al. (2015) Pastas 10e 20 140 a 600 0,40 50 50
0,16 a

LI et al. (2015) Argamassa 20 - 0.22 1,0a2,0 20,0 10* 1,5
AMIN; EL- 150a
HASSAN (2015) Concreto 15 0,24 1,0a5,0 20,0 4,0
HEIKAL et al. 25,50 e
(2015) Pasta 15 0,40 1,0e4,0 65* 1,0
KHALOO et al. 0,25a
(2016) Concreto 7al2 200 0,35 0,2a25
GARG et al. (2016) | Argamassa 20 140 0,45 0,5a1,0 i(()) g
CESOGLUetal. | \roamassa| - 150 020 | 00a30 | 100 | - 2,765

(2016)

*Cinza volante

**Fibra de Polipropileno

***Escoria

****Cinza de casca de arroz
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) Diametro Area 5 Composigéo (%)
Tipo de o o Relacao
i médio da | superficial | )
Autores material o . agua/ - Silica .
. |nanossilica | especifica | Nanossilica ) Outros | Superplastificante
cmenticio cimento ativa
(hm) (m?/g)

NUNES et al. 0,66 a
(2016) Pastas 14 200 0,82 15
CHEN et al. 2,0a o
(2016) Pastas 30 0,36 20240 | 74 30 03al2
ISFAHANI et
al. (2016) Concreto 20 06a065| 05al5 15a55
SINGH et al. Concreto e
(2016) argamassa 5al0 - 0,40 1,0a10,0 - - ----
MOON et al.
(2016) Pastas 7 380 0,45 10030 | coomm | o
JANKOVIC et
al. (2016) Concreto 7 269 024 | 20e50 | 200 | - 5.0
KHOMICH et
al. (2016) Argamassa 20 111 0,45 1,0 100 | - 10
ABREU et al.
(2017) Concreto 3a20 0,41 0,52e0,7 7,0 0,8
ZHAO et al.
(2017) Argamassa 15 0,45 15 01209
POLOJU etal. Concreto 10a20 160 0,50 1,0a2,0 75* 2,37
(2017)
OESMAN e
HARYADI Concreto 20 300 0,50 15
(2017)

*Cinza volante

**Eibra de Polipropileno
***Escoria

****Cinza de casca de arroz
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2.2 ADICOES MINERAIS

O reconhecimento de que as propriedades dos materiais cimenticios podem ser
melhoradas com a adi¢do de alguns materiais tem sido responsavel pelo grande crescimento
da industria de aditivos e adi¢Ges nos Gltimos anos.

O termo adicdo mineral refere-se a materiais, gerados principalmente a partir de
subprodutos industriais e adicionados aos materiais cimenticios, tais como: silica ativa,
cinzas volantes, escoria granulada de alto forno, metacaulim, e outros. Estes materiais tém
atraido muito interesse dos pesquisadores e da industria devido a crescente utilizacdo em
concretos de alto desempenho, que incluem quantidades importantes destes materiais, além
do cimento (GARCIA-TAENGUA et al., 2015).

De acordo com Jalal et al. (2015) a utilizagdo de grande teores de cimento em
concretos pode trazer algumas desvantagens, como o alto calor de hidratacdo, a retragédo
autogena e alto custo. Além disso, 0 consumo de recursos naturais e a emissao de dioxido
de carbono associados a producdo do Cimento Portland podem causar sérios impactos
ambientais. Nos ultimos anos a utilizacdo de adigdes minerais, em substituicdo parcial ao
cimento na producdo do concreto tem crescido, sendo uma pratica promissora e viavel para
a amenizacdo destas desvantagens. A utilizacdo de adi¢des minerais pode trazer melhorias
para as propriedades mecanicas e de durabilidade do concreto. Jalal et al. (2015) ainda
comentam que € possivel se projetar concretos com altos volumes de adi¢gdes minerais que,
quando bém proporcionadas, podem trazer beneficios técnicos e ambientais.

De acordo com Kong et al. (2015) as adi¢fes minerais proporcionam trés efeitos
importantes nos materiais cimenticios: auxiliam na retencdo de dgua de amassamento
reduzindo a exsudacdo e segregacgéo no estado fluido, reagem quimicamente com hidroxido
de célcio produzindo C-S-H adicional, aumentando a resisténcia mecanica e a durabilidade
e atuam fisicamente, proposcionando o refinamento dos poros e contribuindo também com
0 aumento da durabilidade. A Tabela 2.3 apresenta a classificacdo das adi¢cdes minerais
segundo Mehta e Monteiro (2014).
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Tabela 2. 3 - Classifica¢do das adi¢des minerais (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Cimentantes e | Cinza volante com alto teor de célcio Silicatos  vitreos, contendo | P6 com 10% de particulas maiores
pozolanicas basicamente célcio, aluminio e | que 45 pm.
alcalis.Pequena quantidade de | Superficie especifica 30-40 m2/g e
matéria cristalina, geralmente | textura lisa.
quartzo. Teor de carbono inferior | Particulas esféricas menores que 20
a2% pm de didmetro.

Escoria granulada de alto forno Silicatos  vitreos, contendo | Quando ndo processado tem a
principalmente célcio, magnésio, | dimensdo de um grdo de areia.
aluminio e silica. Processado ou moido apresenta
Em  pequenas  quantidades particulas menores que 45 um, o que
compostos de melilita. corresponde a uma superficie

especifica de 50m?/g.

Textura rugosa
Pozolanas Silica ativa Silica pura na forma ndo | P6 finissimo de pariculas esféricas
altamente cristalina solidas de didmetro médio de 1 pm.
reativas Superficie especifica em torno de 20

m2/g.

Cinza de casca de arroz queimada a | Silica pura ndo cristalina Particulas geralmente menores que 45

temperatura controlada pm.

Altamente celulares com superficie
especifica de ate 50m2/g.

Metacaulim Calcinagdo da caulinita Moida até atingir um diametro médio

de 1,5 um.
Pozolanas Cinza volante com baixo teor de | Silicatos  vitreos  contendo | P6 com particulas esféricas com
comuns célcio basicamente ferro, aluminio e | didmetro médio de 20 um.
alcalis. Superficie especifica de 20 a 30m?/g.
Pequena quantidade de quartzo,
mulita, hematita, magnetita e
sunlimanita.

Materiais naturais Aluminosilicatos, quartzo, Particulas moidas, com diametro

feldspato, mica abaixo de 45 um.
Textura rugosa
Pozolanas Escéria granulada de alto-forno Consistem  basicamente  de Devem ser moidas para que se

pouco reativas

resfriada lentamente, cinza de grelha,
cinza de casca de arroz queimada em

campo.

silicatos cristalinos e pequena
quantidade de matéria nao

cristalina

obtenha um pé fino e desenvolva

atividade pozolanica.
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O desenvolvimento dos Varios tipos de cimento, com o uso de adi¢des como escoérias
e pozolanas, alem de melhorar certas caracteristicas do material, tais como a
impermeabilidade, diminuicdo da porosidade capilar, maior resisténcia a sulfatos e reducéo
do calor de hidratagdo, contribuem para diminuir o consumo de energia durante 0 processo
de fabricacdo e para aproveitar subprodutos poluidores, como as escorias de alto-forno.

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014), as pozolanas sdo um tipo de adi¢do mineral
silicoso ou silico-aluminoso que, por si sO, possui pouca ou nenhuma caracteristica
aglomerante, mas, quando finamente dividida e na presenca de &gua, reage quimicamente
com o hidroxido de célcio (CH) em temperatura ambiente para formar compostos com
propriedades aglomerantes. As pozolanas podem ser classificadas em pozolanas naturais e
artificiais. Dentre as pozolanas naturais conhecidas, destacam-se 0s vidros vulcanicos, tufos
vulcénicos, argilas ou folhelhos calcinados e as terras diatoméaceas. Dentre as pozolanas
artificiais, os subprodutos mais conhecidos sdo a cinza volante, a cinza de casca de arroz, a
silica ativa e o metacaulim.

A possibilidade de obtencdo de menores consumos de cimento faz com que a adogéo
de pozolanas seja extremamente vantajosa. Desta forma o seu emprego em concretos
estruturais vem aumentando rapidamente. Ressalta-se que neste capitulo serdo abordadas
com mais detalhes as adi¢des minerais altamente reativas utilizadas nesta pesquisa: silica

ativa, metacaulim e cinza da casca de arroz.

2.2.1 AdicOes minerais altamente reativas

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), em meados da década de 60, algumas
adicOes minerais passaram a ser utilizadas com o objetivo de se obter concretos de alto
desempenho. Esta aplicacdo, além do bom resultado relacionado a durabilidade, também
proporcionou as estruturas elevados valores de resisténcia, fazendo com que se comecgasse a
utilizar estes materiais com o intuito de se obter concretos de alta resisténcia.

O excelente resultado na atividade pozolanica desses materiais fez com que fossem
denominados adigfes minerais altamente reativas. Atualmente, como principais pozolanas
altamente reativas em uso no concreto ou em materiais cimenticios, tém-se a silica ativa, o
metacaulim e a cinza da casca de arroz com queima controlada.

Como dito anteriormente, a reacdo pozolanica ¢ a reacdo da adicdo mineral com o

hidroxido de calcio formado pela hidratacdo do cimento gerando mais silicato de calcio
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hidratado (C-S-H). O material para ser classificado como pozolana de alta reatividade deve
combinar dois fatores: elevado teor de SiO», sendo essencialmente ndo-cristalina, e uma

elevada area superficial especifica.

2.2.1.1 Silica ativa

De acordo com Munir et al. (2016) A silica ativa é um tipo de pozolana resultante do
processo de fabricacdo de ferrosilicio e silicio-metalico em grandes fornos elétricos com
temperaturas acima de 2000°C. Possui particulas na sua maioria com didmetro menor que 1
micrémetro, mais finas que as particulas do cimento ou de cinza volante. O elevado teor de
silica na sua composicdo, confere a silica ativa, alta reatividade pozolanica, podendo
contribuir na resisténcia e durabilidade do concreto em substituigdo parcial do cimento.

A silica ativa quando utilizada como adicdo mineral age de duas maneiras distintas:
na primeira € por meio da reacdo pozolanica, onde a silica reage com o hidréxido de calcio
Ca(OH>) produzindo uma quantidade adicional de silicato de célcio hidratado (C-S-H). Essa
reacdo traz como melhorias as misturas cimenticias aumento da resisténcia mecanica e
resisténcia aos ataques causados por agentes agressivos. Na zona de transicdo o efeito
quimico age no aumento da aderéncia, devido uma diminuicdo na quantidade de cristais de
hidroxido de calcio ocasionando a formacdo de compostos mais resistentes, auxiliando
também na durabilidade. A segunda acdo causada pela silica ativa é o efeito filler. Devido
a sua finura, a silica é capaz de preencher 0s espagos vazios, logo, promove um menor indice
de vazios preenchendo os reduz os poros capilares (HERMANN et. al., 2016).

O tamanho, a forma e a textura das particulas de silica ativa provocam uma grande
influéncia nas propriedades do concreto no estado fresco e no estado endurecido, quando
comparados com a influéncia da sua composic¢ao quimica (MEHTA e MONTEIRO, 2014).
No estado fresco, a adicdo de silica ativa em materiais cimenticios geralmente leva ao
aumento da coesdo e viscosidade, reducdo da segregacdo e exsudagdo das misturas. Este
efeito € devido a presenca de particulas muito finas.

Castro (2012) estudou a trabalhabilidade de pastas com e sem adicdo de silica ativa,
oriundas da fabricagéo de ligas Fe-Si e silicio metalico (SFS), e silica extraida da casca do
arroz (SCA), atraves do ensaio de mini-abatimento. A Figura 2.15 mostra a influéncia destas
adicOes na trabalhabilidade das pastas de cimento. Analisando a efeito das adi¢Oes

empregadas, observa-se comportamentos semelhantes para as duas pastas, porém a pasta
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com incorporacdo de silica ativa apresenta menor area de espalhamento 10 minutos apés a
realizacdo da mistura, em relacao as pastas referéncia e com a incorporacéo de silica de casca
de arroz. Também vale ressaltar que as duas pastas praticamente mantém suas
trabalhabilidades ao longo do periodo de ensaio, isto &, por periodos de até 120 minutos ap6s

0 cimento entrar em contato com a égua.
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Figura 2. 15 - Curva da &rea de espalhamento em relagdo ao tempo de medida para pastas com incorporacgao
de silica ativa e silica de casca de arroz (CASTRO, 2012).

Mechtcherine et al. (2015) fizeram misturas em que substituiram 10% de cimento em
massa por silica ativa. Concluiram que houve um maior aumento da viscosidade com o
tempo e que, quando a silica ativa é utilizada em quantidade moderada e bem dispersa, tem
o “efeito rolamento” que diminui a friccdo interna quando levada a altas taxas de
cisalhamento, diminuindo a viscosidade e a tensdo de escoamento. O mesmo efeito também
foi observado por Quercia et al. (2014), Tobon et al. (2015) e Isfahani et al. (2016).

Quanto ao diametro das particulas, a NBR 13956 (ABNT, 2012) fixa o valor maximo
de 10%, para o material retido na peneira 0,045 mm. A elevada finura da silica ativa faz com
que o efeito filler seja uma das propriedades mais importantes deste material, visto que as
particulas se introduzem facilmente entre os grdos de cimento atuando como pontos de
nucleacdo dos produtos de hidratagdo. Como conseqiiéncia, tem-se a distribuicdo mais
homogénea dos produtos de hidratacdo nos espacos disponiveis.

Outro ponto importante, com relacao as caracteristicas fisicas, é a area especifica das
particulas. Segundo Castro (2012) a silica ativa possui area especifica, determinada pela
técnica de adsorcdo de nitrogénio pelo método B.E.T., geralmente entre 15.000 m2?/kg e
25.000 m#kg, com o valor médio em torno de 20.000 m2/kg, sendo deste modo,



33

extremamente superior a obtida no cimento Portland, que fica na ordem de 800 m2/kg a 1500
m#/kg.

Com relacdo a forma, Kanning (2013), com uso do microscépio eletrénico, apresenta
estudos realizados com a silica ativa, onde se verifica a forma esférica desta pozolana. As
caracteristicas fisicas, como tamanho da particula e a superficie especifica, sdo alguns dos
principais fatores que podem garantir a alta atividade pozolanica.

A Figura 2.16 mostra resultados de resisténcia a compressao de argamassas com
diferentes teores de silica ativa de acordo com Kanning (2013). Observa-se que a
incorporacdo da silica ativa proporcionou 0 aumento da resisténcia a compressao das
argamassas, porém, existe um teor 6timo, neste caso 7,5%, além do qual os efeitos desta

adicdo passa a ndo ser benéfico em relacdo a resisténcia mecanica.
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Figura 2. 16 - Resisténcia & compressao de argamassas com incorporacao de silica ativa (KANNING, 2013).

Mardani-Aghabaglou et al. (2014) estudaram argamassas contendo 10% de silica
ativa, 10% de metacaulim e 10% de cinza volante (substituicdo em massa), com relacéo a/c
constante e igual a 0,485. O ensaio de resisténcia & compresséo foi feito em corpos de prova
cubicos, com 50 mm de aresta. Os corpos de prova contendo silica ativa obtiveram o0s
maiores valores de resisténcia a compressdo para todas as idades analisadas, 7, 28, 90, 180

e 300 dias, pode ser observado na Figura 2.17.
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Figura 2. 17 - Resisténcia a compressao das argamassas estudadas por Mardani-
Aghabaglou et al. (2014).

Observa-se que, mesmo em idades inferiores a 50 dias, as argamassas contendo 10%
de metacaulim ou silica ativa apresentaram resisténcias superiores a argamassa de referéncia.
Os autores obtiveram resisténcias cerca de 5%, 10% e 20% superiores a resisténcia da
argamassa de referéncia aos 300 dias de idade para as argamassas contendo cinza volante,
metacaulim e silica ativa, respectivamente.

Guneyisi et al., (2012) avaliaram a absorcdo de agua em concretos com silica ativa e
metacaulim, com relacdo a/c de 0,25 e 0,35. Eles observaram influéncia positiva de ambas
as adicdes na reducdo da absor¢do, com reducdo de aproximadamente 70% em relacdo as
amostras de referéncia. Contudo, o teor de 15% de silica ativa apresentou resultados um
pouco melhores que os resultados do metacaulim.

Garcia et al. (2017), ao estudarem pastas de cimento com 5% e 20% de silica ativa,
com relacdo a/c de 0,40, notaram uma diminuicdo na intensidade do pico referente ao
hidroxido de calcio nas amostras com silica ativa, em relacdo a amostra de referéncia, aos
30 dias de hidratacdo. Os autores também comentam que a amostra com 20% de silica ativa
apresentou a maior reducéo da intensidade do pico referente ao hidroxido de célcio, como

mostra a Figura 2.18.
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Figura 2. 18 — Difratogramas de raio X de pastas de cimento com silica ativa (GARCIA, et
al., 2017).

Guyen et al. (2010) ao estudarem pastas de cimento com silica ativa e cinza de casca
de arroz, com relacéo a/c 0,25, constataram que o fluxo de calor atingido no pico da taxa de
aceleracao foi maior para a amostra de referéncia, sem silica ativa ou cinza de casca de arroz.
Os autores notaram também que as amostras com silica ativa apresentaram uma taxa de
aceleracdo maior que as amostras de referéncia e com cinza de casca de arroz, enquanto as
amostras com cinza de casca de arroz apresentaram taxas de aceleracéo levemente menores

gue a mistura de referéncia, como pode ser visto na Figura 2.19.
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Figura 2. 19 - Curvas de calorimetria de pastas de cimento com silica ativa e cinza de casca
de arroz (GUYEN, et al., 2010).
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Baija et al. (2016) constataram por meio da porosimetria por intrusdo de mercdrio
que a adicdo de 10% ou 20% de silica ativa aumenta o conteudo de C-S-H (area com
diametro de poro menor que 6nm), como pode ser observado na Figura 2.20. Este aumento
é devido a reacdo pozolanica que produz C-S-H adicional. Este resultado esta de acordo com
a reducdo dos valores do contetdo de portlandita obtidos com TG/DTA por Baija et al.

(2016), como pode ser observado na Tabela 2.4.

Macroporos Poros cau«laresA Poros de gel

C-_S-ng
—a— 0% SA i 025
- = 10%SA is

o
dV /diog{D) (ml/nm)

10000 1000 100 10
Diametro de poro (nm)

Figura 2. 20 — Porosimetria por intrusdo de mercurio de pastas de cimento com silica ativa
(BAIJA et al., 2016).

Tabela 2. 4 — Contetido de hidroxido de calcio de pastas de cimento com silica ativa
(BAIJA et al., 2016).

Misturas | 0% SA 10% SA 20% SA
Conteudo de CH (g/g de cimento) 29.0% 19.6% 18.6%

Muller et al. (2015) utilizaram RMN (?°Si) para investigar pastas de cimento com
silica ativa e constataram uma diminuicdo da espécime QO e aumento de Q1 e Q2 em amostra
com 10% de silica ativa ao longo da hidratagdo. Estes resultados mostram que existe uma
tendéncia de aumento do comprimento de cadeia do C-S-H e um maior grau de
polimerizagdo em amostras com silica ativa. A Figura 2.21 mostra os espectros de RMN 2°
Si obtidos por Muller et al. (2015).
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Figura 2. 21 — Espectros de RMN #°Si do cimento branco anidro com 10% de silica ativa
pastas de cimento branco com 10% silica ativa aos 3, 7, 14 e 28 dias de hidratacdo
(MULLER et al., 2015).

2.2.1.2 Metacaulim

O metacaulim é um material pozolanico muito empregado na formacao de matrizes
cimentantes em unido ou substituicdo ao cimento Portland. O metacaulim é oriundo do
tratamento térmico do caulim, que contém, principalmente, caulinita em sua composi¢do
(40-70%) e outros minerais em menores porcentagens como, por exemplo, o0 quartzo e a
moscovita. Estruturalmente a caulinita € composta por camadas de alumina octaédrica e
silica tetraédrica com uma composicao teorica de 46,54% de SiO2, 39,5% de Al>O3 e 13,96
de H20. Para a obtengdo do metacaulim, o caulim é calcinado em temperaturas entre 650 —
950 °C, que pode levar a uma perda de massa de até 14% devido a desidroxilacdo. O processo
de calcinacdo rompe as estruturas do caulim como as camadas de silica e alumina resultando
em grupos de menores ordens e desordenados. Desta desidroxilacdo e desordem é que se

obtém metacaulim, material amorfo com reatividade pozolanica (RASHAD, 2013).
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Para as pozolanas do tipo do metacaulim s&o estabelecidas algumas exigéncias
quimicas, descritas pela norma indiana (IS 1344, 1968), pela norma americana (ASTM C
618, 1991) e pela brasileira (NBR 12653, 2015), conforme apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2. 5 - Exigéncias quimicas estabelecidas pelas normas IS 1344 (1968), ASTM C 618 (1991) e NBR
12653 (2015) para pozolanas do tipo metacaulim.

: z ; IS1344 ASTMC-618 NBR 12653
Exigéncias quimicas

(1968) (1991) (2015)
(SiO2 + AlOs+ Fez03) - min. 70% 70% 70%
SiOz — min. 40%
CaO - max. 10%
MgO — max. 3%
SO3 - max. 3% 4% 4%
Na,O + K;O - max. 3%
Teor de umidade — max. - 3% 3%
Alcalis soliveis em agua — max. 0,1%
Alcalis disponiveis em Na,O — max. - 1,5% 1,5%
Material solivel em agua — max. 1%
Perda ao fogo ~ max. 5% 10% 10%

Um fator importante nas argilas cauliniticas, que se apresentam como as mais
apropriadas para a obtencdo do metacaulim, é a estrutura cristalina do argilomineral
caulinita. Esta estrutura, segundo Rocha (2005), é constituida por unidades lamelares, sendo
cada unidade formada por uma folha tetraédrica de silicato (SiO*) e uma folha octaédrica
cujas unidades AI(OH)z estdo ligadas entre si pelos &tomos de oxigénio, que possuem em
comum. Esta estrutura, quando sujeita ao tratamento térmico, com temperatura entre 400 °C
e 550 °C, tem o seu arranjo estrutural modificado pela retirada dos ions de hidroxilas, que
também ¢é denominado de desidroxilagdo. O material formado é denominado de
metacaulinita, apresentando perante a difracdo de raios X uma estrutura amorfa.

Nota-se na Difragéo de raio X do Metacaulim realizada por Medina (2011), mostrada
na Figura 2.22, que o metacaulim apresentou picos relativos ao quartzo, caulinita, muscovita

e hematita. Os picos de caulinita indicam que a argila ndo sofreu total calcinacdo para a
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formacdo do metacaulim. Identificam-se também picos intensos, que pertencem a classe dos

silicatos e ao grupo de micas, chamados muscovita (silicato hidratado de potassio).
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Figura 2. 22 - Difracdo de raios X do metacaulim anidro (MEDINA, 2011).

Nos concretos com Metacaulim tém-se, também, assim como na silica ativa, 0s
efeitos filler e de densificacdo da zona da transicdo decorrentes da elevada finura deste
material. Além do efeito filler nas misturas de concreto, estes materiais podem substituir
parte do cimento Portland, de acordo com a sua reatividade, em concretos com elevadas
resisténcias. As adigdes proporcionam melhorias nas propriedades no estado fresco, como a
maior coesdo e a diminuicdo da exsudacdo. No estado endurecido representa maior
resisténcia e durabilidade, além da diminuicdo do custo, por substituir parte do cimento.

Andrade et al. (2010) estudaram concretos com silica ativa em pd, silica ativa em
dispersdo aquosa e metacaulim em substituicdo a parte do cimento Portland. Foram
produzidas quatro misturas de concreto: uma de referéncia apenas com cimento Portland
como material cimenticeo, outra com adigdo de 8% de silica ativa em pd, outra com 8% de
silica ativa em dispersdo aquosa e uma ultima dosagem com adi¢do de 8% de metacaulim.
O uso destas adi¢bes proporcionou ganhos em termos de resisténcia a compressdo e
trabalhabilidade em relacdo ao concreto sem adi¢cdes minerais. Como mostra a Figura 2.23,
0 concreto com adicdo de metacaulim é o que apresentou melhor desempenho quanto a
resisténcia a compressao aos 28 dias, seguido do concreto com microssilica em dispersao
em po, o concreto com microssilica em dispersdo aquosa e por ultimo, apresentando a menor
resisténcia a compressao, o concreto referéncia com apenas cimento Portland como material

aglomerante.



40

Resisténcia a compressao de concretos com

adicoes minerais (MPa) o
S g

80

67,00

I 64,00

’

70

59,00

I 55,00

56,10

I 50,00

60

44,00

I 41,00

50
40
30
20
10

I 59,70

3 g
~
m |

3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
H Ref. M Metacaulim SA (p6) M SA (dispersdo)

I 56,70
I 56,00

o
I 48,00
I 45,10

Figura 2. 23 - Evolucdo da resisténcia dos concretos com adi¢des minerais ao longo do tempo (ANDRADE et
al., 2010).

Hassan et al. (2012) estudaram a influéncia da adicdo de metacaulim em concretos
auto-adensaveis. Os autores concluiram que a resisténcia a compressdo desses concretos
aumenta na medida em que o teor de metacaulim é incrementado em teores entre 0% e 25%
em substituicdo parcial ao cimento. A titulo de comparacdo os autores também analisaram
concretos auto-adensaveis contendo silica ativa cuja resisténcia maxima foi obtida para
teores de substituicdo de 8%. Nesse estudo, as resisténcias dos concretos contendo 8% de
silica ativa e 8% de metacaulim foram similares, ambas aumentaram em torno de 14% em
relacdo ao traco de referéncia (sem adi¢c6es). Porém, ao elevar-se o teor de metacaulim de
8% para 25%, a resisténcia a compressdo aumentou apenas 7%.

Paiva et al. (2012) obtiveram aumentos na resisténcia a compresséo de concretos com
adicdo de 10%, 20% e 30% de metacaulim na presenca de aditivos superplastificantes. E
importante ressaltar que os autores também analisaram tragos sem aditivo e, nesses casos, a
resisténcia dos concretos foi reduzida na medida em que se elevou o teor da adigdo. Essa
reducdo é atribuida ao fato de as particulas de metacaulim serem muito pequenas e com
elevada energia superficial o que faz com elas tendam a se aglomerarem. Essas aglomeragdes
de particulas apresentam baixa reatividade, justificando a redugéo da resisténcia, além disso,
h& um aumento da quantidade de agua na mistura quando da adicdo de metacaulim.

Teodoro et al. (2016) estudaram concretos contendo 10% de substituicdo, em massa,
de cimento Portland por metacaulim HP XW e metacaulim HP MAX, com relacdo a/c de

0,40. O Metacaulim HP XW € uma adi¢do mineral mais grossa, em termos da dimensao dos
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grdos e da finura. J& o Metacaulim HP MAX é uma adicdo extremamente fina, propondo-se
ser altamente reativa. Os autores observaram incrementos de resisténcia mecanica da ordem
de 17,8% e 20,6%, respectivamente, em relacdo ao concreto de referéncia, com 28 dias de
hidratacao.

Yazici et al. (2014) avaliaram a resisténcia de argamassas face ao ataque do sulfato
de sodio (Na2SOa) e absorgéo de agua por capilaridade numa substitui¢do de cimento por
metacaulim em 0, 5, 10, 15 e 20%, tendo concluido que as argamassas com substituicdo de
10, 15 e 20% tiveram melhores resultados, e o pior desempenho foi alcancado com
argamassa de referéncia, sem nenhuma substituicéo.

Duana et al. (2013), ao estudarem pastas de cimento com 10% de metacaulim por
meio da porosimetria por intrusdo de mercuario, notaram uma reducdo do volume total e
refinamento dos poros na amostra com metacaulim aos 28 dias de hidratacdo, como pode ser
observado na Figura 2.24. Os autores comentam que o C-S-H formado devido ao efeito
pozolanico e as particulas finas tornam a pasta mais densa, influenciando de forma positiva

na resisténcia e porosidade do material.
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Figura 2. 24 — Porosimetria por intrusédo de mercario em pasta de cimento com metacaulim
(DUANA et al., 2013).

El-Gamal et al. (2017), ao estudarem pastas de cimento com 10% metacaulim por
difracdo de raios X até 90 dias de hidratacdo, constataram que as amostras com metacaulim
apresentam um aumento dos picos referentes ao hidroxido de célcio entre 1 e 28 dias e uma

diminuicdo até os 90 dias de hidratacdo. Os autores comentam que este comportamento é
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devido ao fato da reacdo pozolanica em misturas cimenticias com metacaulim ser mais

intensa em idades mais avancgadas, apds os 28 dias, como mostra a Figura 2.25.
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Figura 2. 25 — DRX de pastas de cimento com 10% de metacaulim ao longo da hidratacédo
(EL-GAMAL et al., 2017).

Mlinarik e Kopecsko (2013) estudaram a hidratacdo de amostras de pastas de cimento
onde 17% de cimento foi substituido por metacaulim. Foram utilizados métodos térmicos
(TG/ DTG/ DTA) para avaliar o contetdo de hidréxido de calcio em amostras com e sem
metacaulim. A comparacdo entre os valores de hidroxido de célcio em diferentes amostras
pode ser vista na Tabela 2.6. A quantidade de hidréxido de calcio em amostras de pasta de
cimento sem adi¢do de metacaulim aumentou ao longo do tempo, enquanto o conteudo de

hidréxido de calcio em amostras feitas com metacaulim diminuiu.

Tabela 2. 6 - Quantidades de hidroxido de calcio em amostras de pasta de cimento realizadas com ou sem
metacaulim com a idades de 28 dias e 180 dias (MLINARIK e KOPECSKO, 2013)

Amostras sem metacaulim Amostras com metacaulim
Hidréxido de Hidroéxido de
5 Idade :
Idade célcio (%) cilcio (%)
28 dias 12,81 28 dias 9,02
180 dias 13,03 180 dias 843

Abdollahnejada et al. (2014) estudaram pastas de cimento com metacaulim por meio
da espectroscopia no infravermelho. Os autores atribuem o pico e cerca de 965 cm™ as
ligagBes Si-O-Si ou Al-O-Si, referentes a polimerizacao do grupo de silicato com a formacgéo
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de C-S-H. Eles comentam que este pico € mais intenso em amostras com metacaulim, em
comparagao com amostras de referéncia. As bandas em torno de 1415 cm™ sugerem reacdes
do CO; atmosférico com hidroxido de calcio. Esta intensidade de pico muda com a
quantidade de hidréxido de célcio. A Figura 2.26 mostra um espectro de IR em pasta de
cimento com metacaulim estudado por Abdollahnejada et al. (2014).

1000

Transmitancia (%)

Figura 2. 26 — Espectro de IR de pasta de cimento com metacaulim
(ABDOLLAHNEJADA et al., 2014).

A Figuras 2.27 mostra os resultados de espectroscopia de RMN (*°Si) de pastas de
cimento com 100% de cimento puro (a), 10% de metacaulim (b) e com 30% de metacaulim
(c),com 1, 7, 28 e 90 dias de hidratacdo obtidos por Brykov et al. (2015). Os sinais entre 67
e 75 ppm pertencem a tetraedros de SiO4 isolados (QO) de fases de silicato do cimento (alita
e belita). Os sinais entre 78 e 85 ppm pertencem ao C-S-H, onde o padrao estrutural principal
formado de cadeias de silicato com alguns tetraedros AlOs. O sinal entre 84 e 85 ppm
pertence as unidade Q2, enquanto o sinal entre 78 e 80 ppm pertence as unidades Q1. Durante
a reacdo pozolanica, o metacaulim forma C-S-H com cadeias de aluminossilicatos. A
presenca de metacaulim afeta o estado polimérico do C-S-H devido a presenca de ions de
aluminio. Portanto, os produtos da hidratagdo do cimento na presenca de metacaulim é
caracterizado por um maior comprimento de cadeia de aluminossilicato, principalmente pelo
aumento de espécimes Q2, em comparacdo com o0s produtos da hidratacdo de pastas de

cimento sem metacaulim.
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Figura 2. 27 - Espectros de RMN (Si) de pastas de cimento com 100% de cimento puro
(@), 10% de metacaulim (b) e com 30% de metacaulim (c), com 1, 7, 28 e 90 dias de
hidratagdo (BRYKOV et al., 2015).

2.3.1.3 Cinza da casca de arroz

Um dos subprodutos do beneficiamento e processamento do arroz € a casca, um
involucro natural que se forma em volta do grdo durante o seu crescimento, considerado um
residuo agricola sélido de ampla disponibilidade em paises produtores de arroz. Essa
cobertura externa do grédo é equivalente a 20% em massa do arroz produzido, tratando-se de
um material fibroso, formado principalmente por celulose, lignina e residuo organico, que
possui grande volume e baixa densidade (APRIANTI et al., 2015).

Devido aos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de residuos e,
tentando reaproveitad-los como fonte alternativa, diversos estudos vém sendo realizados
sobre 0 uso da CCA como adicdo mineral na producdo de argamassas e concretos
(TORKAMAN et al., 2014)

A cinza da casca de arroz (CCA) é o material obtido ap6s a combustdo da casca de
arroz, nas usinas beneficiadoras de arroz, onde a cinza é queimada para gerar calor e vapor
nos processos de beneficiamento dos grdos. A casca de arroz ¢ uma fonte de energia
renovavel que também se tornou bastante atrativa como substituto dos combustiveis fosseis
em usinas geradoras de energia. Estima-se que cada tonelada de arroz produz cerca de 200
kg de casca, o que por combustdo gera 40 kg de cinzas (MEHTA e MONTEIRO, 2014).
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A cinza da casca de arroz (CCA) pode ser obtida por processos de queima que se
classificam como sistema artesanal, semi-industrializado e industrializado. No processo
artesanal, a cinza da casca de arroz € queimada sem controle de temperatura em grelhas
dispostas paralelamente; no processo semi-industrializado, o ar é injetado através de dutos
metalicos para o interior de um cilindro onde a casca de arroz cai e € incinerada; e 0 processo
industrializado, ou seja, na forma automatizada, a presséo de vapor gerada € controlada em
funcdo da queima (MILANI, 2008).

A cinza de casca de arroz (CCA) constitui-se em um dos residuos agro-industriais de
grande producdo no mundo. Seu aproveitamento como material pozolénico na construgao
civil é de extrema importancia, tanto econémica quanto ecologicamente, pois impede seu
descarte em forma de aterro, que seria um fator gerador de problemas ambientais de polui¢édo

do solo, do ar e de rios e corregos.

A cinza da casca do arroz (CCA), como adi¢cdo mineral, foi classificada por Mehta e

Monteiro (2014), em duas categorias de pozolanas:

a) pozolana altamente reativa: proveniente de processo de queima controlado,
constituida essencialmente de silica pura e amorfa;

b) pozolana pouco reativa: proveniente de processos de queima em campo aberto,
constituida basicamente por silicatos cristalinos e um pequeno teor de matéria
amorfa, indicando que este material, se moido e reduzido a um pé muito fino, tem
atividade pozolanica.

Na cinza amorfa com caracteristicas pozolanicas, fatores como temperatura de
gueima, taxa de aquecimento, tempo de permanéncia em ambiente de queima sdo
responsaveis pela reatividade quimica da cinza, uma vez que influenciam em sua forma
estrutural (amorfa ou cristalina), na superficie especifica das particulas e no teor de carbono
remanescente (SILVA, 2009).

A temperatura de queima da cinza € um fator muito importante para determinar a
morfologia da cinza da casca do arroz. Estudos ja realizados verificaram que as cinzas
apresentam morfologias diferentes de acordo com o tipo de queima a que foi submetida. A
atividade pozolanica da CCA esta diretamente relacionada a composi¢cdo morfoldgica como
também ao tempo de moagem desta cinza. A CCA quando produzida a partir de queima
controlada, com temperatura inferior a 600° C possui na sua morfologia a presenca de silica



46

no estado amorfo, obtendo desta forma maior reatividade com o cimento. Quando queimada
a temperaturas muito elevadas, observa-se o surgimento de fases cristalinas na estrutura
morfologica, diminuindo desta forma a reatividade com outros componentes.

O elevado teor de silica amorfa presente na cinza da casca do arroz, quando queimada
com controle de temperatura, proporciona a este residuo, devido a sua alta reatividade,
diversas aplicacdes na construcao civil, podendo ser utilizada como pozolana adicionada a
cimentos, concretos e argamassas, como também, na industria ceramica para a fabricacéo de
tijolos prensados, porcelanas e isolantes térmicos (POUEY, 2006).

A Figura 2.28 apresenta um difratograma de raios X, obtido por Régo et al. (2014),
de uma cinza da casca de arroz, produzida por uma usina termoelétrica com controle do
processo de queima, no qual pode ser observado o halo amorfo correspondente ao desvio da
linha base entre os angulos de 15 e 30 graus (20), mostrando que este material possui

estrutura amorfa, para utilizagdo como pozolana altamente reativa.
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Figura 2. 28 - Difratograma de raios X da cinza da casca de arroz amorfa (REGO et al., 2014).

A CCA tem como um dos principais componentes quimicos a silica (SiO>) estando
em aproximadamente 74% a 97%, independe do processo de queima a qual foi submetida.
Apdbs queimada, a cinza da casca de arroz é composta basicamente por diéxido de silicio, ou
silica. Os demais compostos que podem ser encontrados em pequenos percentuais na
composigdo quimica da CCA sdo Oxidos como, K20, Ca0, Al.Oz, Fe203, MgO, SOs, P2Os,
MnO e Cl.

A Tabela 2.7 apresenta a composic¢do quimica de 10 diferentes cinzas de casca de
arroz residuais estudadas por Régo (2015). O teor de perda ao fogo das amostras de CCAs
residuais apresentaram valores menores que 15%. Através deste pardmetro, pode-se

determinar a quantidade de material ndo queimado nas amostras. O teor de silica nas
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amostras € muito importante, pois serd o SiO2 que reagira com o Ca(OH). proveniente da
hidratacdo dos silicatos para a formacéo de compostos com propriedades aglomerantes. As
CCAs residuais apresentaram altos teores de silica entre 80% e 90%. As principais
impurezas encontradas nas CCAs residuais foram o Oxido de magnésio e potassio com

valores geralmente menores, respectivamente, que 1,5 e 2,0%.

Tabela 2. 7 - Composicao quimica da CCA (REGO, 2015).

] ] CCAs residuais
Propriedades Determinadas CCA1|CCA2[CCA3|CCA4|CCAG|CCAG|CCAT|CCAB|CCA9| CCA 10
Perda ao fogo 3,38 | 602 | 239 | 13,78 | 11,86 | 12,03 | 1520 | 485 | 1327 | 9,81
Oxido de magnésio (Mg0) 131 | 152 | 086 | 056 | 121 | 111 | 061 | 066 | 1,01 0,40
Diéxido de silicio (Si0.) 89,08 | 8500 | 90,25 | 82,62 | 83,12 | 81,58 | 79,13 | 89,20 | 81,30 | 84,05
Oxido de ferro (Fe 03) 119 | 127 | 092 | 010 | 040 | 044 | 030 | 042 | 044 0,32
Oxido de aluminio (Al,O,) 065 | 0,15 | 0,14 | 051 | 0,08 | 0,37 | 0,68 | 0,50 | 0,15 0,45
Oxido de calcio (Ca0) 183 | 155 | 148 | 091 | 105 | 098 | 084 | 091 | 091 0,84
Oxidodesodio | 0,17 | 0,19 | 0,19 | 021 | 0,13 | 0,07 | 0,15 | 0,04 | 0,10 0,21
(Na;O)
Alcalis totais | Oxido de potassio | 1,17 | 206 | 1,89 | 015 | 0,14 | 084 | 058 | 0,89 | 0,36 0,50
(K:0)
Equiv. alcalino 094 | 155 | 143 | 031 | 022 | 0,62 | 053 | 063 | 0,34 0,54

Quando a CCA, constituida por silica ndo cristalina, € utilizada no concreto produz
efeitos semelhantes ao da silica ativa, porém, ao contrario desta, as particulas da CCA
possuem estrutura celular (reflexo da estrutura da casca), o que é responsavel pela elevada
superficie especifica do residuo.

Segundo Mohseni et al. (2016) o uso da CCA tem impactos positivos, como a
melhoria das propriedades de concretos e argamassas, reducdo dos efeitos ambientais
negativos e diminuicdo do custo de producdo de concreto. O elevado teor de silica amorfa
da CCA, produzida com queima controlada, a tornam apropriada como substituicéo parcial
do cimento em concretos e argamassas.

Fundamentalmente, a melhoria das propriedades mecanicas e de durabilidade de
argamassas e concretos produzidos com CCA se deve a reacdo quimica entre SiO2 amorfo e
o0 hidroxido de calcio (CaOH) liberado durante o processo de hidratagdo do cimento Portland
formando assim, novos produtos cimentantes similares aos formados durante a hidratagéo
do cimento (PAYA, 2012).

Régo et. al (2015) constatou um ganho de resisténcia a compressdo com a
incorporacdo da CCA amorfa em argamassas em relacdo a uma argamassa de referéncia,
chegando a ganhos de até 27,5% para 20% de substituicdo aos 28 dias. Com a incorporagao

da CCA cristalina, apesar da diminui¢do da resisténcia a compresséo aos 3 dias em relacdo
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a argamassa de referéncia, ocorreu um aumento da resisténcia a compressao de cerca de 10%
para 28 dias de idade.

Mohseni et al. (2016) constataram uma leve melhora na resisténcia a compressao do
concreto com CCA em diferentes idades. Observa-se que a mistura com 10% de CCA
apresentou uma resisténcia & compressao de quase 57 MPa e a mistura com 15% de CCA
apresentou uma leve dimunuicgéo da resisténcia a compressdo, como pode ser observado na
Figura 2.29.
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Figura 2. 29 — Resisténcia a compressao do concreto com cinza de casca de arroz
(MOHSENI et al., 2016).

Zahedi et al. (2015) constataram um aumento na resisténcia a compressao de
argamassas com 10% e 15% de CCA cerca de 2,9% e 13,5%, respectivamente, aos 90 dias.
No entanto, devido a reatividade lenta das particulas de CCA, a melhora na resisténcia a
compressdo, em relacdo a mistura de referéncia, sé foi observada aos 90 dias. Os teores 5%
e 20% de CCA diminuiram a resisténcia a compressdo das argamassas.

A Figura 2.30 apresenta o efeito da cinza de casca de arroz em relagédo a absor¢éo de
agua por capilaridade de concretos estudados por Fedumenti (2013). A substituicdo de
cimento por 10% e 20% de cinza de casca de arroz diminuiu a absor¢do de agua dos
concretos em 25% e 52%, respectivamente. Os valores médios de absor¢do observados para
0s concretos com 0%, 10% e 20% de CCA foram 0,61, 0,46 e 0,29 g/cm?, respectivamente.
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Figura 2. 30 - Efeito da adi¢cdo de CCA no ensaio de absorcéo de &gua por capilaridade

(FEDUMENTI, 2013).

De acordo com Della et al. (2005), as CCAs obtidas a altas temperaturas possuem
superficie especifica menor do que as CCAs obtidas com o controle de temperatura.

Quanto a moagem da cinza residual, pode-se dizer que o tempo ideal de moagem, ou
seja, a granulometria ideal da cinza também é variavel. Um dos fatores que influenciam no
tempo de moagem da cinza é a temperatura da casca do arroz, pois 0 aumento da temperatura
promove o agrupamento das particulas. Neste caso, € necessario um tempo de moagem maior
ou ainda uma relagdo maior entre o peso de bolas do moinho e a quantidade de cinza a ser
moida (CORDEIRO, 2006)

A Figura 2.31 retrata a morfologia das particulas da cinza da casca de arroz estudada
por Souza (2011), que é caracterizada por elementos de formatos variados e diversos

tamanhos.
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Figura 2. 31 - Microscopia eletronica de varredura da CCA (SOUZA, 2011).

Régo et al. (2014) caracterizaram cinzas de casca de arroz submetidas a diferentes
tempos de moagem (5h e 20h) por meio da microscopia eletronica de varredura. As amostras
de cinzas de casca de arroz produzida sob temperatura controlada, com elevado teor de silica
amorfa, apresentou poros intersticiais menores do que 500 nm. Estes poros intersticiais
dependem do processo de calcinacdo e tem uma significativa influéncia sobre a superficie
especifica e a reatividade da CCA. A Figura 2.32 mostra a estrutura da superficie e
morfologia de uma amostra de CCA amorfa ap6s 5 h de moagem.

Figura 2. 32 - Estrutura da superficie e morfologia da CCA amorfa apds 5 h de moagem: (a) particula de
CCA com ampliacdo de 2.000 vezes, mostrando macroporos; (b) particula de CCA com ampliagéo de 20.000
vezes, mostrando poros intersticiais dentro de macroporos (REGO et al.).

Tuan et al. (2011) ao estudarem concretos de alta resisténcia com cinza de casca de
arroz e silica ativa perceberam uma reducéo significativa da porosidade nas amostras com
20% de silica ativa ou 20% de cinza de casca de arroz em substituicdo parcial ao cimento,

em relacdo a amostra de referéncia. Os autores comentam que reducdo da porosidade
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proporcionada pela adicdo de silica ativa ou cinza de casca de arroz foi semelhante, como

pode ser observado na Figura 2.33.
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Figura 2. 33 — Porograma obtido com a porosimetria por intrusdo de mercurio de concretos

de alta resisténcia com cinza de casca de arroz e silica ativa (TUAN et al., 2011).

Chik et al. (2011) estudaram pastas de cimento com cinza de casca de arroz por DRX
e notaram que os picos referentes ao hidréxido de célcio diminuiram de intensidade com a
incorporacdo de CCA. Pode-se notar na Figura 2.34 que os picos do CH sdo mais altosa 7 e
14 dias e, em idades posteriores, especialmente aos 60 dias, hd uma reducdo significativa na

intensidade devido ao consumo de CH nas amostras com CCA.
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Figura 2. 34 — DRX de pastas de cimento com 15% de CCA aos: (a) 7 dias (b) 14 dias (c)
28 dias (d) 60 dias (CHIK et al., 2011).
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Sivakumar (2009) investigou a hidratagdo de pastas de cimento com substitui¢do de
20% de cimento Portland por cinza de casca de arroz, por meio da técnica de espectroscopia
no infravermelho (Figura 2.35). Os autores comentam que a banda caracteristica a 1095 cm-
! tem uma intensidade mais forte no espectro obtido com 1 hora de hidratagdo. A partir de 1
dia, observa-se uma tendéncia decrescente de intensidade desse pico. Isso indica o inicio da
reacao pozolanica. A partir de 1 dia percebe-se 0 aumento da intensidade relativa a banda
correspondente ao C-S-H (975 cm™). A 4 semanas a banda a 519 cm™ diminui enquanto a
462 cm™ tem um umento de intensidade. Esta ¢ uma evidéncia do maior grau de

polimerizacdo do C-S-H formado.

(a)
et - sl
s \ '
‘,"r \"'J 462cm
(b) 1.095cm 1N\~ Lo
3 ¥ 975em”
o
g
g9 ,
£ |—
v
% X
© \.
=1 (d)
e ————— ~~ o J——
b S J )
) \\‘ ’,f A r(
N\ \ 7. v
N\ 4
\ /
J

Numero de onda (cm™)

Figura 2. 35 - Espectros de pasta de cimento com 20% de CCA: (a) 1 hora, (b) 1 dia, (c) 1
semana e (d) 4 semanas (SIVAKUMAR, 2009).

2.2.2 Misturas ternarias com cimento Portland e adi¢es minerais

As adi¢bes minerais podem ser associadas em diversas combinagdes e teores
variados, criando-se misturas de cimento com dois tipos de adic¢do, as quais sao denominadas
ternérias, de maneira que estas adicdes podem ser incorporadas aos concretos por diferentes
métodos, incluindo a substituicdo parcial em massa de cimento e a inclusdo como um
aumento da quantidade de aglomerante. As adigdes minerais altamente reativas, como a
silica ativa, 0 metacaulim e a cinza de casca de arroz, que sdo materiais pozolanicos de alta

reatividade, quando usadas em substituicdo parcial ao cimento trazem aos concretos
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beneficios tecnoldgicos, melhorando ainda mais as suas propriedades, quando comparadas
com misturas binarias.

Concretos com misturas ternarias de aglomerantes bem proporcionadas tém suas
reag0es conjuntas, resultando em uma microestrutura de pasta com menor porosidade e
permeabilidade. Esta diminuicdo na permeabilidade do concreto é decorrente de agdes
fisicas e pozolanicas, que ocorrem no processo de hidratacdo dos constituintes dos
aglomerantes.

Hoppe Filho (2008) afirma que o concreto de alto desempenho composto por
misturas ternarias, com cimento Portland e adi¢fes pozolanicas, € um material apropriado
para produzir estruturas duraveis com menor custo, sendo possivel produzir estruturas de
concreto de alto desempenho, com boa durabilidade e com baixo consumo de cimento.

Metha e Monteiro (2014) comenta que ha um crescimento no emprego das misturas
ternarias com cinza volante, silica ativa, metacaulim e cinza de casca de arroz, pois estas
melhoram as propriedades do concreto no estado fresco e endurecido e também fornecem
concretos mais econdémicos.

Hussain e Sastry (2014) avaliaram a resisténcia a compressao aos 28 dias de
concretos contendo silica ativa (7,5%) e nanossilica (2%). Foram elaborados dois tracos de
concreto com resisténcias caracteristicas de 40 MPa e 50 MPa. Para cada traco estudado
variou-se o teor de silica ativa (5%, 7,5%, 10% e 15%) e de nanossilica (1%, 1,5%, 2%,
2,5%), a fim de se estudar a influéncia de cada adicdo separadamente. Por dltimo a
combinacéo das duas adicGes foi analisada. A Tabela 2.8 apresenta os resultados obtidos por
Hussain e Sastry (2014).

Tabela 2. 8 - Resisténcia caracteristica a compresséo dos concretos estudados por Hussain

e Sastry (2014).
Teor de silica | Teos de Resist. compressdo (MPa)
ativa (%) nanossilica (%) | Trago 40MPa | Traco 50MPa |
: 0 0 49,56 57,04 |
s 0 57,19 61,00
75 0 61,24 69,89
10 0 48,74 44,58
' 15 0 46,22 42,07
0 1 54,11 62,27
0 1,5 55,25 65,79
0 2 59,61 69,72
‘ 0 2,5 47,00 51,42
| 7,5 2 62,25 71,50
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Nota- se que a combinacgdo das duas adi¢cGes gerou maiores resisténcias a compressao
nos concretos. Além disso, também pode-se concluir que teores de adicdo de nanossilica
acima de 2% e de silica ativa acima de 10%, levam a uma reducdo da resisténcia a
compresséo dos concretos.

Garg et. al (2016) ao estudarem a carbonatacdo e a penetracdo de cloretos em
misturas ternarias contendo nanossilica e silica ativa em substituicdo parcial ao cimento
perceberam que a combinacéo adequada de silica ativa e nanossilica resultou em um melhor
desempenho em relagdo a resisténcia mecanica e durabilidade em compara¢do com a mistura
de referéncia e as misturas binarias, contendo cimento nanossilica ou silica ativa.

Isaia e Gastaldini (2005) ressaltam que misturas cimenticeas com teores elevados de
adicdes pozolanicas podem trazer inconvenientes como a maior vulnerabilidade a
carbonatacdo. Estudos realizados pelo autor mostraram que misturas binarias e ternarias de
cinza volante com cinza de casca de arroz, silica ativa ou escéria de alto-forno apresentam
velocidade de carbonatacdo crescente com o aumento do teor das adi¢cdes minerais, devido
ao fato de as mesmas possuirem menores teores de cimento e menor teor de hidroxido de
calcio remanescente. Entretanto, as adigdes minerais influencia na porosidade, isto €, ha um
refinamento do tamanho e quantidade dos poros do concreto, o que diminui assim a
permeabilidade a 4gua e gases no interior da pasta.

Garg et al. (2016), ao investigarem misturas ternarias contendo cimento Portland,
silica ativa e nanossilica verificaram que a relagdo Ca / Si diminui em amostras contendo
silica ativa e / ou nanossilica. Além disso, 0s autores comentam que amostras com
nanossilica em conjunto com silica ativa apresentam relagdo Ca / Si menor em relacédo as
misturas com estes materiais utilizados individualmente. Os autores atribuem esse
comportamento ao maior conteddo de C-S-H destas misturas, levando a densificagdo da
matriz cimenticia. A Figura 2.36 uma micrografia obtida com MEV e microanélise de raio-

X em argamassa com substituicao parcial de cimento por nanossilica e silica ativa.
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Caxo

Figura 2. 36 - Microscopia eletronica de varredura em argamassa com nanossilica e silica
ativa com 28 dias de hidratagdo (GARG ET AL., 2016).

Gesoglu et al. (2016), ao estudarem a resisténcia a compressdo de concretos com
misturas cimenticias binarias e ternarias, com cimento Portland, nanossilica e silica ativa
observaram trés comportamentos distintos: em primeiro lugar, a resisténcia a compressdo
dos concretos aumentou continuamente nas amostras com até 2% de nanossilica. Com 3%
de nanossilica a resisténcia a compressdo diminuiu, com ou sem silica ativa.. Em segundo
lugar, os concretos com a silica ativa apresentaram menor resisténcia a compressao até os 7
dias, apds esse periodo foi observado o aumento da resisténcia em relagdo as amostras sem
silica ativa, independentemente do contetdo de nanossilica. A reducao da resisténcia inicial
do concreto com nanossilica foi observada especialmente entre 1 e 3 dias, 0 que pode ser
atribuido a falta de hidroxido de célcio em idades muito precoces. Da mesma forma, o efeito
positivo da silica ativa foi observado apds 14 dias. Finalmente, a resisténcia inicial dos
concretos com nanossilica e silica ativa excedeu a resisténcia dos concretos com silica ativa,
e sem nanossilica, especialmente até os 7 dias devido ao fato de que o processo de hidratacdo
do cimento em idades avancadas é significativamente aumentado pela nanossilica. No
entanto, considerando a hidratacdo do cimento em idades posteriores, conforme controlado
pela capacidade de difusdo iénica, uma estrutura de gel compacta, proporcionada pelos
produtos da atividade pozolanica da nanossilica pode resultar no blogueio da difuséo e,
assim, dificultar a hidratacdo do cimento e consequentemente o ganho de resisténcia em
idades posteriores. A Figura 2.37 mostra a resisténcia a compressdo de concretos com
misturas cimenticias binarias e ternarias estudadas por Gesoglu et al. (2016).
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Figura 2. 37 - Resisténcia a compressao em diferentes idades de concretos com nanossilica
(@) 0% de silica ativa e (b) 10% de silica ativa (GESOGLU, 2016).

A Figura 2.38 mostra o0 desenvolvimento da resisténcia a compressdo nas idades de
1 dia, 3 dias e 7 dias de pastas binarias e ternarias com silica ativa, cinza volante e
nanossilica, estudadas por Chen et al. (2016). Como pode ser visto, a resisténcia a
compressdo das pastas contendo particulas silica ativa ou nanossilica € maior que a
referéncia, independentemente do teor utilizado (2,0%, 4,0% ou 6,0%) e, a0 aumentar o teor
destas adices a resisténcia a compressdo também foi aumentada. Observa-se também que o
efeito da nanossilica na resisténcia a compressdo é superior ao efeito da silica ativa. As
misturas com 30% de cinza volante apresentaram resisténcia a compressdo menor que a
referéncia em todas as idades, porém quando utilizada em conjunto com silica ativa ou
nanossilica a reducdo da resisténcia € mitigada sendo que, este efeito € mais pronunciado

quando utilizam-se cinza volante e nanossilica em conjunto.
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Figura 2. 38 - Resisténcia a compressao de pastas cimento com silica ativa, cinza volante e

nanossilica com 1, 3 e 7 dias de cura (CHEN, et al., 2016).

POLOJU et al. (2017) perceberam uma aumento na resisténcia a compressdo do

concreto auto-adensavel, com 75% de cinzas volantes, de cerca de 45% em amostras com a

adicdo de 1,5% de nanossilica em relacdo a amostra de referéncia aos 28 dias. Os autores

ainda comentam que as amostras com nanossilica tiveram uma redugdo acentuada na

permeabilidade, observada por meio do ensaio de absorcao capilar.

Abreu et al. (2017) produziram concretos de alta resisténcia com misturas cimenticias

binarias e ternarias, contendo Cimento Portland CPV, nanossilica estabilizada e silica ativa.

Os autores observaram o melhor desempenho em relacdo a resisténcia a compressao na

mistura com 0,5% de nanossilica estabilizada e 7% de silica ativa, em compara¢gdo com uma

mistura de referéncia e uma mistura contendo 7% de silica ativa, sem nanossilica, aos 7 e 28

dias, como pode ser observado na Figura 2.39.
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Figura 2. 39 — Resisténcia a compressdo em concretos com nanossilica estabilizada e de
silica ativa (ABREU et al., 2017).

JANKOVIC et al. (2016), ao avaliares a resisténcia a compressdo de concretos de
alta resisténcia com 2% e 5% de nanossilica e 20% de silica ativa, constataram um efeito
positivo na resisténcia a compressao nas misturas com a adicdo de 2% de nanossilica. Os
autores comentam que a combinacdo entre 20% de silica ativa e 5% de nanossilica
configuram uma super dosagem, diminuindo a resisténcia mecanica do concreto.

Li et al. (2015), também constataram 0 aumento da resisténcia a compressao em
misturas com 1% e 3% de nanossilica, com a incorporacao de 20% de silica ativa e 10% de
cinza volante, aos 28 dias de cura imida (a) e cura quente (b), como mostra a Figura 2.40.
Os autores atribuem esse comportamento & aceleragdo da hidratagéo e ao efeito pozolanico.
O autores ainda comentam sobre as dificuldades de dispersdo da nanossilica quando

incorporada em quantidades acima de 3%, em relagdo a massa do cimento.
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Figura 2. 40 — Resisténcia de misturas cimenticias com nanossilica, com 28 dias de cura
Umida (a) e cura quente (b) (LI et al., 2015).

Li et al. (2015) comparam micrografias de misturas cimenticeas sem nanossilica e
com 1% de nanossilica, contendo ainda silica ativa e cinza volante (Figura 2.41). E possivel
perceber uma microestrutura mais densa na amostra com nanossilica. Os autores atribuem
estas caracteristicas ao efeito pozoléanico e ao refinamento da estrutura porosa na amostra

com nanossilica.

(a) (b)

Figura 2. 41 — Micrografias de misturas cimenticias: a) sem nanossilica e b) com 1% de
nanossilica (LI et al., 2015).
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2.3 CONTRIBUICOES DESTA PESQUISA

Como dito anteriormente, existem poucos estudos sobre os efeitos da nanossilica
coloidal nas propriedades dos materiais cimenticios, sobretudo, estudos que avaliem a
microestrutura de misturas ternarias, contendo cimento Portland, adi¢bes minerais altamente
reativas e nanossilica coloidal. Até o presente momento foram observados poucos estudos
(HUSSAIN e SASTRY, 2014; Li et al., 2015; GARG ET AL., 2016; GESOGLU, 2016;
CHEN, et al., 2016; JANKOVIC et al., 2016; POLOJU et al., 2017; ABREU et al., 2017)
sobre a microestrutura de misturas ternarias contendo cimento Portland, nanossilica e silica
ativa e, ndo foram observados estudos sobre misturas ternarias contendo cimento Portland,
nanossilica e metacaulim ou cinza de casca de arroz.

Contudo, este trabalho visa, além de complementar as pesquisas ja realizadas,
contribuir com a pesquisa cientifica por meio da investigacdo do comportamento de misturas
ternarias, contendo cimento Portland e adicdes minerais altamente reativas (silica ativa,
metacaulim e cinza de casca de arroz), com énfase no estudo da microestrutura, com o intuito
de colaborar para o preenchimento de lacunas ainda existentes no meio cientifico sobre os
efeitos causados pela associacdo desses materiais nas misturas cimenticias e sua relacdo com
as propriedades e as interacdes das variaveis de composicao.

A compreensdo da relacdo entre a microestrutura e as propriedades dos materiais
cimenticios com nanossilica e adigdes minerais altamente reativas sdo fundamentais para a
obtencdo de concretos de elevada resisténcia. Desse modo, € essencial dar continuidade aos
estudos existentes, visando um melhor entendimento dos aspectos relacionados com a
microestrutura e as propriedades de materiais cimenticios com nanossilica e adicdes minerais

altamente reativas.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

A seguir serdo explanados os procedimentos metodoldgicos a serem executados nesta
pesquisa abordando a descricdo dos materiais e métodos a serem empregados. O programa
experimental desta Tese de Doutorado foi elaborado com o objetivo de investigar o efeito
da nanossilica coloidal, utilizada individualmente e em conjunto com adi¢cGes minerais
altamente reativas, na microestrutura de pastas de cimento Portland, contribuindo para o
estudo desses materiais como alternativa para producgéo de concretos e argamassas.

Para atender aos objetivos desta pesquisa o programa experimental esta dividido em
trés etapas: (1) Caracterizacao dos materiais; (2) Producdo de argamassas e determinacao do
indice de desempenho da nanossilica e/ou das adicBes minerais altamente reativas com
cimento Portland; (3) caracterizacdo da microestrutura das pastas de cimento Portland com
nanossilica e adi¢Bes minerais. A Figura 3.1 mostra um organograma com as fases desta
pesquisa com 0s materiais e técnicas a serem utilizados.

Para a operacionalizacdo da pesquisa, as variaveis serdo classificadas em
dependentes e independentes. As variaveis independentes sdo aquelas que afetam outras
variaveis, mas ndo precisam estar relacionadas entre si. As variaveis dependentes sdo aquelas
afetadas ou explicadas pelas variaveis independentes, variando de acordo com as mudancas
nas variaveis independentes. Para este trabalho consideram-se como variaveis

independentes:

e Agregado miludo das argamassas: 1872g de areia normal brasileira, mantendo-se
tracos com proporgao 1:3;

e Cimento: CPII-F32 para as argamassas e CPI1-40 para producdo das pastas;

e Relacdo agua/material cimenticio: 0,48 para as argamassas e 0,35 para as pastas;

e Substituicdes do cimento: 5%, 10% e 15% de substitui¢cdo do cimento por adi¢bes
minerais altamente reativas (silica Ativa, metacaulim e cinza de casca de arroz), e
1%, 2%, 3%,5% e 10% de substituicdo do cimento por nanossilica coloidal;

e Tipo de cura das pastas e argamassas: umida.
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Consideram-se variaveis dependentes:

e Consisténcia das argamassas;

e Consisténcia das pastas;

o Aditivo superplastificante: Aditivo a base de policarboxilato em teor suficiente para
manter o indice de consisténcia em 195mm £ 10 mm para as argamassas € 260mm
+ 10 mm para as pastas;

e Resisténcia a compressdo das pastas e argamassas;

e Resisténcia a tracdo das argamassas;

e Microestrutura das pastas de cimento Portland com nanossilica coloidal e/ou

adicdes minerais altamente reativas.
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e Cimento Portland;

e Silica ativa;

e Metacaulim;

e Cinzada casca de arroz;

e Nanossilica coloidal;

e  Areia normal brasileira;

e  Aditivo superplastificante.

Fase 1:
Selecdo e caracterizacdo dos materiais

Argamassa de referéncia;
Argamassas com nanossilica coloidal e/ou
adicOes minerais altamente reativas.

Analise quimica por espectrometria de raios X;
Difracdo de raios X;

Granulometria por raio laser;

Superficie especifica BET;

Massa especifica;

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
Microscopia eletronica de transmissao (MET);

Teor de Silica Amorfa;
Ensaio de Chapelle modificado.

) Fase 2:
Indice de desempenho /
Dosagem das pastas

Indice de consisténcia;
Resisténcia a compressao;
Resisténcia a tracao.

Pastas com nanossilica coloidal e/ou
adicdes minerais altamente reativas
dosadas considerando os resultados da
fase 2.

Fase 3:
Avaliacdo da microestrutura das pastas

Figura 3. 1 - Organograma com o programa experimental.

Resisténcia a compressao;

Difracdo de raios X;

Analise térmica (TG/DTA);
Calorimetria de conducao;

RMN;

MEV;

Espectroscopia no infravermelho;
Porosimetria por intrusao de mercurio.
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3.1 FASE 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Esta etapa tem como como objetivo a caracterizacdo dos materiais a serem utilizadas
nesta pesquisa. Os resultados da caracterizagdo dos materiais serdo fundamentais para o
entendimento das influéncias que a nanossilica coloidal e as adicdes minerais altamente
reativas exercem sobre a microestrutura das pastas de cimento.

Para a realizacdo deste programa experimental foram utilizados os seguintes

materiais:

e Dois tipos de cimento Portland: cimento CP 1I-F 32 para a determinacéo do indice
de desempenho com cimento Portland da nanossilica coloidal e das adi¢des minerais
altamente reativas, conforme especificado pela NBR 5752 (ABNT, 2014), e o
cimento CPI-40 para a caracterizacdo da microestrutura das pastas de cimento
Portland com nanossilica e adigdes minerais altamente reativas;

e Nanossilica coloidal: nanossilica em suspensdo com 30% de concentracdo de
nanoparticulas de SiOg;

e Trés tipos de adi¢cBes minerais altamente reativas: Silica Ativa, Metacaulim e cinza
da casca de arroz.

e Areia Normal Brasileira para determinacdo do indice de desempenho com cimento
Portland da nanossilica coloidal e das adi¢des minerais altamente reativas;

e Aditivo superplantificante a base de policarboxilato.

De acordo com a NBR 5752, Materiais pozolanicos — Determinacdo do indice de
desempenho com cimento Portland aos 28 dias (ABNT, 2014), deve-se utilizar o cimento
CP 1I-F 32 para a determinacédo do indice de desempenho. Para a confeccdo das pastas foi
utilizado o cimento CPI-40, por se tratar de um cimento puro, sem adi¢cbes minerais que
poderiam interferir nos em alguns ensaios para avaliagdo da microestrutura dificultando a
interpretacdo dos resultados.

A Figura 3.2 mostra um organograma com a fase 1 do programa experimental.



FASE 1 - SELECAO E
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Cimento Portland

CPII-F32 CPI

Nanossilica
coloidal

NS 30

Adicdes minerais
altamente reativas
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Silica ativa

Metacaulim

arroz

Cenza da casca de

Fluorescéncia X;

Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV);

Tempo de pega;

Superficie especifica Blaine;

Finura por peneiramento;

Resisténcia a compresséo;

Massa especifica.

e Fluorescéncia de raios X;
e Difragdo de raios X;
e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

e  Microscopia eletronica de transmissdo (MET);

Granulometria a laser;

Espectroscopia por fluoreséncia de raios X;
Difracdo de raios X;

Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN);
Microscopia eletronica de varredura (MEV);

Teor de Silica Amorfa;
Ensaio de Chapelle modificado.

Superficie especifica BET.

Figura 3. 2 - Organograma com a fase 1 do programa experimental.




A seguir apresentam-se os ensaios de caracteriza¢ao realizados.

e Ensaios para a caracterizagdo do cimento Portland:

Anaélise quimica por fluorescéncia de raios X;

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Tempos de inicio e fim de pega (NBR NM 65 - ABNT, 2003);
Superficie especifica Blaine (NBR 16372 - ABNT, 2015);
Finura por peneiramento (NBR 11579 - ABNT, 2013);
Resisténcia a compressao (NBR 7215 - ABNT, 1997);

Massa especifica (NBR NM 23 - ABNT, 2001);

e Ensaios para a caracterizagao das adi¢cdes minerais altamente reativas:

Anaélise quimica por fluorescéncia de raios X;
Difracdo de raios X;

Granulometria por raio laser;

Superficie especifica BET;

Massa especifica (NBR NM 23 - ABNT, 2001);
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
Teor de Silica Amorfa;

Ensaio de Chapelle modificado.

e Ensaios para a caracterizagdo da nanossilica coloidal:

Espectroscopia por fluorescéncia de raios X;
Difracéo de raios X;
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

Microscopia eletronica de transmissdo (MET);
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3.1.1 Ensaios de caracterizacdo dos materiais

Neste item serdo comentados alguns dos ensaios de caracterizacdo de materiais

realizados neste trabalho.

3.1.1.1 Granulometria a laser

Os ensaios de granulometria a laser da silica ativa e do metacaulim foram realizados
no Laboratério de FURNAS em Aparecida de Goiania e a granulometria a laser da cinza de
casca de arroz foi determinada na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Esta avaliacédo
€ muito importante pois a distribuicdo granulométrica € um dos fatores que influenciam na
reatividade das adi¢cOes minerais. O ensaio de granulometria a laser foi realizado conforme
descrito na norma EDANA ERT 420.2-02:2002b. Foi utilizado o granulémetro a Laser -
CILAS - Mod. Microcurve. Antes e depois de cada ensaio foi executado o procedimento de
limpeza do equipamento. Foi utilizado como dispersante o alcool (99,8%). As amostras em
po e secas, apOs depositadas no equipamento, foram submetidas ao ultrassom por 60 seg.
Para determinar o diametro das particulas foram analisadas trés amostras, para a analise de
dados foi utilizado o software “The Particle Expert”. A Figura 3.3 mostra o granuldmetro a

laser utilizado no laboratorio de FURNAS.

e VAL !
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Figura 3. 3 - Granulémetro a laser a ser utilizado na pesquisa.
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3.1.1.2 Superficie especifica BET

O ensaio de superficie especifica BET foi realizado no laboratorio de materiais de
construcdo civil do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas doestado de Sdo Paulo — IPT. Esta
técnica foi aplicada para avaliacdo da superficie especifica do das adi¢cbes minerais altamente
reativas. Esta € uma técnica que baseia-se em uma teoria matematica com o objetivo de
descrever a adsorc¢éo fisica de moléculas de gas hidrogénio sobre uma superficie sélida e
serve como base para analise e medicdo da area superficial especifica de um material. Esta
avaliacdo é fundamental, pois a superficie especifica € um dos fatores que determinam a

reatividade das adi¢des minerais altamente reativas.

3.1.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico
e Inovacdo — Universidade Federal de Goias, em Goiania, tendo como objetivo a avaliacdo
da morfologia e tamanho das particulas das adicGes minerais altamente reativas. As amostras
foram fixadas em fita adesiva de carbono sobre porta amostras de latdo, e recobertas com
ouro como material condutor. As imagens foram obtidas com um microscépio eletronico de
varredura (MEV) JEOL JSM-1T300 operado em alto vacuo, com tensdo de aceleracdo de

elétronsde 5a 7 Kv.

3.1.1.4 Microscopia Eletronica de transmissao

Esta técnica foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias
como o objetivo de avaliar o tamanho e a morfologia das particulas da nanossilica. O
equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Transmissdao (MET), Jeol, JEM-
2100, equipado com EDS, Thermo scientific. Para a preparagcdo da amostra foram realizados
0s seguintes procedimentos: o material foi diluido em agua destilada a 30% (suspenséo);
nova diluicdo de 1/10 (aliquota de 0,1ml da suspensdo com 1,0ml de agua); banho de
ultrassom por 10min para homogeneizar a amostra; colocacdo do material em uma tela
suporte (hidrofdbica); secagem do material por cerca de 2hs em ambiente natural.

A Figura 3.4 mostra o microscopio eletronico utilizado para a microscopia eletrénica

de transmissao.
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Figura 3. 4 - Microscépio eletronico utilizada para a microscopia eletrénica de transmisséo.

Foi realizada também a andlise quimica qualitativa através da espectroscopia de
energia dispersiva, também conhecida por EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectrometry),
na qual o detector de raios X do equipamento de EDS mede o nimero de raios X, ou seja, a
energia dos fétons (que € a particula elementar mediadora da forca eletromagnética) dos
raios X, varia de alguns keV (kilo elétron-volt) a algumas centenas de keV. Ao analisar uma
matéria é gerada esta energia eletromagnética devido a transicao de elétrons nos atomos. A
energia eletromagnética é de natureza ondulatdria, portanto os raios X sofrem interferéncias.
Desta forma € possivel medir essa energia e assim identificando o componente quimico
(RANGEL, 2011).

3.1.1.5 Anélise quimica por fluorescéncia de raios X

A analise quimica por fluorescéncia de raios X foi realizada no laboratério de
FURNAS em Aparecida de Goidnia. Esta técnica foi utilizada para caracterizar
quimicamente o cimento e as adigdes minerais altamente reativas por meio da anélise
quantitativa da concentracdo de elementos nas amostras. O equipamento utilizado foi o
espectrometro de fluorescéncia de Raios-X Shimadzu EDX 720, com alvo de rédio, fonte de
raios-X SST-MAX, com saida de 4kW, operado a 160 mA. Para as analises utilizou-se o
software SuperQ. Para a preparacdo das amostras 8 gramas do material foi prensado em
prensa manual por 3 minutos a 20 toneladas formando uma pastilha compacta e homogénea.

A Figura 3.5 mostra o espectrdometro de raios-X utilizado nesta pesquisa.
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Figura 3. 5 - Espectrdmetro de raios-X utilizado na pesquisa.

3.1.1.6 Difracéo de raios X

O ensaio de difragdo de raios-X foi realizado no Instituto de Geologia da

Universidade de Brasilia. A Difracdo de raios-X foi empregada para a caracterizacao das
adicOes minerais e nanossilica coloidal, permitindo a identificagdo compostos cristalinos nas
amostras.
O nivel de vitrificacdo pode ser determinado por este método, mas apenas qualitativamente,
por meio da analise dos picos produzidos pelo DRX. Embora esta seja uma técnica
qualitativa, em geral, quanto menor a incidéncia de picos bem definidos no grafico resultante
do ensaio (apresentando uma curva mais suave, porém, cheia de “ruidos’), maior € o grau
de vitrificacdo do produto, e no caso das adi¢es pozolanicas, demonstra maior reatividade.
O equipamento utilizado foi o difratdmetro RIGAKU — ULTMA 1V, com tubo de cobre e
filtro de niquel, sob 30 kV e 15 mA, sua varredura foi de 2° a 70° com 2° por minuto.

3.1.1.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
A Ressonancia Magnética Nuclear foi realizada no Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia. Esta técnica foi aplicada para avaliacdo da estrutura quimica de

amostras das adi¢cGes minerais altamente reativas e da nanossilica em escala atbmica.
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A andlise das adicBes minerais altamente reativas e da nanossilica por ressonancia
magnética nuclear de 2°Si pode auxiliar na identificacio de estruturas amorfas. De acordo
com Cordeiro et al. (2009), a silica em grupamentos do tipo Q* (-110 ppm), identificado nos
espectros de ressonancia, € um indicativo da silica em estado amorfo.

O equipamento utilizado foi um espectrometro de alta resolucdo da marca Bruker —
Ascend 600. Os espectros de 2°Si foram obtidos a partir de pulsos de radiofreqiiéncia com
duragdo de 4,2us. Para melhorar a relagdo sinal ruido o experimento ¢ repetido (da ordem de
1000 até 3000 vezes) e ¢ obtido um sinal médio. O tempo entre experimentos, necessario
para permitir o retorno dos nucleos ao estado de equilibrio, foi de 3600s para o caso do *’Si.
Os espectros do 2’Al foram medidos em pulsos com duracio de 0,5us e tempo de retorno de
0,5s. Todos espectros foram obtidos por transformada de Fourier a partir dos decaimentos

medidos.

3.1.1.8 Teor de silica amorfa

O desempenho das pozolanas altamente reativas, no que se refere a atividade
pozolanica, depende de alguns fatores, entre eles a estrutura do SiO2 que deve ser
essencialmente ndo-cristalina. Com isto, a determinacdo do teor de silica amorfa das adi¢des
minerais e da nanossilica coloidal foi importante nesta pesquisa para a avaliacdo da
reatividade destes materiais.

Para a determinacdo do teor de silica amorfa das adi¢c6es minerais foi utilizado o
método analitico rapido (PAYA, 2001). O Método utilizado por Paya (2001) baseia-se na
metodologia desenvolvida por Kreshkov (1965). Este método consiste em tratar a amostra
que estd sendo estudada com uma solucédo de glicerol de hidroxido de bario, utilizando
fenolftaleina de alizarina como indicador. O método consiste em uma avaliagdo do
quantitativo da silica amorfa livre baseado em uma mudanca de cor da solucao de glicerol

ao ser colocado um indicador.
3.1.1.9 Ensaio de Chapelle modificado
O método Chapelle modificado foi realizado de acordo com a NBR 15895 (ABNT,

2010), no Laboratério de Materiais de Construcdo Civil do Instituto de Pesquisas

Tecnologicas (IPT), para a avaliagdo quimica quantitativa da atividade pozolanica das
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adicOes minerais altamente reativas, através da determinagdo do teor de Oxido de calcio
fixado.

O método Chapelle, basecado em diretrizes gerais da publicagdo — Appréciation de
I’activité pouzzolanique des constituants secondaires (RAVERDY et al. 1980), consiste na
determinacédo do consumo de cal em decorréncia da atividade pozolanica, fazendo-se reagir
uma amostra do material pozolanico seco e moido, com de éxido de calcio, mantidos em
agua em ebulicdo, sob agitacdo magnética. Calcula-se a quantidade de CaO fixada pelo
material pozolanico. O resultado é expresso em mg de Ca(OH): fixado por g de material

pozolanico.

3.2 FASE 2: INDICE DE DESEMPENHO COM CIMENTO PORTLAND

O indice de desempenho com cimento Portland é um método que avalia o
comportamento, em relagdo a resisténcia mecanica, de uma argamassa preparada com adi¢éo
pozolanica em relacdo a uma argamassa referéncia, preparada apenas com cimento Portland
como aglomerante.

A NBR 5752 - Materiais pozolanicos - Determinacdo do indice de desempenho com
cimento Portland aos 28 dias (ABNT, 2014) é a mais recente norma que prescreve 0 método
para determinacdo do Indice de desempenho com cimento Portland dos materiais
pozolanicos. Esta norma, juntamente com a NBR 15894-2 - Metacaulim para uso com
cimento Portland em concreto, argamassa e pasta: determinacdo do indice de desempenho
com cimento aos 7 dias (ABNT, 2010) e a ABNT NBR 13956-3 - Silica ativa para uso com
cimento Portland em concreto, argamassa e pasta: determinacdo do indice de desempenho
com cimento Portland aos 7 dias (ABNT, 2012) foram elaboradas a partir da revisao e
substituicdo da NBR 5752 - Materiais pozolanicos - Determinacéo de atividade pozolanica
com cimento Portland - indice de atividade pozolanica com cimento (ABNT, 1992),
determinando modificagdes como fixacdo da relagdo dgua/cimento das argamassas com a
utilizacdo de aditivo superplastificante para manter o indice de consisténcia normal das
argamassas com adi¢do pozoléanica.

Neste contexto, a Fase 2 desta pesquisa tem como objetivo avaliar o indice de
desempenho com cimento Portland da nanossilica coloidal e das adi¢cdes minerais altamente

reativas (silica ativa, metacaulim e cinza da casca de arroz) aos 1, 7 e 28 dias de acordo com
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0s métodos descrito nas normas NBR 15894-2 (ABNT, 2010), NBR 13956-3 (ABNT, 2012)
e NBR 5752 (ABNT, 2014).

A avaliacdo do indice de desempenho foi um dos parametros utilizados para a
determinacdo das dosagens das pastas de cimento Portland produzidas na Fase 3 desta
pesquisa.

De acordo com o método para determinacdo do indice de Desempenho de adicdes
pozolanicas com o cimento Portland, descrito nas normas citadas anteriormente, devem ser
confeccionadas duas argamassas, uma contendo apenas cimento Portland como material
aglomerante e outra contendo adicdo Pozolénica em substituicdo parcial de cimento
Portland. O método determina a quantidade de materiais suficiente para efetuar a moldagem
de 6 corpos de prova de argamassa com relacdo agua/cimento de 0,48.

Para cada traco de argamassa produzido nesta pesquisa foram realizadas 2
argamassadas, sendo que, para cada argamassada foram moldados 6 corpos de prova,
totalizando 12 corpos de prova para cada traco. Dos 12 corpos de prova produzidos foram
rompidos 4 em cada data (1, 7 e 28 dias de hidratac3o), desta forma, o indice de Desempenho
com cimento Portland foi avaliado aos 1, 7 e 28 dias de hidratacéo.

Ressalta-se que os métodos contidos nas normas citadas determinam que o indice de
desempenho da silica Ativa e do metacaulim com cimento Portland deve ser obtido aos 7
dias, sendo que, deve ser utilizado um teor de 10% e 15% de adicdo em substituicdo parcial
ao cimento, respectivamente. Para as demais adi¢cGes pozonanicas o Indice de Desempenho
deve ser obtido aos 28 dias, considerando-se 25% de adicdo em substituicdo parcial ao
cimento. Entretanto, com o objetivo de fazer avaliagdes mais amplas, os teores de adicdo
serdo variados e o indice de Desempenho sera obtido em diferentes idades.

Neste trabalho, inicialmente foram produzidas 40 misturas distintas de argamassa
sendo uma mistura referéncia, trés misturas com adicdo da nanossilica NS30 (suspenséo
aquosa com concentracdo de 30% de nanoparticulas de SiO>), variando teores em 1, 2 e 3%.
Mais doze misturas com adicdo de silica ativa (5%, 10% e 15%) e nanoslilica NS30 (1%,
2% e 3%), doze misturas com adicdo de metacaulim (5%, 10% e 15%) e nanossilica NS30
(1%, 2% e 3%) e doze misturas com adicéo de cinza de casca de arroz (5%, 10% e 15%) e
nanoslilica NS30 (1%, 2% e 3%). As nanossilicas e as adi¢cbes minerais altamente reativas
foram adicionadas as misturas em substituicdo de cimento Portland, em massa.

A nanossilica coloidal utilizada nesta pesquisa é comercializada em forma de

suspensdo aquosa, desta forma, com o intuito de manter fixa a relacdo a/c em 0,48, a
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quantidade de agua contida na dispersdo foi subtraida da quantidade de &gua de cada mistura
em relacdo a mistura referéncia.

Para que as misturas com adicbes minerais e nanossilica tivessem consisténcia
semelhante a da mistura referéncia foi utilizado um aditivo superplastificante a base de
policarboxilato, em teor suficiente para manter o indice de consisténcia em + ou — 10mm da
consisténcia da argamassa referéncia, medida na mesa de consisténcia de acordo 0 método
descrito pela NBR 13276 (ABNT, 2005).

A Tabela 3.1 apresenta a quantidade de materiais para a confec¢do das argamassas
utilizadas para a determinacdo do Indice de Desempenho com cimento Portland.
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Tabela 3. 1 - Composicdes dos tracos das argamassas para determinacéo do indice de Desempenho com

cimento Portland.

- SILICA 9
N | ARGAMASSA CCIILVII:E::\I'(I;]? AR(’gE)IA Ac(;gL)JA AT(:X A METAE;)AULIM C(S)A N(Sg )15 N(Sg )30 (%) ASDFI)TIVO
1 | REFERENCIA 6240 [187200 | 300 | - | e | e | ] e | e
2 | NS-1% 617,76  |1872,00 | 28555 | - | eeeem | e | oo 20,8 0,30
3 | NS-2% 611,52 [1872,00 | 2711 | -wee | e | e | e 416 0,40
4 | NS-3% 605,28 |1872,00 | 256,66 | - | eeeeeem | eeeeeee | eeees 62,4 0,60
5 | SA5% 592,80 | 187200 | 300 Y T [N [ — 015
6 | SA5%/NS-1% 586,56 | 187200 | 28555 | 312 |  eeeem | eeeeeee | eeees 20,8 035
7 | SA5%/NS-2% 580,32 | 187200 | 2711 I I D [N 416 045
8 | SA5%/NS-3% 57408 | 187200 | 256,66 | 312 | = eeeeem | e | oeeees 62,4 0,65
9 | SA10% 561,00 |1872,00 | 300 624 | e | e | | e 0,30
10 | SA10%/NS-1% 555.36 | 187200 | 28555 | 624 | eeeeem | eeeeeee | eeees 20,8 0,40
11 | SAL10%/NS-2% 54912 | 187200 | 2711 I R [ 416 0,50
12 | SA10%/NS-3% 542,88 | 187200 | 256,66 | 624 | = eeeeem | eeeeeee | oeeees 62,4 0,80
13 | SA15% 530,40 |1872,00 | 300 936 | e | e | | e 035
14 | SA15%/NS-1% 524,16 | 187200 | 28555 | 936 | @ eeeeeem | eeeeeee | eeeees 20,8 045
15 | SA15%/NS-2% 517,92 | 187200 | 2711 I N (R - 416 0,60
16 | SA15%/NS-3% 511,68 | 187200 | 256,66 | 93,6 | = eeeeem | e | oeeees 62,4 0,90
17 | MC5% 592,80 | 187200 | 300 | - /772NN (NS (U - 015
18 | MC 5%/NS-1% 586,56 | 1872,00 | 28555 | -----m- 312 | e | e 20,8 0,40
19 | MC 5%/NS-2% 580,32 | 187200 | 2711 | e 31,2 | e | oo 41,6 0,70
20 | MC 5%/NS-3% 57408 | 187200 | 256,66 | ------- 312 | e | e 62,4 1,10
21 | MC 10% 561,00 |187200 | 300 | e 27 N (NSRS (U g 0,20
22 | MC 10%/NS-1% 55536 | 1872,00 | 28555 | ----m- 624 | e | oo 20,8 0,50
23 | MC 10%/NS-2% 54912 | 187200 | 2711 | e Y T — 416 0,75
24 | MC 10%/NS-3% 542,88 | 1872,00 | 256,66 | ------- 624 | e | oo 62,4 1,20
25 | MC 15% 530,40 | 187200 | 300 | e 936 | weer | oo | oo 0,30
26 | MC 15%/NS-1% 52416 | 1872,00 | 28555 | ----m- 936 | seeeer | e 20,8 0,60
27 | MC 15%/NS-2% 517,92 | 187200 | 2711 | - 936 | e | e 416 0,80
28 | MC 15%/NS-3% 511,68 | 1872,00 | 256,66 | ------- 936 | seeeer | e 62,4 1,30
29 | CCA5% 592,80 | 187200 | 300 | e | e 31,2 | s | e 0,10
30 | CCA5%/NS-1% 586,56 | 187200 | 28555 | -o-es | eeeeee 31,2 | - 20,8 0,40
31 | CCA5%/NS-2% 580,32 | 187200 | 2711 | -eee | e T S p— 41,6 0,60
32 | CCA5%/NS-3% 57408 | 187200 | 256,66 | - | e 31,2 | - 62,4 0,80
33 | CCA10% 561,00 |187200 | 300 | e | e 624 | see | oo 015
34 | CCA10%/NS-1% 555.36 | 187200 | 28555 | -o-es | eeeeeee 624 | --oee 20,8 045
35 | CCAL0%/NS-2% 54912 | 187200 | 2711 | -oeee | e 62,4 | -eee 416 0,70
36 | CCA 10%/NS-3% 54288 | 187200 | 256,66 | - | eeeeeee 624 | --oee 62,4 1,00
37 | CCA15% 530,40 | 187200 | 300 | -eew | e 936 | -ee | oo 0,20
38 | CCA15%/NS-1% 52416 | 187200 | 28555 | -o-es | eeeeeee 936 | - 20,8 0,50
39 | CCA15%/NS-2% 517,92 | 187200 | 2711 | -eee | e 936 | - 41,6 0,80
40 | CCA 15%/NS-3% 511,68 | 187200 | 256,66 | - | eeeeee 936 | - 62,4 1,20
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As misturas com 10% de substituicdo de adigdes minerais altamente reativas
apresentaram uma tendéncia de crescimento do indice de desempenho com cimento Portland
a medida que se aumentou os teores de nanossilica coloidal. Em razéo deste comportamento
decidiu-se produzir misturas com 5% e 10% de nanossilica coloidal, em substitui¢do parcial
ao cimento, com o intuito de avaliar as influéncias que elevados teores de nanossilica
coloidal, utilizada individualmente ou em conjunto com as adi¢cdes minerais altamente
reativas, podem exercer sobre o indice de desempenho das misturas. Os resultados de indice
de desempenho das misturas ternarias serdo discutidos com mais detalhes no item 4.2.3.

Assim, foram produzidas misturas com 5% e 10% de nanossilica coloidal e 10% de
silica ativa e cinza de casca de arroz e 15% de metacaulim, em substituicdo parcial ao
cimento, com o intuito de avaliar as influéncias que elevados teores de nanossilica coloidal,
utilizada individualmente ou em conjunto com as adi¢fes minerais altamente reativas. A
Tabela 3.2 mostra a dosagem dos materiais das misturas com 5% e 10% de nanossilica
utilizada individualmente ou com 10% de cada adi¢cdo mineral altamente reativa, bem como
a quantidade de aditivo superplastificante para manter o indice de consisténcia em + ou —

10mm da consisténcia da argamassa referéncia.

Tabela 3. 2 -Composicdes dos tragos das argamassas para determinacéo do indice de desempenho com
cimento Portland de misturas com elevados teores de nanossilica.

N | ARGAMASSAS CIMENTO |AREIA | AGUA 'SAI’_IITII\(/:: METACAULIM | CCA | NS 30 | (%) ADITIVO
CPIIF (9) (@) ) @ (@) C)) C)) SP

1 | NS5% 592,80  [1872,00( 227,20 | ------ | emeeeem | 104,00 2,00

2 | NS10% 561,60 [1872,00| 154,60 | -----m- | emeeeem | e 208,00 4,00

3 | SA10%/NS-5% 530,40  [1872,00| 227,20 | 62,40 | = cmeemm | e 104,00 2,30

4 | SA10%/NS-10% 499,20  |1872,00| 154,60 | 62,40 | = -meeem | e 208,00 4,50

5 | MC10%/NS-5% 499,20  |1872,00| 227,20 | ------- 9360 | ----m- 104,00 2,50

6 | MC10%/NS-10% 468,00  |1872,00| 154,60 | ------- 9360 |- 208,00 5,20

7 | CCA10%/NS-5% 530,40  [1872,00| 227,20 | -----m- | eeeee 62,40 | 104,00 2,70

8 | CCA10%/NS-10% 499,20  |1872,00| 154,60 | ------ | eeeeees 62,40 | 208,00 5,40

Apols a mistura das argamassas foram moldados corpos de prova em formas

cilindricas com dimensdes 5 x 10cm e mantidos em camara Umida durante 24 horas. Apds
este periodo os corpos de prova foram desmoldados e submetidos a cura submersos em agua

saturada de cal até a data do rompimento. A Figura 3.6 mostra alguns corpos de prova apés
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a moldagem (a) e um grupo de corpos de prova apds serem desmoldados, pesados e
identificados (b).

(a) (b)
Figura 3. 6 - a) Corpos de prova apés a moldagem; b) e apds serem desmoldados,
pesados.
Apds serem desmoldados e identificados, os corpos de prova foram retificados para
regularizacdo de suas extremidades e submetidos ao ensaio de resisténcia a compressao
conforme a NBR 5739 (ABNT, 2007). A Figura 3.7 ilustra a retificacdo de um corpo de

prova (a) e a realizacdo do ensaio de resisténcia a compressao (b).

(b)

Figura 3. 7 - a) retificacdo de corpo de prova; b) e ensaio de resisténcia & compressao.

Apos a obtengdo dos resultados de resisténcia a compressao foi determinado o indice
de desempenho com cimento Portland aos 1, 7 e 28 dias pela Equacéo 3.1:

|cimento = =2 x100 (Equacéo 3.1)
fcA

Onde:

Icimento = Indice de desempenho com cimento Portland;

fcB = resisténcia média dos corpos de prova moldados com a argamassa B (cimento e adi¢do
mineral / nanossilica coloidal);

fcA = resisténcia média dos corpos de prova moldados com a argamassa A (cimento).
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Com objetivo de avaliar a resisténcia a tragdo das misturas com nanossilica coloidal,
utilizada individualmente e em conjunto com as adi¢fes minerais altamente reativas, foi
realizado o ensaio de tragdo por compressdo diametral conforme a NBR 7222 (ABNT, 2011)

nas 8 misturas:

a) REFERENCIA
b) NS3%

c) SAL0%

d) SAL0%-NS3%
e) MC10%

f) MC10%-NS3%
g) CCA10%

h) CCA10%-NS3%

Para o ensaio de tracdo por compressdo diametral foram moldados 12 corpos de prova
cilindricos, com dimensdes 5 x 10cm, para cada uma das misturas citadas. A resisténcia a
tracdo por compressao diametral foi determinada aos 1, 7 e 28 dias, rompendo-se 4 corpos
de prova em cada idade. A resisténcia a tracdo por compressao diametral foi calculada pela
Equacéo 3.2:

2B

Jetsp ~ wdd (Equacdo 3.2)

Onde:

f ct,sp € a resisténcia a tracdo por compressdo diametral, expressa com trés algarismos
significativos, em megapascals (MPa);

F = forca maxima obtida no ensaio (N);

d = didametro do corpo de prova (mm);

| = comprimento do corpo de prova (mm).
3.2.1 Analise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao
Neste trabalho foi realizada a anélise de variancia para verificar se existem diferencas

significativas entre as médias dos resultados de resisténcia a compressdo das argamassas e

pastas produzidas.
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De acordo com Lewis (1995), a anélise de variancia é uma ferramenta estatistica que
permite concluir, com um grau de confianca pré-determinado, se existem ou ndo diferencas
entre as médias de mais de duas populacdes. Essa comparacao € feita por meio de um teste

de hipoteses, onde as hipoteses testadas séo:

e Hipotese Nula (HO): ndo existe diferenca entre as medias;

o Hipotese Alternativa (H1): pelo menos uma media é diferente das demais.

Uma das formas de concluir esse teste é por meio da probabilidade de significancia
(p-valor). Esta mede a forca da evidéncia contra HO em uma escala numérica. Um p-valor
pequeno indica uma forte evidéncia para se rejeitar HO. O valor de referéncia utilizado neste
trabalho foi de 5% (o= 0,05). Isto representa a probabilidade de se rejeitar HO. Logo, o nivel

de confianca associado ao teste é de 95%. Sendo assim, utiliza-se a seguinte regra de deciséo:

e Rejeitar HO se p-valor < 0,05;

e Nao rejeitar HO se p-valor > 0,05.

Se a andlise estatistica conduz a hipdtese de que as diferencas observadas entre as
médias amostrais sdo devidas as variacdes aleatorias na amostra, conclui-se que as médias
dos resultados de resisténcia a compressao sao iguais. Por outro lado, se pelo menos uma
das médias amostrais for diferente das demais, conclui-se que as médias nao sdo iguais e as
variaveis em questdo exercem mudancas significativas no comportamento das propriedades
estudadas.

Foi realizada também a comparacdo multipla entre as médias de resisténcia a
compressdo, importante nos casos de rejeicdo da hipotese de igualdade. Assim, € importante
que se verifiguem quais médias sdo consideradas diferentes. Para esta comparacao, utilizou-
se o teste de Duncan, para que se separem as variaveis aplicadas ao estudo em grupos
homogéneos, agrupando médias estatisticamente semelhantes e separando as medias
diferentes.

A Figura 3.8 mostra um organograma com a identificagdo das misturas produzidas

na Fase 2 do programa experimental.



FASE 2 — INDICE DE DESEMPENHO /
DOSAGEM DAS PASTAS

Mistura de

referéncia

Misturas com
Nanossilica coloidal

NS 30

NS30-1%
NS30-2%
NS30-3%
NS30-5%
NS30-10%

Misturas com Adi¢des minerais altamente

reativas e Nanossilica coloidal
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Silica

ativa

Metacaulim

Cinza da casca
dn arrnz

I SA-50h I| SA-

10% I| SA-15% I

I MC-5% I

MC-10% I| MC-15%

I CCA-

CCA-10% I| CCA-15%

SA5%I/NS 30-1%

SA5%/NS 30-2%
SA5%I/NS 30-3%

MC5%/NS 30-1%
MC5%/NS 30-2%
MC5%/NS 30-3%

SA10%/NS 30-1%
SA10%/NS 30-2%
SA10%/NS 30-3%
SA10%/NS 30-5%
SA10%/NS 30-10%

CCA5%/NS 30-1%
CCA5%/NS 30-2%
CCA5%/NS 30-3%

MC10%/NS 30-1%
MC10%/NS 30-2%
MC10%/NS 30-3%
MC10%/NS 30-5%
MC10%/NS 30-10%

SA15%I/NS 30-1%
SA15%I/NS 30-2%
SA15%/NS 30-3%

MC15%/NS 30-1%
MC15%/NS 30-2%
MC15%/NS 30-3%

Figura 3. 8 - Organograma com a Fase 2 do programa experimental.

CCA10%/NS 30-1%
CCA10%/NS 30-2%
CCA10%/NS 30-3%
CCA10%/NS 30-5%
CCA10%/NS 30-10%

CCA15%/NS 30-1%
CCA15%/NS 30-2%
CCA15%/NS 30-3%
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3.3 FASE 3: AVALIACAO DA MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE CIMENTO
HIDRATADAS

Esta fase do programa experimental foi realizada para atender ao objetivo de
investigar o efeito da nanossilica coloidal, utilizada individualmente e em conjunto com
adicOes minerais altamente reativas, na microestrutura das pastas de cimento Portland. Para
isto, foram confeccionadas 10 pastas de cimento Portland com nanossilica coloidal e adigdes
minerais altamente reativas, tendo como principal pardmetro de dosagem os resultados de

indice de desempenho obtidos na fase 2 deste programa experimental.

3.3.1 Confeccdo das pastas

Primeiramente foram definidos os teores de adigdes minerais altamente reativas a
serem utilizados na dosagem das pastas. Os maiores resultados de indice de desempenho
com cimento Portland aos 28 dias foram observados nas misturas com 10% de silica ativa,
15% de metacaulim e 10% de cinza de casca de arroz, com isto, estes teores seréo utilizados
para a dosagem das pastas. Embora o teor de 15% tenha apresentado os maiores resultados
de indice de desempenho aos 28 dias para as misturas com metacaulim, nesta pesquisa
também sera utilizado o teor de 10% para esta adi¢do, pois acredita-se que importantes
comparagdes podem ser estabelecidas entre as misturas com 10% de metacaulim e 10% das
demais adi¢cOes minerais altamente reativas.

Apbs a definicdo dos teores para as adicdes minerais definiu-se um teor para a
nanossilica coloidal. As misturas com nanossilica apresentaram uma tendéncia de
crescimento do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias a medida que se
aumentou os teores de nanossilica coloidal. As misturas com 5% e 10% de nanossilica
coloidal apresentaram indice de desempenho aos 28 dias maior que o das misturas com 1%,
2% e 3% de nanossilica coloidal, para as misturas com adi¢cBes minerais e sem adicfes
minerais altamente reativas. Porém, foi necessaria a utilizacao de teores muito elevados de
aditivo superplastificante para manter o indice de consisténcia dessas misturas em + ou —
10mm do obtido com a mistura de referéncia. Teores muito elevados de aditivo
superplastificante podem interferir na hidratacdo do cimento Portland, contudo optou-se pela
utilizacdo do teor de 3% de nanossilica coloidal nas pastas, sendo o teor que apresentou o

maior indice de desempenho entre as misturas que apresentaram uma demanda de aditivo
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superplastificante inferior a 1,50% (teor maximo indicado pelo fabricante) em relacdo a
massa de materiais cimenticios para manter o indice de consisténcia em + 10mm do obtido
com a mistura de referéncia. Foi utilizada nas pastas uma relagdo agua / materiais cimenticios
de 0,35, por ser uma baixa relagdo relagdo dgua / materiais cimenticios, comumente utilizada
em concretos de alta resisténcia.

O aditivo superplastificante utilizado nas pastas possui teor de solidos de 40%, assim,
com o intuito de manter a relacdo a/c em 0,35 o teor de agua do aditivo foi considerado e
subtraido da quantidade de &gua adicionada nas misturas, bem como a agua contida na
nanossilica coloidal. A Tabela 3.3 mostra a composigdo das pastas de cimento Portland com

nanossilica coloidal e adi¢cbes minerais altamente reativas.

Tabela 3. 3 - Composicao das pastas de cimento Portland com nanossilica coloidal e adi¢es minerais
altamente reativas.

cIMENTO |Acua | SIEICA I vETacauLIM|cea | Ns | sP
N |  PASTAS CPI (g) @ | g @ ©@ | @ | @)
1 |REFERENCIA 1500 52485 | - | e | e | e 0,15
2 |NS3% 1455 41895 | - | | e 150 | 1,05
3 | sA10% 1350 524,58 150 | e | e | e 0,42
4 | SA10%-NS3% 1305 418 45 150 | ] 150 | 1,55
5 |MC10% 1350 52455 | - 150 | e | e 0,45
6 | MC10%-NS3% 1305 418,08 | = - 150 | ----- 150 | 1,92
7 |MC15% 1275 52443 | - 225 | e | e 0,57
8 | MC 15%-NS3% 1235 41775 | 205 | e 150 | 2,25
9 |CCA10% 1350 5248 | - | - 150 | ----- 0,14
10 | CCA10%-NS3% 1305 41840 | - | - 150 150 | 1,60

Para a mistura das pastas foi utilizado um misturador planetario de massas Hobart

modelo N50 (Figura 3.9 a) com capacidade de 5 litros. As adigdes minerais altamente
reativas foram pré-misturadas com o cimento CPI-40 antes da adi¢do da agua. O aditivo
superplastificante foi pré-misturado junto com a agua de amassamento. Foi adicionado as
misturas uma quantidade de aditivo superplastificante suficiente para manter um diametro
de espalhamento na mesa de consisténcia de 260mm = 10mm (Figura 3.9 b). Foram
moldados 8 corpos de prova cilindricos de 5 x 10 cm para cada pasta (Figura 3.9 c) e

posteriormente foram levados para cura em camara imida.
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(@) (b)

Figura 3. 9 - Procedimentos de mistura e moldagem das pastas: a) detalhe do misturados planetario;
b) espalhamento da mesa de consisténcia; c) moldagem dos corpos de prova.

Para a avaliagdo da microestrutura das pastas foram realizados os ensaios de difragdo
de raios-X, analise térmica (TG/DTA), porosimetria por intrusdo de mercurio, calorimetria
de conducao, ressonancia magnética nuclear, espectroscopia no infravermelho e microscopia
eletronica de varredura. Os ensaios de difracdo de raio X e a andlise térmica (TG/DTA) foram
realizados aos 3, 7,28 e 91 dias de hidratagdo, enquanto que os ensaios de porosimetria por
intrusdo de mercurio, ressonancia magnética nuclear, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizados aos 91 dias de hidratagdo. A
calorimetria de conducao foi realizada até os trés dias de hidratagao.

Para a avaliacdo da microestrutura das pastas de cimento é necessario interromper a
hidratacdo das amostras em diferentes idades. De acordo com Hoppe Filho (2008), para
interromper a hidratag&o do cimento nas primeiras idades e caracterizar o material em funcéo
do tempo de reacdo, tem-se aplicado algumas técnicas especificas: imersdo em solventes
organicos e secagem a vacuo; secagem da amostra a 105°C por 1h; secagem a 60°C por 24h;
imersdo em meio cetdnico e congelamento em nitrogénio liquido, seguido de liofilizacao.

Neste trabalho, a paralisacdo da hidratacdo das amostras foi realizada por imerséo
em meio cetdnico por 2 horas, com posterior secagem em estufa a 60°C durante 24 horas
conforme descrito Quarcioni (2008); Kirchheim, Souza, Dal Molin e Monteiro (2010);
Galvédo (2011).

Para a realizacdo dos ensaios de avaliagdo da microestrutura das pastas com cimento
Portland, nanossilica coloidal e adi¢cbes minerais altamente reativas amostras de pastas foram

preparadas conforme a sequéncia de atividades:
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a) Mistura e moldagem dos corpos de prova de pastas em férmas 5x10cm. A Tabela 3.3
apresenta os tracos das pastas estudadas;

b) Armazenamento dos corpos de prova em férmas na cdmara Umida durante 24 horas;

c) Desforma dos corpos de prova e armazenamento em recipiente com &gua saturada
de cal (Figura 3.10 a) até a data do ensaio de resisténcia a compressao;

d) Regularizacdo das extremidades dos corpos de prova e realizacdo de ensaio de
resisténcia a compressao nas pastas (Figura 3.10 b), com excessdo dos corpos de
prova moldados para o ensaio de porosimetria, que nao foram rompidos a
compressao;

e) Fratura dos corpos de prova rompidos com talhadeira e marreta para retirar
fragmentos da parte central dos corpos de prova (Figura 3.10 c);

f) Paralisacdo da hidratacdo das pastas de cimento imergindo-as em acetona durante 2
horas (Figura 3.10 d) e secagem em estufa a 60°C durante 24 horas (Figura 3.10 e);

g) Cadastramento e acondicionamento das amostras em sacos plasticos com silica gel e
cal sodada, para evitar ingresso de umidade e a carbonatacdo, até a realizacdo dos
ensaios (Figura 3.10 f);

h) Realizacdo dos ensaios para a avaliacdo da microestrutura das pastas com cimento

Portland, nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente reativas.

Figura 3. 10 - Preparacdo das amostras para 0s ensaios microestruturais; a) cura por mersao; b) rompimento
de corpo de prova a compressao; (c) fratura e selecdo de prisma central; d) imersdo em acetona; €) secagem
em estufa; f) embalagem com silica gel e cal sodada.
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Na preparacdo das amostras para a Analise Térmica, Difracdo de raios-X,
Espectroscopia no infravermelho e Ressonancia Magnetica Nuclear foi realizada uma pré-
moagem do fragmento retirado da parte central do corpo de prova com a utilizacdo de uma
marreta e em seguida procedeu-se a moagem do material com o auxilio de um almofariz de
agata. Depois da moagem foi feito o peneiramento do po pela peneira nimero 200 (abertura
de 0,075 mm), e posteriormente foi coletada a amostra para a realizacao destes ensaios.

A preparagao das amostras para a calorimetria isotérmica, microscopia eletronica de
varredura e porosimetria por intrusdo de merctrio sera comentada com detalhes nos itens

3.3.2.2,3.3.2.7 e 3.3.2.8, respectivamente.

3.3.2 Ensaios para avaliacdo da microestrutura das pastas

3.3.2.1 Resisténcia a compressao das pastas

A resisténcia a compressdo das pastas foi obtida por meio do rompimento de dois
corpo de prova de cada mistura, de acordo com a NBR 5739 (2007). Para a avaliagdo do
indice de desempenho das pastas foram consideradas as médias entre os resultados de
resisténcia a compressdo de cada mistura.

Foi realizada também a analise estatistica por meio da andlise de variancia para
verificar se existem diferencas significativas entre as médias dos resultados de resisténcia a
compressao da pastas, bem como a comparacdo multipla entre as médias utilizando o teste

de Duncan.

3.3.2.2 Calorimetria isotérmica

Os ensaios de calorimetria isotérmica foram realizados nos laboratérios de Furnas
Centrais Elétricas S.A. em Aparecida de Goiania, utilizando o calorimetro de conducéo
isotérmica Thermometric TAM AIR de oito canais com controle de temperatura, fabricado
pela TA Instruments, a aquisicdo de dados foi feita pelo software PicoLog. Uma vista geral

do calorimetro é apresentada na Figura 3.11.
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Figura 3. 11 - Calorimetro de conducéo isotérmica Thermometric TAM AIR: a) principais componentes (TA
INSTRUMENTS, 2011) e b) vista geral.

A evolucdo da hidratacdo do cimento pode ser analisada por meio das curvas de
geracdo de calor obtidas no ensaio de calorimetria isotérmica. As reacdes de hidratacdo dos
compostos do cimento Portland sdo exotérmicas e podem liberar energia de até 500 kJ por
quilograma de cimento. O calor liberado na hidratagcdo pode aumentar consideravelmente a
temperatura do concreto, principalmente quando este é aplicado em grandes volumes, em
funcdo da baixa condutividade térmica do concreto. Isto pode ocasionar um gradiente
térmico, pois a dissipacdo do calor para 0 ambiente é mais rapida na parte mais externa do
que na interna do concreto (NEVILLE, 2016). Desta forma, tensdes térmicas sao produzidas
durante o resfriamento diferencial do concreto, o que pode resultar em fissuracdo e
comprometer a estabilidade da estrutura.

Quarcioni (2008) ressalta que a reatividade do cimento e a influéncia da nanossilica,
bem como das adi¢cbes minerais, podem ser observadas pela evolu¢do da hidratacdo. Na
calorimetria de conducdo isotérmica o calor liberado na hidratagdo do cimento é quantificado
diretamente pela monitoracgao do fluxo de calor da pasta, quando este e o seu meio ambiente
circundante sdo, simultaneamente, mantidos em condigdes isotérmicas, sem a aceleragdo
provocada pelo calor liberado.

As curvas de taxa de calor liberado versus tempo de hidratacdo permitem obter as
seguintes variaveis: periodo de inducgdo; taxa de liberacdo de calor durante o periodo de

aceleracdo, interpretada pela inclinacdo da curva de calorimetria, e 0 pico maximo de calor.
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A inclinagdo da curva de aceleragdo é calculada a partir de uma regresséo linear do segmento
especifico da curva de fluxo de calor em funcéo do tempo em horas.

Distinguem-se quatro periodos de liberacdo de calor. A partir das intersec¢des do
trecho horizontal com a reta tracada no periodo de pré-inducdo (calor de molhagem) e a reta
obtida por extrapolagdo da linha de regresséo do periodo de aceleracéo € calculado o periodo
de inducdo. Quanto mais reativa € a espécie quimica maior sera o valor do coeficiente de
inclinacdo da curva de aceleracéo.

Nesta pesquisa o estudo da evolucéo da temperatura durante a hidratagdo do cimento
teve grande importancia para avaliar a interacdo da nanossilica coloidal e das adicdes
minerais altamente reativas com o cimento Portland durante a hidratacéo.

A mistura das pastas foram realizadas dentro do calorimetro, onde as preparagdes das
amostras foram feitas em uma ampola, inserindo-se inicialmente os materiais secos, e
posteriormente colocada dentro do aparelho. A insercdo da agua e do aditivo
superplastificante, assim como o acionamento do misturados tiveram inicio apds,
aproximadamente 90 minutos, quando atingido o equilibrio térmico, com o intuito de estudar
as reacdes de hidratagdo iniciais (pré-inducéo).

Os procedimentos de execucao do ensaio sdo descritos a seguir:

a. utilizando uma lamina de papel aluminio e uma balanca de precisdo, foram pesadas
as massas correspondentes ao cimento e as adi¢gdes minerais altamente reativas;

b. foram utilizados recipientes de vidro para coletar a &gua. Em um dos recipientes foi
misturada dgua destilada com o teor de aditivo superplastificante necessario para cada
mistura e em outro recipiente foram colocados &gua destilada, aditivo
superplastificante e nanossilica coloidal;

c. cada ampola e dotada de duas seringas acopladas, em uma delas foi armazenada uma
das diluigdes previamente elaboradas (Figura 3.12 a);

d. colocou-se os materiais secos (cimento e adi¢Oes ) na ampola de vidro conectou-se 0
conjunto ampola-seringas (Figura 3.12 d);

e. cadaum dos conjuntos foi introduzido no canal correspondente do calorimetro (Figura
3.12e);

f. para garantir a estabilizacdo da temperatura (25°C), todas as amostras foram deixadas
no equipamento por 2 horas;
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g. foram cadastradas as amostras no software e iniciou-se a procura da linha base
(estabilidade da leitura de calor gerado) de cada um dos canais do calorimetro;
Apbs atingir a linha base o0s motores de cada conjunto foram
ligados individualmente e o ensaio foi iniciado (Figura 3.12 f);

b) as leituras tiveram inicio com a injec&o das dilui¢cdes contidas nas seringas. A injecdo
de cada diluicdo se deu ao longo de 1,5 minutos. Para garantir a homogeneidade o
tempo total de mistura foi de 6 minutos. Todas as avaliagcdes foram feitas com controle
de temperatura a 25°C, durante 3 dias (72 horas), sendo que a frequéncia média para
cada coleta de dados foi de 10 segundos. Na Figura 3.12 séo apresentadas varias das

etapas que compBem a preparacgdo e execucdo do ensaio com o calorimetro.

(d)

Figura 3. 12 - Preparacéo das amostras para o ensaio de calorimetria isotérmica: a) coleta de 4gua e aditivo
com seringa; b) pesagem do conjunto: ampola, seringas e misturador; c) colocacdo do cimento CPI na
ampola; d) ampola, seringas e misturador antes da colocacdo no calorimetro; e) colocacdo do conjunto no
canal do calorimetro e f) inicio do ensaio.
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Para garantir a homogeneizagdo das pastas, foram feitos diversos testes de mistura,
variando a massa de cimento, a altura da paleta, a velocidade de rotacdo do misturador, a
forma de adicao do aditivo superplastificante e o tempo de mistura. Apos varias tentativas,
determinou-se que uma massa de 2 g de materiais cimenticios e a uma relacdo agua /
materiais cimenticios de 0,48 foram pardmetros 6timos para assegurar uma mistura uniforme
dos componentes para o desenvolvimento deste ensaio. Na Tabela 3.4 sdo apresentadas as
quantidades de material utilizadas na confeccdo das pastas ensaiadas no calorimetro de

conducdo isotérmica.

Tabela 3. 4 - Quantidade de material das pastas para o ensaio de calorimetria.

e CIMENTO | AGUA | SILICA |METACAULIM| CCA | NS | SP

CP1 (9) 9 ATIVA (9) )} )] 9 | (%)

REFERENCIA 2,00 096 | - | e | e | 0,5
NS3% 1,94 082 | e e e 020 | 15
SA10% 1,80 0,96 020 | e | e | 1,0
SA10%-NS3% 1,74 0,82 020 |  eem | e 020 | 1,5
MC10% 1,80 096 | 020 | —eeem |- 1,0
MC10%-NS3% 1,74 082 | 020 | - 020 | 1,5
MC15% 1,70 096 | 030 | eeeem |- 1,0
MC15%-NS3% 1,64 082 | 030 | - 020 | 15
CCA10% 1,80 09 | e | e 020 |-—-- 05
CCA10%-NS3% 1,74 082 | e | e 020 [020| 15

Obs.: A tabela 3.4 mostra a quantidade bruta de nanossilica coloidal adicionada nas misturas.
Levando em consideracdo que a nanossilica coloidal utilizada tem 30% de material sélido,
a agua contida na nanossilica foi descontata da agua de amassamento com o intuito de manter

a relacdo agua / materiais cimenticios em 0,48.

3.3.2.3 Difracéo de raios X

A Difragdo de Raios X foi realizada no Instituto de Geologia da Universidade de
Brasilia em um difratbmetro RIGAKU — ULTMA 1V. As anélises foram realizadas pelo
método do p6 ndo-orientado. Os parametros do equipamento foram: voltagem de 30 kV e
amperagem de 15 mA, em sistema 0/20, com velocidade de varredura de 2°/minuto, de 2°a

70° em 260.
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A identificacdo das fases cristalinas por difragéo de raios X (DRX) é uma ferramenta
aplicada com frequéncia em estudos de hidratacdo de cimento, ap6s a interrupcdo da
hidratacdo da amostra em diversas idades.

A técnica de difracdo de raios X permite a determinacdo da composicéo mineralégica
dos sélidos cristalinos presentes em um material. A base tedrica da analise por difracdo esta
associada ao fato de que, na grande parte dos solidos cristalinos, 0s &tomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Desta forma, quando um feixe de raios X incide sobre
um material cristalino, um feixe de raios difratados ¢ produzido. O angulo de difrag¢do (O)
depende do comprimento de onda dos raios X (y) e da distancia interplanar (d), conforme a
Equacdo 3.3 que descreve a Lei de Bragg, conforme a Figura 3.13. A distancia interplanar é

a distancia entre dois planos cristalinos adjacentes (GOBBO, 2009).

2.d.sen® = nr.y (Equacéo 3.3)
Onde:
nr: ordem de reflexdo;
©: angulo de difracéo;
d: disténcia interplanar;

vy : comprimento de onda dos raios X.

d Distancia
Interplanar

Figura 3. 13 - Difracdo de raios X por reticulo cristalino segundo a Lei de Bragg (SOUZA SANTQS, 1989).

Nos ensaios de difracdo mais comumente empregados, o comprimento de onda do
feixe incidente de raios X € mantido constante. Pelas medic¢des dos angulos de difracéo, as
distancias interplanares e intensidades de difracdo das fases cristalograficas podem ser

determinadas. Os dados gerados pelo ensaio sdo compilados em difratogramas, onde a



91

intensidade dos picos de difracdo esta relacionada com os respectivos angulos de difracao,
que variam no decorrer da analise.

Esta técnica foi aplicada nesta pesquisa para a identificacao das fases cristalinas das
pastas de cimento. Embora esta seja uma técnica qualitativa, é possivel fazer uma analise da
evolucdo das fases cristalinas durante a hidratacdo. Neste caso, como é importante avaliar a
hidratacdo das pastas com materiais pozolanicos, a hidratacdo das pastas de cimento foi
investigada por meio da avaliacdo da intensidade dos picos de identificacdo do hidroxido de
calcio. Os resultados da difracdo de Raios-X, juntamente como outras técnicas aplicadas
nesta pesquisa, forneceram importantes informacfes sobre a hidratacdo das pastas de
cimento Portland com nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente reativas. A Figura
3.14 mostra a preparacdo da lamina com a material com uma das pastas em p0 e a realizacao

do ensaio de difracdo de raio X.

a)

Figura 3. 14 - a) Preparacdo da lamina com a amostra em pd; b) realiza¢do do ensaio de difracdo
de raio X.

3.3.2.4 Analise térmica (TG/DTA)

Esta técnica foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias,
no equipamento SDT Q600 Simultaneo da TA Instruments. Os pardmetros de ensaio foram:
tipo de amostra em po, taxa de aquecimento de 10°C/min, temperatura inicial do ambiente
até a temperatura maxima de 1000°C, sendo utilizados cadinhos de alumina. O aquecimento

1

foi feito sob atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 100 mL.min" e com massa de

aproximadamente 10 mg para cada amostra de pasta.
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Os métodos térmicos se baseiam no estudo de transformacBes que ocorrem durante
0 aquecimento e que sdo especificas de cada fase. Os ensaios termodiferenciais e
termogravimeétricos tém sido amplamente aplicados no estudo de materiais cimenticios em
consequéncia das mudancas fisico-quimicas que ocorrem em tais materiais quando sdo
submetidos ao aquecimento. A andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que permite
0 monitoramento, durante aquecimento, da diferenca de temperatura existente entre a
amostra e o material de referéncia. Quando eventos endotérmicos ou exotérmicos ocorrem
na amostra, sao registrados como deflexdes, em sentidos opostos, em curva que apresenta a
temperatura no eixo das abscissas (curva termodiferencial). Assim, é possivel a identificacdo
de compostos presentes na amostra pela posi¢édo, forma e intensidade dos picos endotérmicos
e exotérmicos (RAMACHANDRAN, 2001).

A termogravimetria (TG), por sua vez, baseia-se na medicdo, em funcdo da
temperatura, da variagdo de massa de amostras submetidas ao aquecimento pre-definido.
Portanto, a termogravimetria permite analisar o desenvolvimento da hidratacdo do cimento
por quantificacdo dos compostos hidratados formados. O equipamento de termogravimetria
consiste em uma microbalanca acoplada a um forno resistivo. O material, neste caso, é
caracterizado através da curva termogravimétrica, que relaciona temperatura com perda de
massa no tempo.

Este método consiste em comparar os fendmenos que acontecem com a amostra, em
relacdo a uma substancia de referéncia, a qual deve ser inalteravel fisica e quimicamente no
intervalo de temperatura estudada. Na hidratacdo do cimento Portland alguns produtos
podem ser detectados pela aplicacdo das técnicas de TG e DTA. O gesso ndo reagido pode
ser identificado por picos endotérmicos na faixa de temperatura entre 140-170°C, o gel de
C-S-H a temperaturas abaixo de 150°C, a etringita a temperaturas de 120-130°C, hidréxido
de calcio na faixa de 450-550°C, e carbonato de calcio a 750-850°C
(RAMANCHANDRAN, 2001).

De acordo com Taylor (1997), a Termogravimetria (TG) é uma das técnicas mais
adequadas para a determinacdo da quantidade de hidroxido de célcio (Ca(OH).) em pastas
de cimento Portland. A diferenca de massa entre as temperaturas, aproximadamente, de 425
e 550°C é propria da decomposi¢do do Ca(OH). e é, provavelmente, o0 método mais
adequado para a sua determinagéo.

Um dos objetivos da utilizagdo desta técnica é acompanhar o processo de hidratagdo

ao longo do tempo nas pastas, por meio do calculo do teor de hidroxido de célcio (Ca(OH)2),
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que pode ser derivado diretamente da estequiometria da desidroxilacdo desse produto
(geralmente entre a faixa de temperatura compreendida entre 425°C a 550°C). Entre essas

temperaturas o Ca(OH). se decomp6e em H,O e CaO.

A Figura 3.15 mostra o equipamento utilizado na analise térmica.

Figura 3. 15 - Equipamento utilizado na analise térmica.

Neste trabalho a técnica TG/DTA também foi aplicada para estimar as quantidades
relativas de C-S-H primario (formado pela hidratacdo do CsS e do C,S) e secundario
(formado pela reacdo Pozolénica) das pastas de acordo com o método simplificado
desenvolvido por Guerrero e Gofii (2009). De acordo com Alonso-Domingues et al. (2017)
0 primeiro pico endotérmico é normalmente atribuido & desidratacdo dos géis C-S-H,
correspondendo a perda de massa em temperatura entre 105°C e 400°C. Guerrero e Gofi
(2009) estabeleceram um teor de 4gua quimicamente vinculado aos géis de C-S-H primarios
e secundarios. Para avaliar a eficiéncia das reacdes pozolanicas entre as amostras que
tiveram 0 mesmo tipo de cimento e adigdo, os autores estimaram o contetdo tedrico do gel
secundario através de duas simplificacbes. A primeira considera que os teores de agua
qguimicamente vinculados ao gel de C-S-H primario e secundario sdo iguais. A segunda
considera que a estequiometria do C-S-H primario permanece inalterada com a aceleracdo
da taxa de hidratacdo do cimento quando uma pozolana é adicionada. Desse modo, as
quantidades relativas de cada tipo de gel de C-S-H s&o calculadas a partir das equacdes 3.4
e 3.5.
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T.CH * C-S-H, ¢
T.Cerf

C-S-H primario(%) — (Equacéo 3.4)

Onde

T. CH: Teor de hidroxido de célcio de cada amostra em porcentagem;
C-S-Hres: Porcentagem C-S-H da amostra referéncia;
T. CHgef: Teor de hidroxido de calcio da amostra referéncia em porcentagem.

C-S-Hsecundério(%) = C'S'Htotal — C-S-Hprimario (Equagéo 3-5)
Onde

C-S-Htotai: Porcentagem de perda de massa em temperatura entre 105°C e 400°C,;

C-S-Hprimario: Porcentagem de gel de C-S-H primario.

3.3.2.5 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada na Universidade Estadual de Goiés,
em um equipamento de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) do modelo
PerkinElmer FT — IR Spectrometer, Frontier, ligado a um computador cujos dados sao
gerados pelo software WinFIRST-FTIR. A regido do infravermelho compreende 4000 —
400cm-1.

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢do, em que
a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto
ou investigar a composi¢do de uma amostra. De acordo com Taylor (1997), as bandas de
absorcédo observado nos espectros de infravermelho podem ser relacionadas com a vibragéo
das diferentes ligagdes quimicas presentes em uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem  freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais).
Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da

geometria molecular e das massas dos atomos (BUSTQOS, 2014).
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Se a molécula receber radiagdo eletromagnética com ‘exatamente' a mesma energia
de uma dessas vibrac@es, entdo a luz sera absorvida, desde que sejam atendidas determinadas
condicdes. Para que ocorra a vibracdo da ligagdo quimica, e esta apareca no espectro, a
molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar devido a essa vibragao, sendo
que, as frequéncias de ressonancia podem ser relacionadas ao comprimento da ligacdo e
as massas dos &tomos em cada ponta dela.

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um feixe de radiacéo infravermelha passa
pela amostra, e a quantidade de energia transmitida é registrada. Pode-se registrar a
quantidade de energia absorvida ou até mesmo espalhada, mas na espectroscopia no
infravermelho é mais comum utilizar a energia transmitida, ou seja, a energia que sobra apos
a amostra absorver a radiacdo incidida (SINGH et al, 2015).

Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de
interesse (normalmente entre 4000-400 cm™) um gréafico pode ser construido, sendo a
abscissa 0 valor da energia, em que comumente utiliza-se "nimero de onda" (cm™) e
transmitancia em % no eixo vertical.

Nesta pesquisa a técnica de espectroscopia no infravermelho foi realizada para
estudar os principais produtos de hidratacdo das pastas com nanossilica coloidal e adi¢des
minerais altamente reativas.

Para as analises as amostras foram misturadas com KBr puro na proporcao de 1:100.
Depois de realizadas as misturas foram confeccionadas pastilhas com 13mm de didmetro
com o auxilio de prensa manual para a realizacdo do ensaio. Para cada amostra de pasta
foram realizadas trés determinagdes, sendo que, os espectros apresentados neste artigo foram
produzidos a partir das médias destas determinagdes. A Figura 3.16 mostra a preparacao das

amostras para o ensaio de espectroscopia no infravermelho.


https://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7a_dipolo_permanente
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Gr%C3%A1fico
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(d) ()

Figura 3. 16 - Preparacdo das amostras para o ensaio de espectroscopia no infravermelho: a) vista geral do
espectrometro de IR; b) mistura da amostra de pasta com KBr; c) colocacdo da amostra no aparato para
confecc¢do da pastilha; d) pastilha de KBr com pasta de cimento; €) prensa manual; f) colocacdo da pastilha
no espectrometro.

3.3.2.6 Ressonancia magnética (RMN)

A anélise por espectroscopia de RMN foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia.

De acordo com Cordeiro (2006), a espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear
(RMN) é reconhecidamente uma técnica muito importante para investigacdo de materiais
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em nivel molecular. Em particular, € um método decisivo na determinacdo de estruturas
tridimensionais de moléculas no estado sélido e permite a caracterizacdo do grau de
polimerizacéo dos silicatos em pastas de cimento Portland hidratadas. Destacam-se algumas
pesquisas (MASSE et al., 1993; HANNA et al., 1995; ZANNI et al., 1996; JOHANSSON
et al., 1999; ANDERSEN et al., 2004, PEREZ et al., 2014; BUSTOS et al., 2014;
MONASTERIO et al., 2015) que utilizaram a ressonancia magnética nuclear no intuito de
investigar as reacdes de hidratacdo do cimento Portland.

ANDERSEN et al. (2004) explicam que a realizagdo de um experimento de
ressonancia magnética nuclear (RMN) pressup@e a existéncia de interagdo entre um nucleo
atdbmico e os campos eletromagnéticos presentes na sua vizinhanca. De forma simplificada,
guando uma amostra é submetida a intenso campo magnético, é possivel transferir energia,
na forma de pulsos de radio-freqliéncia, necessaria para inverter a orientacdo do spin nuclear.

Ap0s o pulso, o sistema sofre relaxacdo e retorna ao seu estado de equilibrio, o que
promove liberacdo de sinal de ressonancia que pode ser detectado por um receptor. A
frequéncia de absorcdo com a qual ocorre a ressonancia magnética é medida em relacdo a
frequéncia de um nucleo-referéncia (material padréo). Esta mudanca relativa de frequéncia,
denominada deslocamento quimico, é um parametro ndo dimensional geralmente
apresentado em partes por milhdo (ppm).

De acordo com Pérez et al (2014), a ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma
técnica amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais cimenticios. Nos espectros
de RMN ¢ sabido que o desvio quimico é controlado principalmente pelo vizinho mais
préximo nas coordenagfes atdbmicas, assim 0s espectros sdo sensiveis a polimerizacdo dos
tetraedros nas cadeias de gel de C-S-H, sendo influenciados por fatores geométricos, tais
como o comprimento das ligacdes de Si-O ou o0 angulo de ligacdo de Si-O-Si, ou também
pela presenca de atomos de aluminio em sitios de silicio.

A deconvolucdo de curvas espectrais tem sido aplicada com sucesso para oS
resultados da espectroscopia de RMN, possibilitando a obtencdo de dados quantitativos
sobre a concentracgéo relativa de silicio em diferentes ambientes tetraédricos e os valores de
comprimento medio de cadeia em geis de C-S-H, com valores diferentes para cada relacdo
CaO/SiOa.

Cordeiro (2006) comenta que o emprego desta ferramenta para investigacdo de
materiais silicosos permite a distin¢do acerca do estado estrutural de tetraedros, que € funcéao
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das ligacdes entre os atomos de silicio e oxigénio. Desta forma, os tipos de conectividade,

representados na Figura 3.17, correspondem a:

e QO0: mondmero ortossilicato (SiO4™), onde o atomo de silicio ndo compartilha seus
quatro &tomos de oxigénio com outros 4tomos de silicio;

e Q1: tetraedro que compartilha um atomo de oxigénio [Si(0Si)O3];

e Q2: tetraedro que compartilha dois atomos de oxigénio com dois outros tetraedros
[Si(0Si)20,7];

e Q3: tetraedro que compartilha trés de seus a&tomos de oxigénio [Si(OSi)s0:17];

e Q4: tetraedro que compartilha todos os seus atomos de oxigénio [Si(OSi)4].
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Figura 3. 17 - Representa¢do esquematica dos tipos de conectividades entre tetraedros SiO4

(CORDEIRO, 2006).

De acordo com Taylor (1997), as fases de silicatos do cimento Portland anidro (C2S
e CsS) correspondem ao estado QO, no qual ndo ha polimerizagdo causada pela hidratacéo.
Em pastas de cimento em hidratacéo, além do estado QO referente a parcela de silicatos ainda
ndo hidratados, ocorrem arranjos estruturais sob a forma de Q1 e Q2, indicativos da formacéo
de silicato de célcio hidratado. O estado Q3 pode ser identificado com um pequeno pico
também referente ao C-S-H e a presenca de silica em estado ndo cristalino pode ser
verificada pelo estado Q4 (CORDEIRO 2006). A Figura 3.18 mostra a representacéo

esquematica de uma cadeia de silicatos no gel de C-S-H.
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Figura 3. 18 - Representagdo esquematica de uma cadeia de silicatos no gel de C-S-H

(MONASTERO et al, 2015).

Com base nos valores de deslocamentos quimicos, as concentracdes relativas aos
sinais Qn sdo determinadas pela integracdo da faixa correspondente a cada sinal no espectro
de ressonéncia.

De acordo com Roncero (2000), um método semi-quantitativo pode ser empregado
na comparacao entre os resultados obtidos com diferentes tempos de hidratacdo em pastas
de cimento. Neste caso, o grau de polimerizacdo dos silicatos durante a hidrata¢do pode ser
estimado pela Equacédo 3.6, onde os valores de area para cada unidade Qn sdo obtidos por

integracdo, conforme ilustra a Figura 3.19.

_ A1+A2+A3

Gp A0

(Equagdo 3.6)
Onde:
Gp: grau de polimerizacéo;

An: éarea referente ao estado Qn no espectro de ressonancia (n =0, 1, 2 e 3).
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Figura 3. 19 - Areas referentes aos distintos sinais Qn no espectro de ressonancia magnética do ndcleo de 2Si
(CORDEIRO 2006).

A Tabela 2.5 apresenta as faixas de deslocamentos quimicos correspondentes aos

cincos ambientes eletronicos descritos anteriormente para 2°Si.

Tabela 3. 5 - Faixas de deslocamentos quimicos (ppm) das unidades de silicatos (Qn) (CORDEIRO, 2006).

Q" Q' Q Q° o*
5a-77 77 a-83 3a-90 90 a-98 98 a-125

Lh

Moon et al. (2016) comentam que a variacdo quimica observada nos espectros de
RMN 2Si requer a realizacdo de deconvolugao estatistica para identificar os diferentes picos
que representam a polimerizacdo (nimero de ligacdes geradas pelo tetraedro de silicato)
entre Q0 e Q4. A partir da intensidade calculada de Qn, o comprimento (I) da cadeia de

silicatos pode ser calculado pela Equagéo 3.7:

2
=2 (1 + Q—> (Equacéo 3.7)
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Nesta pesquisa a técnica de RMN foi realizada com o objetivo investigas as fases
silicato (*’Si) e Aluminato (*’Al) das pastas de cimento hidratadas.

As amostras com massa de lg foram obtidas a partir das pastas pulverizadas
manualmente em almofariz. O equipamento utilizado foi um espectrémetro de alta resolucao
da marca Bruker — Ascend 600 (Figura 3.20). Os espectros de 2°Si foram obtidos a partir de
pulsos de radiofreqiiéncia com duracdo de 4,2us. Para melhorar a relagdo sinal ruido o
experimento ¢ repetido (da ordem de 1000 até 3000 vezes) e ¢ obtido um sinal médio. O
tempo entre experimentos, necessario para permitir o retorno dos nucleos ao estado de
equilibrio, foi de 3600s para o caso do 2°Si. Os espectros do 2’Al foram medidos em pulsos
com duracdo de 0,5us e tempo de retorno de 0,5s. Todos espectros foram obtidos por

transformada de Fourier a partir dos decaimentos medidos.

Figura 3. 20 - Equipamento utilizado para o ensaio de RMN.

3.3.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no laboratério de Furnas Centrais
Elétricas S.A. em Aparecida de Goiania. O equipamento utilizado foi Tescan — Vega3
(Figura 3.21 a).
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A aplicacdo do método de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) consiste na
obtencdo de imagens de amostras com microscopio eletronico de varredura, digitalizacéo e
posterior tratamento destas imagens.

O microscopio eletrénico de varredura é geralmente utilizado para observacoes de
amostras espessas, ou seja, basicamente ndo-transparente a elétrons. A razdo principal de
sua utilizacéo esta associada a alta resolucao que pode ser atingida, na ordem de 3,0 nm, e a
grande profundidade do foco, na ordem de 300 vezes maior que a do microscépio otico,
resultando em imagens com aparéncias tridimensional.

Na microscopia eletrnica de varredura, quando uma pequena regido da amostra é
atingida por um feixe de elétrons sdo originados diferentes sinais, como elétrons secundarios
e elétrons retroespalhados, dentre outros. Essas respostas podem ser detectadas
independentemente e, depois de transformadas em sinais elétricos, permitem a aquisicao de
imagens de superficie, composicdo de fases e analise composicional. Elétrons secundarios
sdo particulas de baixa energia resultantes de uma colisdo inelastica de elétrons primérios do
feixe emitido com elétrons da amostra. Seu registro possibilita a caracterizacdo da topografia
da amostra, com identificagdo do tamanho, forma e textura superficial (SARKAR et al.,
2001). Os elétrons retroespalhados, por sua vez, sdo particulas de alta energia espalhados
pela amostra. Neste caso, a imagem é formada pelo contraste devido aos nimeros atbmicos
das diferentes fases que compdem a amostra.

Nesta pesquisa a microscopia eletronica de varredura foi utilizada como técnica
complementar na investigacdo da microestrutura das pastas. Apos o processo de paralisacdo
da hidratacdo, as pastas foram levadas ao processo de preparacdo e selecdo das amostras para

microscopia eletrdnica de varredura, descrito a seguir:

a. as amostras foram fraturadas novamente com marreta e talhadeira, depois foram
retiradas as superficies externas e selecionado um prisma do centro;

b. os prismas foram fixados no porta-amostra com cola branca (Figura 3.21 c);

c. asamostras foram levadas para a camara de metalizagdo, onde primeiro é criada uma
pressdo de vacuo de 4x10-2 mbar/Pa. Depois € feita uma limpeza com atmosfera de
argonio e cria-se de novo o vacuo (4x10-2 mbar/Pa). Ajustou-se a corrente num valor
de 18 mA e iniciou-se a metalizagdo. O procedimento de recobrimento por uma
deposicdo de ions metélicos de ouro tornou as amostras condutoras, 0 que gera

imagens com boa resolucdo no MEV.
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d. depois os porta-amostras foram acondicionados em um dessecador a vacuo com
silica gel e cal sodada, a fim de impedir a umidade e a carbonatacdo das amostras,
até a idade de anélise.

e. 0 porta-amostra foi levado para o microscdpio e iniciou-se o ensaio (Figura 3.21 d)

(©) (d)

Figura 3. 21 - Procedimento de preparacdo da amostra para ensaio de MEV: a) vista geral do MEV;
b) metalizagdo das amostras ¢) amostras metalizadas; d) inicio do ensaio.

Como o método de preparacdo das amostras foi por fratura, a técnica da MEV por
meio do detector de elétrons secundarios (SE) permitiu avaliar com detalhe as caracteristicas
da superficie das pastas por meio de imagens tridimensionais.

Foi realizada a microanalise semiquantitativa das relagdes Ca/Si, Al/Si e Al/Ca do C-
S-H por meio da espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDX) em 6 pastas: na
pasta com 100% de cimento CPI, na pasta com 3% de nanossilica coloidal, e nas pastas com
10% de silica ativa ou metacaulim, utilizados individualmente ou com 3% de nanossilica

coloidal, todas com 91 dias de hidratacdao. As microanalises foram realizadas em ampliacao
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de 8000x, sendo determinadas 30 microanalises em pontos com provavel presenca de C-S-
H para cada amostra analisada. O tempo de aquisi¢do de cada microandlise foi de 120

segundos.

3.3.2.8 Porosimetria por intrusdo de mercdrio

O ensaio de porosimetria por intrusao de mercurio foi realizado no Instituto de
Ciéncia da Construgdo Eduardo Torroja, Madrid - Espanha. O equipamento utilizado foi o
porosimetro de intrusdo de mercurio Micromeritics Autopore 1V 9500 (MIP), com uma
pressdo de até 227,5 MPa, suficiente para determinar tamanhos de poro de até 0,0067 um. O
angulo de contato do mercurio utilizado neste estudo foi 141,3°, com uma tensao superficial
de 0,485N/m.

A estrutura porosa desenvolvida durante a hidratagdo do cimento Portland e de
eventuais reacdes pozolanicas exerce grande influéncia sobre a permeabilidade e a
resisténcia mecanica de concretos, argamassas e pastas. Segundo Neville (2016), a
investigacao da distribuicdo de tamanho dos poros é o critério mais adequado para avaliacéo
da estrutura porosa. Powers (1958) prop0s a divisdo dos poros presentes na pasta hidratada

em dois tipos: poros capilares e poros gel, conforme ilustra a Figura 3.22.

Poro capllar

Poro de gel

Figura 3. 22 - Descrigao esquematica da estrutura porosa da pasta de cimento Portland hidratada de acordo
com o modelo proposto por POWERS (1958).

De acordo com Taylor (1997) a técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio

baseia-se na considera¢do de que um liquido com elevada tensdo superficial (dngulo de
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contato maior que 90°), em relagdo a um sélido poroso, somente penetra no material sob
pressdo. Ao admitir que o poro capilar apresenta forma cilindrica, a pressdo necessaria a
entrada do liquido é dada pela Equacdo de Washburn (Equacdo 3.8). Neste caso, a
distribuicdo de tamanho de poros é obtida por intrusdo de mercdrio por meio do volume de

mercurio penetrado na amostra a uma dada pressao.

—4.y.cosP
P=———- Equagio 3.8
Dy (Equagdo 3.8)
Onde:
P: pressao externa aplicada;
v: tensao superficial do liquido;
®: angulo de contato entre liquido e so6lido capilar;

Dp: didmetro do poro capilar.

O liquido utilizado é o mercdrio, que apresenta tensdo superficial igual a 0,483 N/m
e angulos de contato com o concreto entre 117° e 140°. A pressdo maxima empregada nos
ensaios de intrusdo é tipicamente em torno de 400 MPa (BEAUDOIN e MARCHAND,
2001).

A pressdo necessaria para provocar a intrusdo de um liquido em um capilar de se¢éo
circular é inversamente proporcional ao didmetro do capilar e diretamente proporcional a
tensdo superficial do liquido (referente ao interface liquido-gas) e ao angulo de contato do
liquido (sendo que a superficie solida é a que delimita o capilar). O mercdrio é o liquido
mais frequentemente utilizado porque constitui um liquido com elevada tensdo superficial
em relacdo a maior parte dos materiais solidos .

Nesta pesquisa 0 ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio teve o objetivo de
de caracterizar a porosidade e avaliar a distribui¢cdo do tamanho dos poros nas pastas. Para a
realizagdo deste ensaio foram preparados prismas da parte central dos corpos de prova em
forma de cubos com aproximadamente 1 cm de lado, utilizando cerra circular diamantada.
As amostras foram estocadas em sacolas plasticas contendo silica gel e cal sodada até a
realizacdo do ensaio. Os procedimentos de ensaio para cada fase (baixa e alta pressao) séo

descritos a sequir:
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as amostras com volume aproximado de 1 cm? foram pesados e colocados no interior
do bulbo;

na borda do bulbo foi aplicada uma fina camada de 6leo de selagem, para depois
colocar a tampa metélica do penetrémetro;

determinou-se a massa do conjunto penetrdmetro e amostras;

0 conjunto foi introduzido no equipamento e aplicou-se a baixa pressao;

iniciou-se a intrusdo do mercurio dentro do penetrémetro por meio de patamares de
pressédo, alcancando um valor méximo de 0,2068 MPa (30 psi);

por fim a pressdo interna do sistema foi reduzida até a pressdo atmosférica, para
poder retirar 0 conjunto do equipamento (penetrdmetro, amostras e mercurio) e
determinar a sua massa;

foi realizada a etapa de alta pressdo, o conjunto inicialmente foi colocado no
equipamento;

inicia-se 0 processo de alta pressdo em etapas, até um valor maximo de 227,53 MPa
(33.000 psi);

quando terminado o ensaio, a conjunto foi retirado para remover o mercurio do

penetrﬁmetro e descartar as amostras.



FASE 3 - AVALIAGCAO DA
MICROESTRUTURA DAS PASTAS
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Silica

ativa

SA10%

SA10%/NS 30-3%

Metacaulim

MC10%/

MC15%/

MC10%/NS 30-3%

MC15%/NS 30-3%

Cinza da casca de
arroz

CCA10%

CCA10%/NS 30-3%

Resisténcia a compressao — 3,7,28 e 91 dias;
Difracéo de raio X (DRX) — 3,7,28 e 91 dias;
Andlise térmica (TG/DTA) — 3,7,28 e 91 dias;

Calorimetria de conducgédo — primeiras horas de hidratacéo;

Ressonéncia magnética nuclear (RMN) — 91 dias;
Microscopia eletronica de varredura (MEV) - 91 dias;
Porosimetria por intrusdo de mercurio - 91 dias;
Espectroscopia no infravermelho - 91 dias.

Figura 3. 23 - Organograma com a Fase 3 do programa experimental.
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4 APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

No presente capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios e
estudos realizados, dividindo-se em resultados de caracterizacio dos materiais, indice de
Desempenho com cimento Portland e avaliacdo das pastas de cimento com nanossilica

coloidal e adi¢cGes minerais altamente reativas.

4.1 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os resultados dos ensaios de caracterizacdo das adicdes minerais altamente reativas,

da nanossilica coloidal e do cimento Portland sdo apresentados e discutidos a seguir.
4.1.1 Caracterizagdo dos cimentos CPII F-32 e CPI-40 por ensaios fisicos e mecanicos

A Tabela 4.1 apresentam os resultados de caracterizacdo do cimento CPIl F-32
utilizado para a avaliacdo do indice de desempenho e do cimento CPI1-40 utilizado para a

avaliagdo da microestrutura das pastas.

Tabela 4. 1 - Resultados dos ensaios de caracterizagdo do cimento CPII F-32 e CPI-40 utilizados nesta

pesquisa.

Cimento Portland | Tempo de pega | glaine | #200 | Resisténcia a compresséo
Inicio | Fim ldia | 7dias | 28 dias
h:min | h:min cma/g % MPa | MPa MPa

CPII F-32 03:12 | 03:58 3172 | 2,69 | 1573 | 28,48 | 36,05
CPI - 40 02:32 | 3:27 3453 | 193 | 16,34 | 32,85 | 41,56

Observa-se na Tabela 4.1 que a resisténcia a compressdo do cimento CPIl F-32
atende aos requisitos estabelecidos na NBR 11578 (ABNT, 1997), ou seja, deve apresentar
resisténcia a compressdo média maior ou igual a 10MPa aos 3 dias, neste caso apresentou
resisténcia de 15,73MPa com 1 dia, maior ou igual a 20MPa aos 7 dias e, maior ou igual a
32 MPa aos 28 dias. O indice de finura por peneiramento apresentou um valor de 2,69%,
estando em conformidade com a NBR 11578 (ABNT, 1997) que estabelece o valor maximo
de 12%. O tempo de inicio de pega também estd em conformidade com a norma citada que
estabelece o tempo minimo de 1 hora. A area superficial Blaine apresentou um valor de
3.172 cm?/g.
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A resisténcia a compressdo do cimento CPI1-40 atende aos requisitos estabelecidos na
NBR 5732 (ABNT, 1991), pois apresentou resisténcia a compressdo maior que 15MPa aos
3 dias, maior que 25MPa aos 7 dias e que 40 MPa aos 28 dias. O indice de finura por
peneiramento apresentou um valor de 1,93%, estando também em conformidade com a NBR
5732 (ABNT, 1991) que estabelece o valor méximo de 10%. O tempo de inicio de pega
também estd em conformidade com a norma citada que estabelece o tempo minimo de 1

hora. A area superficial Blaine apresentou um valor de 3.453 cm?/g.

4.1.2 Granulometria a Laser

A distribuicdo granulométrica das adi¢cGes minerais altamente reativas obtida pelo

ensaio de granulometria a laser é apresentada na Figura 4.1.
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Figura 4. 1 -- Distribuicdo granulométrica das adi¢cBes minerais altamente reativas.

Como pode ser observado na Figura 4.1 as adi¢des minerais altamente reativas
utilizadas nesta pesquisa possuem uma granulometria continua. A Tabela 4.2 mostra os
resultados de diametro médio, D10 (10% das particulas estdo abaixo deste diametro), D50
(diametro mediano, 50% abaixo e 50% acima deste diametro) e D90 (90% das particulas

estdo abaixo deste diametro).
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Tabela 4. 2 - Resultados da granulometria a laser.

D10 (um) | D50 (um) | D90 (um) | Didmetro médio (um)
Silica ativa 2,45 18,44 31,8 15,45
Metacaulim 2,27 29,05 59,01 29,07
Cinza de casca de arroz 3,01 32,26 63,35 35,70

Observa-se na Tabela 4.2 que a silica ativa apresenta 0 menor didmetro médio
(15,45um) entre as adi¢des minerais altamente utilizadas. O metacaulim apresentou um
diametro médio de 29,07um, entre a silica ativa e a cinza de casca de arroz que apresentou
0 maior didmetro médio (35,7um). Cabe lembrar, que o tamanho da particula ¢ um dos
parametros que influencia na reatividade das adi¢des Pozolanicas. REGO (2004) avaliou a
pozolanicidade de duas cinzas residuais com diferentes mineralogias (amorfa e cristalina)
através de quatro métodos de determinacdo de pozolanicidade: IAP com o cimento/NBR
5752/92; 1AP com a cal/ NBR5751/92; Fratini e Chapelle Modificado. O autor concluiu que
ha aumento da atividade pozolanica com a reducéo do diametro médio e que, quanto mais
finamente moidas, menores sdo as diferencas de reatividade entre as cinzas amorfa e

cristalina.

4.1.3 Superficie especifica BET

A Tabela 4.3 mostra os resultados de superficie especifica BET das adicdes minerais

altamente reativas.

Tabela 4. 3 - Resultados de superficie especifica BET.

Area superficial Silica Metacaulim | Cinza de casca de Nanossilica
especifica (m#/q) ativa arroz
23,54 18,54 46,70 80,00

Observa-se na Tabela 4.3 que a silica ativa apresentou um valor de area especifica
levemente maior que a do metacaulim, este resultado estd coerente com os valores de
diametro médio obtidos com a granulometria a laser, pois a silica ativa apresenta um

didmetro médio de particula menor que a do metacaulim. Abdollahnejad (2014) obteve o
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valor de 21 m?/g de area superficial especifica para o metacaulim por meio da técnica BET,
estando muito proximo dos resultados obtidos para o metacaulim e da silica ativa utilizados
nesta pesquisa.

A cinza de casca de arroz apresentou um valor de area especifica maior do que o
metacaulim e a silica ativa. Embora tenha apresentado uma diametro médio de particula
maior que a silica ativa e 0 metacaulim, este resultado explica-se pelo fato da morfologia das
particulas da CCA ser dotada de poros interticiais. Régo et al. (2014) comenta que 0S poros
intersticiais da CCA tém uma significativa influéncia sobre a superficie especifica e a
reatividade da CCA. Ja Tuan et al. (2011) obteve um valor de 20,6 m?/g de area superficial
especifica para a cinza de casca de arroz por meio da técnica BET.

Né&o foi possivel realizar o ensaio BET na nanossilica utilizada nesta pesquisa pois
esta é comercializada em forma de suspensdo coloidal. Porém, conforme dados fornecidos

pelo fabricante, a area superficial especifica da nanossilica utilizada é de 80 m?/g.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise dos materiais por meio da microscopia eletrdnica de varredura possibilitou
verificar aglomeragdes de particulas de silica ativa tendendo ao formato esférico como
mostra a Figura 4.2. Estes resultados também foram observados por Kanning (2013) ao
estudar a adicdo de cinza de folha de bananeira e silica ativa como adicdo em argamassas de
cimento Portland. Chen et al. (2016) também observaram uma tendéncia de aglomeracao das
particulas de silica ativa, com formato esférico, com didmetro médio de 0,1 pm, por meio

da microscopia eletronica de varredura.
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Figura 4. 2 - Micrografias mostrando aglomeragdes de particulas silica ativa obtidas com a microscopia
eletr6nica de varredura.

A Figura 4.3 mostra as micrografias do metacaulim obtidas com a microscopia
eletronica de varredura mostrando aglomerado de particulas com tamanhos e morfologia

variada.
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Figura 4. 3 - Micrografias mostrando aglomeracgdes de particulas de metacaulim obtidas com a microscopia
eletr6nica de varredura.

A Figura 4.4 retrata a morfologia das particulas da cinza de casca de arroz utilizada
nesta pesquisa, que € caracterizada por elementos de formatos variados e diversos tamanhos.
Pouey (2006) constata que a microestrutura da CCA varia conforme o tipo de queima. A
CCA produzida com queima controlada possui uma estrutura porosa e a produzida em forno
comum possui uma estrutura mais compacta e granulada, podendo influenciar na reatividade.
Mohseni et al. (2015) caracterizaram a cinza de casca de arroz por meio da microscopia
eletronica de varredura e também observaram particulas de formatos e tamanhos variados.
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Figura 4. 4 - Micrografias da cinza da casca de arroz obtidas com a microscopia eletrnica de varredura.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A Figura 4.5 apresenta micrografias da nanossilica coloidal obtidas com a
microscopia eletrénica de transmissao, sendo possivel observar aglomerados de SiO,, com
particulas tendendo ao formato esférico e com pouca variagdo de tamanho. De acordo com
Seekkuarachchia et al. (2008) as nanoparticulas apresentam uma grande tendéncia de
aglomeracdo entre si. Isto esta relacionado a energia de superficie das nanoparticulas, a
distancia entre as particulas e sua configuragcdo molecular. Observa-se também na Figura 4.5
particulas com tamanhos de aproximadamente 27nm, confirmando que o material utilizado
nesta pesquisa € composto por particulas em escala manométrica. De acordo com dados
fornecidos pelo fabricante, a nanossilica utilizada nesta pesquisa possui particulas com

tamanhos de 3nm a 40nm.
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Figura 4. 5 - Micrografias da nanossilica obtidas com a microscopia eletrdnica de transmisséo.

Navarro-Blasco et al. (2014) também caracterizaram uma suspensdo de
nanoparticulas de SiO2 e observaram, por meio da microscopia eletrnica de transmissao,
particulas com cerca de 50nm. Li et al. (2015), puderam observar nanoparticulas de SiO»,
por meio da microscopia eletrdnica de transmissdo com cerca de 20nm.

A Figura 4.6 mostra o resultado da analise quimica qualitativa através da
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Energy-Dispersive X-Ray Spectrometry), onde
é possivel observar a presenca de oxigénio (O) e silicio (Si), provenientes do composto SiOa,

e cobre (Cu), utilizado na preparacdo da amostra.
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Figura 4. 6 - Resultado do ensaio de microscopia eletronica de transmissdo com micro analise de raios X na
nanossilica coloidal utilizada nesta pesquisa.

4.1.6 Caracterizacdo quimica por fluorescéncia de raios X

A Tabela 4.4 apresenta os teores, em massa, dos elementos quimicos constituintes

dos materiais uilizados nesta pesquisa.

Tabela 4. 4 - Composicao quimica das adi¢des minerais altamente reativas, nanossilica coloidal e cimento
Portland utilizados nesta.

Componentes quimicos Sil_ica Metacaulim | CCA | Nanossilica Cimento Cimento
ativa CPII-F32 CPI
Perda ao fogo 3,90 2,89 3,13 7,55 5,03 1,86
Residuo insolavel | e | e e | e 1,55 0,43
Tridxido de enxofre (SO3) | === | s | e | e 2,70 2,82
Oxido de magnésio (MgO) 1,19 1,51 1,07 0,79 1,52 5,26
Dioxido de silicio (SiO2) 92,54 57,43 93,11 89,08 19,66 19,72
Oxido de ferro (Fe203) 0,14 2,08 005 | - 2,91 3,04
Oxido de aluminio (Al2O3) 0,12 3258 | - | 4,44 4,54
Oxido de calcio (CaO) 0,98 0,07 0,46 0,02 64,35 62,5
Oxido de calcio livre (Ca0) | == | o= | e | e 0,79 0,63
Oxido de sddio (Na20) 0,41 0,04 1,81 1,81 0,08 0,08
Alcalis totais | Oxido de potassio (K20) 0,46 033 | - | - 0,59 0,59
Equiv. Alcalino 0,71 0,26 181 1,81 0,47 0,47
Alcalis Oxido de sédio (Na20) 0,04 0,00 0,19 0,19 0,03 0,03
soliveis em | Oxido de potéssio (K20) 0,06 014 | - | @ - 0,30 0,30
agua Equiv. Alcalino 0,08 0,14 0,19 0,19 0,23 0,23
Sulfato de célcio (CaSO4) | === | === | e | e 4,59 4,79
Umidade | e | e e | e e e
SiO2+Al20s+Fe203 92,80 92,80 93,16 89,08 27,01 27,30
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A silica ativa utilizada nesta pesquisa apresentou um teor de SiO2 de 92,54%. Amin
e El-Hassan (2015) caracterizaram amostras de silica ativa por fluorescéncia de raio X e
obtiveram um valor de 96% de SiO». Segundo Nita & John (2007), o teor de SiO2 presente
na silica ativa deve ser superior a 78%. O resultado obtido indica uma boa qualidade e pureza
da adicdo mineral utilizada. O metacaulim, segundo a ABNT NBR 15894-1:2010, como
requisito para ser considerado composto pozolanico de alta reatividade, deve conter em sua
composicdo um teor de SiO; entre 44%-65%, e Al2Os entre 32%-46%. Conforme o0s
resultados obtidos, a metacaulim obteve em sua composi¢do 57,43% de didxido de silicio e
32,58 de Oxido de aluminio, evidenciando que o metacaulim utilizado nesta pesquisa esta
em conformidade com a norma brasileira. Ramli e Richard (2015) também caracterizaram
amostras de metacaulim por fluorescéncia de raios -X, obtendo os valores de 53,03% de
SiO2 e 35,63% de Al20s. A cinza de casca de arroz apresentou o maior teor de SiO2 (93,11%)
entre as pozolanas, enquanto a nanossilica apresentou um teor de SiO. de 89,08%,
destacando-se a sua elevada perda ao fogo (7,55). Ressalta-se que a nanossilica coloidal foi
submetida a secagem em temperatura ambiente antes da determinacdo da composicdo

quimica por espectroscopia de raios X.

4.1.7 Difracéo de raios X

O ensaio de difracdo de raios X foi realizado nas adi¢des minerais altamente reativas
e na nanossilica coloidal utilizadas nesta pesquisa com o intuito de identificar estruturas
cristalinas presentes nas amostras. Este ensaio € importante para avaliar, de forma indireta,
a reatividade das adigdes minerais e da nanossilica, onde quanto mais amorfa € a
configuracdo da estrutura da silica, mais reativa ela é. Entretanto, este ensaio tem carater
qualitativo, ndo indicando a quantidade de material cristalino ou amorfo presentes nos
materiais estudados.

Para a formagdo de C-S-H advindo da reagdo pozolénica é essencial que a adigdo
mineral apresente SiO2 no estado amorfo. A adigdo mineral com SiO; na forma cristalina
apresenta pouca reatividade pozolanica, enquanto que no estado vitreo (amorfo) a silica é
capaz de reagir-se com Ca(OH). formando C-S-H que contribui para a densificacdo da pasta

de cimento hidratada.
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A Figura 4.7 mostra o difratograma de raios X da silica ativa. Embora se tenha
evidenciado a presenca de picos no difratograma de raios X, observa-se que apresenta um
halo de amorfo correspondente ao desvio da linha base entre os angulos de 15 e 30 graus
(20), indicando, segundo Tashima (2006), a amorficidade do material. De acordo com os

picos apresentados, a silica cristalina esta presente na amostra na forma de quartzo.
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Figura 4. 7 - Difratograma de raios X da Silica Ativa.

O difratograma do metacaulim (Figura 4.8), apresentou poucos picos indicando
estruturas cristalinas, correspondentes, possivelmente, ao quartzo, caulinita, goetita e ilita.
Entretanto, esta adicdo também apresentou o halo de amorfismo, que evidencia a presenca
de silica no estado amorfo. Ramli e Richard (2016) caracterizaram amostras de metacaulim
por DRX e identificaram alguns picos referentes a materiais cristalinos como caulinita,
muscovita e quartzo mas também observaram uma halo amorfo correspondente ao desvio da

linha base entre os angulos de 15 e 30 graus (260).
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Figura 4. 8 - Difratograma de raios X do Metacaulim.

O difratograma da silica da casca de arroz (Figura 4.9), mostra a presenca de picos
bem definidos referentes a cristobalita (SiO2), confirmando a presenca de silicio cristalino
na amostra. Entretanto, a amostra apresenta também um halo amorfo indicando a presenca
de silica no estado amorfo. Mohseni et al. (2015) caracterizaram a cinza de casca de arroz
por meio da difracdo de raio X e perceberam picos referentes a cristobalita, quartzo e a
tridimita, porém também observaram um halo amorfo correspondente ao desvio da linha
base entre os angulos de 15 e 30 graus (20) indicando a amorficidade do material. Régo
(2004) afirma que a temperatura e o tempo de queima séo fatores importantes para se definir
o teor de silica amorfa e/ou cristalina na cinza de casca de arroz, fato que é confirmado por
Cordeiro (2009) ao estudar a cinza de casca de arroz em diferentes temperaturas de
calcinacdo, onde as temperaturas de calcinagdo entre 500°C e 650°C resultaram em cinzas
de casca de arroz que ndo apresentaram picos cristalinos no ensaio de difragédo de raios X,
classificando as cinzas como predominantemente amorfas. J& em temperaturas maiores que
800°C o autor notou picos cristalinos de silica, que podem aumentar a medida que se aumenta
a temperatura de queima. Contudo ressalta-se a importancia da queima controlada para a

obtencéo da cinza da casca de arroz com elevado teor de silica em estado amorfo.
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Figura 4. 9 - Difratograma de raio X da cinza de casca de arroz.

A Figura4.10 ilustra o difratograma, obtido com a difracéo de raios X, da nanossilica
coloidal utilizada nesta pesquisa mostrando que ndo foram identificados picos de materiais
cristalinos, ou seja, a amostra apresentou-se completamente amorfa. Hou et al. (2013)
também caracterizaram amostras de nanossilica e silica ativa pos difracéo de raios X e, neste
caso, ndo observaram picos indicando a presenca de materiais cristalinos nestes materiais.

Figura 4. 10 - Difratograma de raio-X da nanossilica coloidal.

4.1.8 RMN 2Si das adigBes minerais altamente reativas e nanossilica coloidal

Os dados de espectroscopia de RMN 2°Si forneceram informag@es importantes para

se avaliar a reatividade das adi¢cdes pozolanicas, podendo ser utilizada para auxiliar na
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caracterizagdo dos atomos de silicio presentes nos materiais. A Figura 4.11 mostra os
espectros obtidos a partir da deconvolucdo dos dados de RMN (?°Si) das adicdes minerais

altamente reativas (silica ativa, metacaulim e cinza de casca de arroz) e nanossilica coloidal.

-1

Nanossllica
Shica Ativa
Metacaulim
Cinza decasca de arroz

Figura 4. 11 - Espectros de RMN (?°Si) das adi¢Ges minerais altamente reativas (silica ativa metacaulim e
cinza de casca de arroz) e nanossilica coloidal.

Os espectros de RMN (?°Si) da Figura 4.11 mostram que a silica ativa, a cinza de
casca de arroz e a nanossilica apresentaram um pico largo em torno de -111 ppm. Isto
caracteriza que estas ttm uma rede densa de silicato, com grupos siloxanos formada
principalmente por ramificacdes de Q4 (faixas de deslocamentos quimicos entre -98 e -125
ppm). Muller et al. (2015) e Brykov et al. (2015) também relatam a presenca de um pico
largo em torno de -111 ppm em amostra de silica ativa e metacaulim, respectivamente,
atribuindo estes aos grupos siloxanos formada principalmente por ramificacbes de Q4.
Ugheoke e Mamat (2012) também observaram um pico em torno de -111 ppm em amostras
de cinza de casca de arroz. Os autores ainda afirmam que o tratamento térmico podem
converter espécimes Q2 em Q4 em amostras de CCA.

O metacaulim apresenta um pico largo em torno de -102 ppm, o que também indica
a presenca de grupos siloxanos, formada principalmente por ramificacdes de Q4, e um pico
em torno de 92 ppm, correspondente a grupos silanois, compostos por espécies Q3 (faixas
de deslocamentos quimicos entre -90 e -98 ppm). Estes dados confirmam a elevada
reatividade da silica contida no metacaulim pois, de acordo com Nair et al. (2008) os grupos

silanois presentes em materiais pozolanicos estdo diretamente relacionados a sua reatividade.
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4.1.9 Teor de silica amorfa

Para a determinacdo do teor de silica amorfa das amostras de nanossilica e adigdes
minerais altamente reativas foram executadas trés repeticbes do método analitico rapido
PAYA (2001), sendo que, os resultados de percentagem de silica amorfa livre foram obtidos
a partir das medias aritméticas dos trés valores obtidos para cada uma das amostras. A

percentagem de silica amorfa livre (%SAL) foi calculada de acordo com a Equacéo 4.1:

m2(V3-V2)

0 =
/SAL m1(V1-V2)

x 100 (Equacéo 4.1)

Onde:

m1 = massa da amostra da adicdo mineral altamente reativa (mg);
m2 = massa da silica gel (mg);

V1 = volume de titulante necessario para titular a silica gel (ml);

V2 = volume de titulante necessario para titular 5ml de glicerol (ml);

V3 = volume de titulante necessario para titular a adicdo mineral altamente reativa (ml).

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de silica amorfa livre das amostras de
nanossilica e adi¢fes minerais altamente reativas e o teor de SiO2 das amostras obtido com

a fluorescéncia de raios X.

Tabela 4. 5 - Resultados de silica amorfa livre das amostras de nanossilica e adi¢fes inerais altamente

reativas.

TR (23) (%) (\rﬁ) (\r;ZI) (\n/ﬁ) aggsgaﬂfviglg‘;)) Bt 6l5 <10 (20)
Nanossilica 121,20| 55,41 | 3,23 | 0,40 | 5,81 87,40 89,08
Silicaativa  |120,30 | 55,41 | 3,23 | 0,40 | 5,43 81,87 92,54
Metacaulim 123,40| 55,41 | 3,23 | 0,40 | 3,23 44,90 57,43
dCei“aZr?Odzecasca 122,20 55,41 | 3,23 | 0,40 | 4,67 68,42 93,11
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O grafico da figura 4.12 compara os resultados de silica amorfa livre das amostras de
nanossilica e adi¢cbes minerais altamente reativas, bem como o teor de SiO, das amostras
obtido com a fluorescéncia de raios X.
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Figura 4. 12 - Resultados de silica amorfa livre e Teor de SiO, das amostras de nanossilica e adi¢des inerais
altamente reativas.

O gréfico da Figura 4.12 compara o teor de silica amorfa livre da nanossilica e
adicdes minerais altamente reativas em relacdo a amostra total destes materiais. Nota-se que
a nanossilica coloidal apresenta o maior teor de silica amorfa (87,40%) entre as pozolanas.
A adicdo que apresentou o segundo maior teor de silica amorfa livre foi a silica ativa
(81,87%) seguida da cinza de casca de arroz (68,42%) e do metacaulim (44,90%) que
apresentou 0 menor teor de silica amorfa livre. Ja Tashima (2006) obteve 98,2% e 99,3% de
silica amorfa para amostras de silica ativa e cinza de casca de arroz, respectivamente, por
meio do método analitico rapido PAYA (2001). Como discutido anteriormente o teor de
silica amorfa das pozolanas influencia diretamente na sua reatividade. Contudo é importante

ressaltar outros fatores como a granulometria e a morfologia das particulas das pozolanas.
4.1.10 Avaliacéo da atividade pozolénica pelo ensaio de Chapelle modificado

Os resultados do ensaio para a avaliagdo da atividade pozolanica das adi¢es minerais

altamente reativas por meio do ensaio de Chapelle modificado séo apresentados na Tabela
4.6.
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Tabela 4. 6 - Resultados do ensaio de Chapelle modificado nas adi¢cdes minerais altamente reativas.

Material Chapelle
mg Ca(OH)2/ g amostra
Silica Ativa 1.490
Metacaulim 904
Cinza de casca de arroz 1.321

Os resultados do ensaio de Chapelle modificado, como pode ser observado na Tabela
4.6, reforcam os resultados de teor de silica amorfa livre demonstrando que a silica ativa,
dentre as adicOes minerais altamente reativas utilizadas nesta pesquisa, obteve o maior
consumo de Ca(OH)., sequida da cinza da casca de arroz e do metacaulim, que apresentou o
menor valor de consumo de Ca(OH)2 por grama de amostra. Gobbi (2014) obteve resultados
semelhantes, com os valores 1.542, 1.193 e 1.336 de consumo de Ca(OH),, para amostras de
silica ativa, metacaulim e cinza de casca de arroz, respectivamente, por meio do ensaio de
Chapelle modificado. Ja Brykov et al. (2015) obtiveram o valor de 1.400 mg de Ca(OH)2/ g
de amostra para a silica ativa com o ensaio de Chapelle modificado. Os autores comentam
que o consumo de Ca(OH): esta relacionado com o tamanho das particulas, bem como com
o grau de amorficidade dos materiais analisados. Agopyan (1991) empregando o método de
Chapelle modificado encontrou para a cinza de casca de arroz produzida em forno comum
um consumo da cal de 606mg CaO/g de cinza, e para cinza produzida em leito fluidizado,
de 623 a 699mg CaO/g de cinza. Quando as cinzas foram moidas (¢ < 0,045mm), estes
resultados passaram, respectivamente, para 700 e 730mg CaO/g. E importante destacar
também que, de acordo com Brykov et al. (2015), a atividade pozolanica do metacaulim
depende, entre outras coisas, do teor de ions de aluminio no estado instavel. Metacaulins em

gue o Al é instavel possuem alta atividade pozolanica.

4.1.11 Consideracgdes gerais sobre a caracterizacdo dos materiais

Com a realizacdo da Fase 1 do programa experimental foi possivel alcangar um dos
objetivos especificos deste trabalho, que é a caracterizagcdo de amostras de nanossilica
coloidal e adi¢Bes minerais altamente reativas, visando avaliar o seu potencial e entender as
influéncias que estes podem exercer na microestrutura dos materiais cimenticios.

De acordo com os resultados de granulometria a laser das adi¢gdes minerais altamente

reativas a silica ativa apresentou maior finura, seguida do metacaulim e da cinza de casca de
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arroz. Embora tenha apresentado um didmetro médio de particula maior que a silica ativa e
0 metacaulim, a cinza de casca de arroz apresentou a maior area superficial especifica entre
as adicOes minerais altamente reativas estudadas. Este resultado explica-se pelo fato da
morfologia das particulas de CCA ser dotada de poros intersticiais, que contribuem para o
aumento da &rea superficial especifica. A &rea superficial especifica da silica ativa e do
metacaulim apresentaram-se de forma coerente com os resultados de granulometria a laser.

A microscopia eletronica de varredura, pdde ser utilizada como técnica
complementar, possibilitando a observacdo de uma tendéncia de aglomeracgéo das particulas
das adi¢cbesminerais altamente reativas, sendo que, esta tendéncia de aglomeragao demostrou
ser mais intensa no caso da silica ativa.

A silica ativa apresentou formato esférico enquanto o metacaulim e a cinza de casca
de arroz apresentaram particulas de morfologia variada e de diversos tamanhos. Em relacdo
a nanossilica, a microscopia eletrénica de transmisséo possibilitou observar nanoparticulas
de SiO. com tamanho de aproximadamente 27nm, confirmando que a nanossilica utilizada
nesta pesquisa é composta por particulas em escala manomeétrica.

De acordo com a fluorescéncia de raios X a silica ativa e a cinza de casca de arroz
apresentaram teores de SiO2 muito proximos, sendo estes 0s maiores teores entre 0s
materiais estudados, seguidas da nanossilica e do metacaulim que, como esperado,
apresentou um elevado teor de e 6xido de aluminio.

Os difratogramas de DRX da nanossilica coloidal ndo apresentaram picos indicando
a presenca de materiais cristalinos. As adigdes minerais altamente reativas apresentaram
alguns picos nos difratogramas, indicando a presenca de materiais cristalinos, porém
apresentaram um halo amorfo correspondente ao desvio da linha base entre os angulos de 15
e 30 graus (20) indicando a amorficidade destes materiais.

A técnica de RMN (?*Si) mostrou que a nanossilica e as adigdes minerais altamente
reativas estudadas tém uma rede densa de silicatos, com grupos siloxanos formada
principalmente por ramificacGes de Q4. Porém, o metacaulim também apresentou um pico
correspondente a grupos silanois, compostos por espécies Q3. Os grupos silanois presentes
em materiais pozolanicos estdo diretamente relacionados a sua reatividade, com isto pode-
se dizer que a silica presente no metacaulim utilizado nesta pesquisa tem maior reatividade
em relacdo as demais adi¢cdes minerais altamente reativas.

Em relacdo ao teor de silica amorfa livre obtido pelo método Paya (2001) a

nanossilica coloidal apresentou o maior teor de silica amorfa, seguida da silica ativa, cinza
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de casca de arroz, e o metacaulim que apresentou o menor teor de silica amorfa livre. Os
resultados do ensaio de Chapelle modificado confirmam os resultados de teor de silica
amorfa livre demonstrando que a silica ativa, dentre as adi¢cGes minerais altamente reativas
utilizadas nesta pesquisa, obteve o maior consumo de Ca(OH)., sequida da cinza da casca de

arroz e do metacaulim.

4.2 INDICE DE DESEMPENHO

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados de indice de desempenho das
misturas binérias e ternarias, com cimento Portland, nanossilica coloidal e / ou adi¢bes

minerais altamente reativas.

4.2.1 Argamassas no estado fresco

A mistura referéncia apresentou um indice de consisténcia de 195 mm de acordo com
0 ensaio da mesa de consisténcia. A adi¢cdo de nanossilica coloidal alterou as propriedades
das argamassas no estado fresco, sendo que, a0 aumentar o teor de nanossilica as misturas
apresentaram-se com maior consisténcia. Isto explica-se pelo tendéncia de retencdo da agua
de amassamento pelas finas particulas de nanossilica. A Figura 4.13 ilustra o ensaio para

determinacdo do indice de consisténcia realizado com a argamassa referéncia.

Figura 4. 13 - Ensaio na mesa de consisténcia.

O aditivo superplantificante foi adicionado as misturas com nanossilica coloidal para
manter o indice de consisténcia em + 10mm do obtido com a argamassa referéncia (195mm).
A Tabela 4.7 mostra a quantidade de aditivo superplastificante adicionada as misturas, em
porcentagem em relacio a massa de materiais cimenticios. E possivel observar na Tabela 4.7

gue a medida que aumentou-se a quantidade de nanossilica coloidal adicionada as misturas
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foi necessério aumentar a quantidade de aditivo superplastificante para manter o indice de
consisténcia, confirmando o que diz a literatura. Hou et. al (2013), ao realizar estudo sobre
os efeitos da nanossilica nas propriedades de materiais de base cimenticia, observaram que
a nanossilica exerce forte influéncia na trabalhabilidade das misturas, sendo que quanto
maior a propor¢do de nanossilica adicionada, menores sdo os valores obtidos no
espalhamento das argamassas no ensaio da mesa de consisténcia. Kahallo et al. (2016)
também observaram o aumento da consisténcia de misturas de base cimenticia com o
aumento do teor de nanossilica. Os autores afirmam que isto pode estar relacionado a elevada
area superficial especifica das nanoparticulas de SiO- e a sua tendéncia de aglomeracdo. Os

aglomerados de particulas de nano-SiO> resultam em elevada adsorcéo e retencdo de agua.



Tabela 4. 7 — Quantidade de aditivo superplastificante das argamassas.

N ARG. Aditivo SP
1 |REFERENCIA | = -
2 |NS-1% 0,30
3 |NS-2% 0,40
4 | NS-3% 0,60
5 |NS-5% 2,00
6 | NS -10% 4,00
7 | SA5% 0,15
8 | SA5%/NS-1% 0,35
9 | SA5%/NS-2% 0,45
10 | SA5%/NS-3% 0,65
11 | SA 10% 0,30
12 | SA10%/NS-1% 0,40
13 | SA10%/NS-2% 0,50
14 | SA10%/NS-3% 0,80
15 | SA 15% 0,35
16 | SA15%/NS-1% 0,45
17 | SA15%/NS-2% 0,60
18 | SA15%/NS-3% 0,90
19 | MC 5% 0,15
20 | MC 5%/NS-1% 0,40
21 | MC 5%/NS-2% 0,70
22 | MC 5%/NS-3% 1,10
23 | MC 10% 0,20
24 | MC 10%/NS-1% 0,50
25 | MC 10%/NS-2% 0,75
26 | MC 10%/NS-3% 1,20
27 | MC 15% 0,30
28 | MC 15%/NS-1% 0,60
29 | MC 15%/NS-2% 0,80
30 | MC 15%/NS-3% 1,30
31 | CCA 5% 0,10
32 | CCA5%/NS-1% 0,40
33 | CCA5%/NS-2% 0,60
34 | CCA 5%/NS-3% 0,80
35 |CCA 10% 0,15
36 | CCA10%/NS-1% 0,45
37 | CCA10%/NS-2% 0,70
38 | CCA 10%/NS-3% 1,00
39 |CCA15% 0,20
40 | CCA15%/NS-1% 0,50
41 | CCAL15%/NS-2% 0,80
42 | CCA 15%/NS-3% 1,20

128
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A medida que se aumentou o teor de substituicdo das trés adigOes minerais altamente
reativas (silica ativa, metacaulim e Cinza de casca de arroz) aumentou a quantidade de
superplastificante necessaria para alcancar o indice de consisténcia estabelecido. E a medida
que se aumentou o teor de substituicdo da nanosilica nas misturas ternarias (adicdes minerais
altamente reativas + nanosilica) também ocorreu um aumento do teor de superplastificante.
As misturas com metacaulim necessitaram de maior quantidade de superplastificante em
relacdo as outras adi¢cGes minerais. Navarro-Blasco et al. (2014) ao compararem argamassas
de cal com 10% de nanossilica coloidal, com area suprficial especifica de 500m#/g, ou 10%
metacaulim, com area especifica superficial de 20m2/g, concluiram que a argamassa com
nanossilica, com uma area superficial bem mais elevada, apresentou maior consisténcia e,
consequentemente, maior demanda por aditivo superplastificante. Ahari, Erdem e Ramyar
(2015) ao estudarem o efeito de diferentes adi¢cfes minerais nas propriedades reoldgicas de
57 misturas binarias, ternérias e quaternéarias de concreto auto adensavel também observaram
que a silica ativa e o metacaulim, em substituicdo ao cimento Portland, aumentaram a
demanda de aditivo superplastificante para manter o espalhamento constante das misturas.
Régo (2004) ao estudar a cinza da casca de arroz amorfa e cristalina como adi¢cdo mineral
observou que 0 aumento do teor de substituicdo de cimento Portland pela cinza da casca de
arroz leva a um significativo aumento da consisténcia das misturas, destacando ainda que

esse efeito foi mais pronunciado com a substituicdo da cinza da casca de arroz amorfa.

4.2.2 Argamassas no estado endurecido

Conforme dito anteriormente o indice de Desempenho com cimento Portland é
determinado considerando a relacdo entre uma argamassa com adi¢cdo pozolanica, neste caso
ananossilica coloidal e / ou adigdes minerais altamente reativas, e uma argamassa referéncia,
apenas com cimento Portland como aglomerante.

Foram produzidos 12 corpos de prova para cada mistura de argamassa, destes, foram
rompidos 4 em cada idade (1, 7 e 28 dias), desta forma, a resisténcia a compressao das
argamassas, para cada idade, foi determinada pela média aritmética de 4 resultados, sendo
que, dentro de cada grupo de 4 resultados, os que se distanciaram em mais que 6% da média
foram excluidos e uma nova média foi calculada para a determinacdo da resisténcia a

compressao.
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Os resultados de resisténcia a compressdo e indice de desempenho aos 1, 7, e 28 dias
das argamassas podem ser observados na Tabela 4.8. Observa-se que a resisténcia a
compressdo da mistura referéncia atende aos requisitos estabelecidos na NBR 11578
(ABNT, 1997), com resisténcia & compressdo média maior ou igual a 10MPa aos 3 dias,
maior ou igual a 20MPa aos 7 dias e, maior ou igual a 32 MPa aos 28 dias.



Tabela 4. 8 - Resultados de resisténcia a compressao e indice de desempenho.
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1 dia 7 dias 28 dias
N ARG. R. Média indice de R.Média | Indice de R. Média indice de
(MPa) Desempenho (MPa) Desempenho (MPa) Desempenho
1 | REFERENCIA 15,73 100,00 28,48 100,00 36,05 100,00
2 |NS-1% 18,87 119,96 35,15 123,42 37,15 103,05
3 |NS-2% 19,07 121,23 37,60 132,02 39,23 108,82
4 | NS-3% 19,65 124,92 38,14 133,92 42,63 118,25
5 |NS-5% 17,65 112,21 39,19 137,61 49,40 137,03
6 |NS-10% 18,26 116,08 53,81 188,94 54,65 151,60
7 |SA5% 14,69 93,39 31,40 110,25 39,29 108,99
8 | SA5%/NS-1% 15,54 98,79 33,45 117,45 43,56 120,83
9 | SA5%/NS-2% 14,39 91,48 34,67 121,73 46,32 128,49
10 | SA5%/NS-3% 14,74 93,71 37,58 131,95 48,50 134,54
11 |SA 10% 14,86 94,47 36,12 126,83 47,10 130,65
12 | SA10%/NS-1% 17,46 111,00 36,20 127,11 48,07 133,34
13 | SA10%/NS-2% 17,52 111,38 37,27 130,86 51,87 143,88
14 | SA10%/NS-3% 15,89 101,02 41,22 144,73 56,56 156,89
15 | SA 15% 13,28 84,42 35,20 123,60 49,38 136,98
16 | SA15%/NS-1% 13,84 87,98 36,17 127,00 44,24 122,72
17 | SA15%/NS-2% 12,99 82,58 36,64 128,65 43,01 119,31
18 | SA15%/NS-3% 12,31 78,26 38,22 134,20 42,53 117,98
19 | MC 5% 14,15 89,96 33,42 117,35 39,83 110,49
20 | MC 5%/NS-1% 14,25 90,59 33,97 119,28 42,16 116,95
21 | MC 5%/NS-2% 14,66 93,20 39,02 137,01 43,85 121,64
22 | MC 5%/NS-3% 15,10 95,99 41,76 146,63 46,26 128,32
23 | MC 10% 13,25 84,23 35,12 123,31 40,83 113,26
24 | MC 10%/NS-1% 15,17 96,44 35,98 126,33 43,07 119,47
25 | MC 10%/NS-2% 15,84 100,70 39,95 140,27 44,09 122,30
26 | MC 10%/NS-3% 16,23 103,18 40,73 143,21 47,55 131,90
27 | MC 15% 12,39 78,77 40,11 140,84 40,85 113,31
28 | MC 15%/NS-1% 16,71 106,23 43,30 152,04 44,05 122,19
29 | MC 15%/NS-2% 16,24 103,24 42,92 150,70 45,14 125,21
30 | MC 15%/NS-3% 14,31 90,97 42,37 148,77 52,72 146,24
31 |[CCA 5% 13,10 83,28 30,23 106,14 37,40 103,74
32 | CCA5%/NS-1% 13,33 84,74 31,96 112,22 38,91 107,93
33 | CCA5%/NS-2% 13,66 86,84 32,83 115,27 41,20 114,29
34 | CCA 5%/NS-3% 14,85 94,41 34,70 121,84 43,80 121,50
35 |CCA 10% 14,98 95,23 31,64 111,10 38,10 105,69
36 | CCA10%/NS-1% 14,72 93,58 32,74 114,96 38,78 107,57
37 | CCA10%/NS-2% 15,01 95,42 34,76 122,05 42,56 118,06
38 | CCA 10%/NS-3% 15,74 100,06 38,26 134,34 47,36 131,37
39 |CCA 15% 11,63 73,94 29,67 104,18 37,70 104,58
40 | CCA15%/NS-1% 11,35 72,16 30,17 105,93 39,19 108,71
41 | CCA15%/NS-2% 12,75 81,06 31,45 110,43 44,03 122,14
42 | CCA 15%/NS-3% 14,02 89,13 36,15 126,93 45,71 126,80
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4.2.2.1 indice de desempenho da nanossilica com cimento Portland

Este item apresenta os resultados de indice de desempenho das misturas com cimento
Portland e nanossilica coloidal.

E possivel observar na figura 4.14 todas as misturas que tiveram adigdo de
nanossilica coloidal apresentaram resisténcia a compressao maior que a mistura referéncia
mostrando que a adicdo de nanossilica, mesmo em pequenas quantidades, proporcionou o
aumento da resisténcia & compressdo das misturas, o que pode ser explicado principalmente
pela reacdo pozolanica e pelo efeito filler.

As misturas com 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram indice de
desempenho maior que o das misturas com 1%, 2% e 3% de nanossilica coloidal para as
misturas com adi¢des minerais e sem adi¢fes minerais altamente reativas. Porém, como pode
ser observado na Tabela 4.7, foi necessaria a utilizacdo de teores muito elevados de aditivo
superplastificante para manter o indice de consisténcia em = 10mm do obtido com a mistura
de referéncia (195mm).

Observando a Figura 4.14 ¢ possivel perceber que, com 1 dia de hidratac&o, o indice
de desempenho apresentou-se, de forma geral, menor que o indice de desempenho aos 7 dias
e maior que o Indice de desempenho aos 28 dias. Apesar da reacdo pozolanica proporcionada
pela nanossilica se desenvolver de forma mais rapida, quando comparada a outras adi¢des
minerais altamente reativas, é necessario que haja hidréxido de célcio, em quantidade
suficiente advindo da hidratacdo do cimento Portland, assim, a dindmica da reacdo
pozolanica depende do contetido de hidroxido de célcio, do teor e da reatividade da
nanossilica. Hou et al, 2013, estudaram o efeito da incorporacdo de nanossilica coloidal e
silica ativa, na hidratacdo do cimento, avaliando o calor de hidratacdo, morfologia e o
conteudo de hidréxido de calcio, o conteudo de agua ndo evaporavel e as propriedades
mecénicas. Os resultados revelaram que a aceleracdo da hidratacdo nas idades iniciais é
conseguida atraves da aceleracdo da dissolucdo do cimento devido ao fato da incorporagdo
de nanossilica gerar pontos de nucleacéo.

A Figura 4.14 mostra que, com 1 dia de hidratagdo a mistura que apresentou 0 maior
indice de desempenho foi a mistura com 3% de nanossilica coloidal. Aos 7 dias as misturas
com 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho maior que as
demais misturas. Observa-se também que, a0 aumentar o teor de substituicdo de nanossilica

coloidal o indice de desempenho aumentou nesta idade. A mistura com 10% de nanossilica



133

apresentou o maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias (1=188,94). Aos 28 dias
as misturas com 5% e 10% de nanossilica também apresentaram indice de desempenho
maior que as demais misturas. Observa-se também que, a0 aumentar o teor de substituicao
de nanossilica coloidal o indice de desempenho aumentou nesta idade. A mistura com 10%
de nanossilica coloidal apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28 dias
(1=151,60).
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Figura 4. 14 - indice de Desempenho da nanossilica coloidal com cimento Portland.

Chen et al. (2016) também observaram o efeito positivo da nanossilica na resisténcia
a compressdo de misturas cimenticias, principalmente nas primeiras idades. Os autores ainda
comentam que, ao investigarem misturas com 2, 4 ou 6% de substituicdo de cimento por
nanossilica ou silica ativa, que o efeito da nanossilica na resisténcia & compressao € mais
pronuncia do que o efeito da silica ativa, principalmente até os 7 dias de hidratacdo. Heikal
et al. (2015) também constataram o aumento da resisténcia a compressdo de misturas
cimenticias com a substitui¢éo parcial de cimento por 1% e 4% de nanossilica, com ou sem
a adicdo de 1% de aditivo superplastificante. Os autores comentam que a melhoria da
resisténcia a compressdo na presenca de nanossilica € devido a sua alta area superficial
especifica que gera pontos de nucleacdo para a precipitacdo do gel de C-S-H, além da sua

elevada reatividade. Os autores constataram também que a utilizacdo de aditivo
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superplastificante melhora a disperséo da nanossilica e leva a uma hidratacdo mais eficiente
e maior grau de compactacdo. O superplastificador facilita a aproximacdo da nanossilica
com o hidroxido de calcio liberado a partir da hidratacdo de CsS e C,S para formar C-S-H

adicional com baixa relacdo Ca/Si aumentando a resisténcia & compressao.

4.2.2.2 indice de desempenho de misturas ternarias: cimento Portland, silica ativa e

nanossilica coloidal

Neste item s&o apresentados os resultados de indice de desempenho das misturas
ternarias, com cimento Portland, 5%, 10% e 15% de Silica Ativa e 1%, 2% e 3% de
nanossilica coloidal.

Observa-se na Figura 4.15 que, com 1 dia de hidratagdo a maioria das misturas com
silica ativa e nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho menor que 100, com
excecao da argamassa com 10% de silica ativa e 1% de nanossilica coloidal (I1=111,00), da
argamassa com 10% de silica ativa e 2% de nanossilica coloidal (I=111,38) e da argamassa
com 10% de silica ativa e 3 % de nanossilica coloidal (1=101,02). Isto explica-se pelo fato
da reacdo pozolanica depender da formacédo de hidréxido de célcio, advindo da reacdo de
hidratacdo do cimento e, com isto, nas primeiras idades € possivel que ndo haja hidroxido de
calcio suficiente para o desenvolvimento da reacdo pozolanica.

Aos 7 dias de hidratacdo as misturas com silica ativa e nanossilica coloidal
apresentaram indice de desempenho maior que 100. Observa-se também que, a0 aumentar o
teor de substitui¢do de nanossilica coloidal o indice de desempenho aumentou. Aos 7 dias,
as misturas com 10% de silica ativa apresentaram os maiores resultados de indice de
desempenho, sendo que, a mistura com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal
apresentou o maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias (1=144,73).

Aos 28 dias as misturas com silica ativa e nanossilica coloidal também
apresentaram indice de desempenho maior que 100. As misturas com 5% e 10% de silica
ativa apresentaram o aumento do indice de desempenho a medida que se aumentou os teores
de substituicdo de nanossilica coloidal. J& as misturas com 15% de silica ativa apresentaram
a diminuicdo do indice de desempenho aos 28 dias a medida que se aumentou o teor de
substituicdo de nanossilica coloidal. O fato destas misturas, com elevados teores de
substituicdo, apresentarem a reducdo do indice de desempenho aos 28 dias, também esté
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relacionado com a disponibilidade de hidréxido de célcio nas misturas, contudo, novamente
ressalta-se que o estudo da microestrutura das pastas serd fundamental para explicar este
comportamento.

As misturas com 10% de silica ativa apresentaram os maiores resultados de indice de
desempenho, sendo que, a mistura com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal
apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28 dias (1=156,89) dentre as
misturas estudadas com silica ativa e nanossilica coloidal. Abreu et al. (2017) observaram
um aumento na resisténcia a compressdo de cerca de 23,5% em concreto de alta resisténcia
contendo 0,5% de nanossilica estabilizada e 7% de silica ativa, aos 28 dias, em comparagao
com uma mistura de referéncia.

Jankovic et al. (2016), ao avaliarem a resisténcia a compressao de concretos de alta
resisténcia com 2% ou 5% de nanossilica, em conjunto com 20% de silica ativa, constataram
um efeito positivo na resisténcia a compressdo na amostra com adi¢éo de 2% de nanossilica.
Os autores comentam que a combinacdo entre 20% de silica ativa e 5% de nanossilica

configuram uma super dosagem, diminuindo a resisténcia mecanica do concreto.
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Figura 4. 15 - indice de desempenho de misturas ternarias: cimento Portland, silica ativa e nanossilica coloidal.
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4.2.2.3 Indice de desempenho de misturas ternarias: cimento Portland, Metacaulim e

nanossilica coloidal

Neste item sdo apresentados os resultados de indice de desempenho das misturas
ternarias, com cimento Portland, 5%, 10% e 15% de Metacaulim e 1%, 2% e 3% de
nanossilica coloidal.

Observa-se na Figura 4.16 que, com 1 dia de hidratagdo a maioria das misturas com
Metacaulim e nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho menor que 100. De
forma semelhante as misturas com Silica ativa e nanossilica coloidal, isto esta relacionado
com a formacdo de hidréxido de calcio, advindo da reacdo de hidratacdo do cimento, sendo
que, nas primeiras idades € possivel que ndo haja hidroxido de célcio suficiente para o
desenvolvimento da reagdo pozolénica.

Aos 7 dias de hidratacdo as misturas com Metacaulim e nanossilica coloidal
apresentaram indice de desempenho maior que 100. Observa-se também que, para as
misturas com 5% ou 10% de metacaulim, ao aumentar o teor de substituicdo de nanossilica
coloidal o indice de desempenho aumentou. Para as misturas com 15% de Metacaulim, o
indice de desempenho diminuiu quando se aumentou o teor de nanossilica coloidal para 2%
e 3%.

Aos 7 dias, as misturas com 15% de Metacaulim apresentaram os maiores resultados
de indice de desempenho, sendo que, a mistura com 15% de Metacaulim e 1% de nanossilica
coloidal apresentou o maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias (1=152,04).

Aos 28 dias as misturas com Metacaulim e nanossilica coloidal também
apresentaram indice de desempenho maior que 100, além disto, observou-se o aumento do
indice de desempenho a medida que se aumentou o0s teores de substituicdo de nanossilica
coloidal. As misturas com 15% de silica ativa apresentaram os maiores resultados de indice
de desempenho, sendo que, a mistura com 15% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal
apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28 dias (1=146,24) dentre as

misturas estudadas com Metacaulim e nanossilica coloidal.
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MC/NS - indice de desempenho com cimento Portland
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Figura 4. 16 - indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com metacaulim e
nanossilica coloidal.

4.2.2.4 Indice desempenho de misturas ternarias: cimento Portland, cinza de casca de arroz

e nanossilica coloidal

Neste item sdo apresentados os resultados de indice de desempenho das misturas
ternarias, com cimento Portland, 5%, 10% e 15% de cinza de casca de arroz e 1%, 2% e 3%
de nanossilica coloidal.

A Figura 4.17 mostra que, com 1 dia de hidratacdo a maioria das misturas com CCA
e nanossilica coloidal também apresentaram indice de desempenho menor que 100, exceto a
argamassa com 10% de Cinza de casca de arroz e 3% de nanossilica coloidal (1=100,06).

Aos 7 dias as misturas com Cinza de casca de arroz e nanossilica coloidal
apresentaram indice de desempenho maior que 100. Observa-se também que, ao aumentar o
teor de substituicdo de nanossilica coloidal o indice de desempenho aumentou. As misturas
com 10% de Cinza de casca de arroz apresentaram os maiores resultados de indice de
desempenho, sendo que, a mistura com 10% de Cinza de casca de arroz e 3% de nanossilica

coloidal apresentou o maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias (1=134,34).
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Aos 28 dias as misturas com Cinza de casca de arroz e nanossilica coloidal também
apresentaram indice de desempenho maior que 100. As misturas apresentaram o aumento do
indice de desempenho a medida que se aumentou os teores de substituicdo de nanossilica
coloidal. As misturas com 10% de silica ativa apresentaram os maiores resultados de indice
de desempenho, sendo que, a mistura com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal
apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28 dias (1=131,37) dentre as

misturas estudadas com Cinza de casca de arroz e nanossilica coloidal.
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Figura 4. 17 - indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com cinza de casca de arroz
e nanossilica coloidal.
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Zahedi et al. (2015) constataram um aumento na resisténcia a compressdo de
argamassas com 10% e 15% de CCA cerca de 2,9% e 13,5%, respectivamente, em relacdo a
referéncia. No entanto, devido a reatividade lenta das particulas de CCA, a melhora na
resisténcia a compressdo, em relacdo a mistura de referéncia, sé foi observada aos 90 dias.

Os teores 5% e 20% de CCA diminuiram a resisténcia a compressao das argamassas.
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4.2.2.5 indice desempenho de misturas ternarias: misturas com cimento Portland, adicBes

minerais altamente reativas e elevados teores de nanossilica coloidal.

Para estabelecer comparagdes entre as misturas ternarias contendo elevados teores
de nanossilica coloidal, neste item sdo apresentados os resultados de indice de desempenho
das misturas ternarias, com cimento Portland, 10% de cada uma das adi¢cdes minerais
altamente reativas e 1%, 2%, 3%, 5% e 10% de nanossilica coloidal.

As misturas com 10% de substituicdo de adigdes minerais altamente reativas
apresentaram uma tendéncia de crescimento do indice de desempenho com cimento Portland
a medida que se aumentou as teores de nanossilica coloidal. Em razdo deste comportamento
decidiu-se produzir as misturas com 5% e 10% de nanossilica coloidal, em substitui¢éo
parcial ao cimento, com o intuito de avaliar as influéncias que elevados teores de nanossilica
coloidal, utilizada individualmente ou em conjunto com as adi¢des minerais altamente
reativas, podem exercer sobre o indice de desempenho das misturas. A Tabela 4.9 mostra 0s
resultados de resisténcia a compressdo e de indice de desempenho das misturas com 5% e
10% de nanossilica utilizada individualmente ou com 10% de cada adi¢do mineral altamente
reativa, bem como a quantidade de aditivo superplastificante utilizada para se manter o

indice de consisténcia em 195 mm = 10 mm.

1 dia 7 dias 28 dias
N ARG. R.Média | Indicede |R.Média| Indicede |R.Média| Indicede | AditivoSP
(MPa) | Desempenho| (MPa) | Desempenho | (MPa) | Desempenho
1 |REFERENCIA 15,73 100,00 28,48 100,00 36,05 100,00 |  -------
2 | SA10%/NS-5% 15,58 99,05 43,47 152,63 57,60 159,78 2,30
3 | SA10%/NS-10% 15,46 98,28 43,44 152,53 61,37 170,24 4,50
4 | MC 10%/NS-5% 15,41 97,97 46,37 162,82 52,61 145,94 2,50
5 | MC 10%/NS-10% 14,74 93,71 50,11 175,95 59,00 163,66 5,20
6 | CCA 10%/NS-5% 11,48 72,98 45,91 161,20 49,33 136,84 2,70
7 | CCA 10%/NS-10% 11,41 72,54 48,36 169,80 51,33 142,39 5,40

Tabela 4. 9 - Resultados de resisténcia a compresséo e indice de desempenho das misturas produzidas com
5% e 10% de nanossilica coloidal.

Na Figura 4.18 observa-se que, com 1 dia de hidratagdo as misturas com 10% de

silica ativa e 5% e 10% de nanossilica apresentaram indice de desempenho menor que 100

e menor que o indice de desempenho das demais misturas. Aos 7 dias as misturas com 10%
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de silica ativa e 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho maior
que 100 e maior que as demais misturas. Porém observa-se que a mistura com 10% de silica
ativa e 5% de nanossilica apresentou 0 maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias
(1=152,63). Aos 28 dias as misturas com 10% de silica ativa e 5% e 10% de nanossilica
também apresentaram indice de desempenho maior que 100 e maior que as demais misturas.
Observa-se também que, ao aumentar o teor de substituicdo de nanossilica coloidal o indice
de desempenho aumentou. A mistura com 10% de nanossilica coloidal e 10 de silica ativa

apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28 dias (1=170,24).
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Figura 4. 18 - Indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com silica ativa e
nanossilica coloidal.

Com 1 dia de hidratagdo as misturas com 10% de metacaulim e 5% e 10% de
nanossilica apresentaram indice de desempenho menor que 100 e menor que o indice de
desempenho das misturas com 2% e 3% de nanossilica, conforme mostra a Figura 4.19. Aos
7 dias as misturas com 10% de metacaulim e 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram
indice de desempenho maior que 100 e maior que as demais misturas, destacando-se a
mistura com 10% de metacaulim e 10% de nanossilica com o maior resultados de indice de
desempenho aos 7 dias (I1=175,95). Aos 28 dias as misturas com 10% de metacaulim e 5% e
10% de nanossilica também apresentaram indice de desempenho maior que 100 e maior que
as demais misturas. Observa-se também que, a0 aumentar o teor de substituicdo de

nanossilica coloidal o indice de desempenho aumentou. A mistura com 10% de metacaulim
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e 10% nanossilica coloidal apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 28
dias (1=163,66).
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Figura 4. 19 - indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com metacaulim e
nanossilica coloidal.

A Figura 4.20 mostra que, com 1 dia de hidratag&o, as misturas com 10% de cinza de
casca de arroz (CCA) e 5% e 10% de nanossilica apresentaram indice de desempenho menor
que 100 e menor que o indice de desempenho das demais misturas. Aos 7 dias as misturas
com 10% de CCA e 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho
maior que 100 e maior que as demais misturas, destacando-se a mistura com 10% de CCA e
10% de nanossilica com o maior resultados de indice de desempenho aos 7 dias (1=169,80).
Aos 28 dias as misturas com 10% de CCA e 5% e 10% de nanossilica também apresentaram
indice de desempenho maior que 100 e maior que as demais misturas. Observa-se também
que, ao aumentar o teor de substituicdo de nanossilica coloidal o indice de desempenho
aumentou. A mistura com 10% de CCA e 10% nanossilica coloidal apresentou o maior

resultado de indice de desempenho aos 28 dias (1=142,39).
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Figura 4. 20 - indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com cinza de casca de arroz
e nanossilica coloidal.

4.2.2.6 Anélise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao das argamassas

Foi realizada a analise de variancia para verificar se existem diferencas significativas

entre as médias dos resultados de resisténcia a compressdo das argamassas aos 28 dias de

hidratacdo. A Tabela 4.10 apresenta os resultados obtidos na analise de variancia para 0s

resultados de resisténcia a compressao das diferentes argamassas. Foi considerado um nivel

de significancia de 5% (a = 0,05), com isto, o P-valor (probabilidade de significancia)

mostra a que nivel os resultados sdo estatisticamente significativos.

Tabela 4. 10 - Resultados da analise de variancia para verificacdo das diferencas entre as médias de
resisténcia a compressao obtidas com as diferentes argamassas.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 7594,4759 | 50)151,88952 | 73,06014853 | 5,78E-85 | 1,434014179
Dentro dos grupos | 318,0817 | 153 |2,0789654
Total 7912,5576| 203
Onde:

GL= graus de liberdade;
SQ = soma dos quadrados;
MQ = média quadrética;

Valor-P = probabilidade das diferengas entre as médias serem significativas.
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Analisando a Tabela 4.10 verifica-se que o valor-P (5,78E-85) é menor que a. (0,05).
Nesse caso rejeitamos a hipotese HO, ou seja, a probabilidade de significancia mostra que
existem diferencas significativas entre as médias de resisténcia a compressao obtidas para
cada argamassa. Chega-se a mesma conclusdo comparando Fobservado com Fcritico. Como
F(73,06014853) é maior que Fcritico (1,434014179), rejeitamos HO. O fato das médias de
resisténcia & compressao apresentarem diferencas significativas retrata que a utilizacdo da
nanossilica em diferentes teores (1%, 2%, 3%, 5% e 10%), utilizada individualmente ou em
conjunto com as adi¢cGes minerais altamente reativas, também em diferentes teores (5%, 10%
e 15%), em substituicdo parcial ao cimento exerce influéncia significativa na resisténcia a
compressdo dos materiais cimenticios.

Foi realizada a analise das diferencas entre as médias de resisténcia a compressdo
para cada argamassa. Para esta comparacao, utilizou-se o teste de Duncan, para que se
separem as variaveis aplicadas ao estudo em grupos homogéneos, agrupando médias
estatisticamente semelhantes e separando as médias diferentes. A Tabela 4.11 mostra 0s
grupos de valores de resisténcia a compressao das argamassas, aos 28 dias de hidratagéo,

definidos pela comparacdo maultipla entre médias atraves do teste de Duncan.
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Tabela 4. 11 - Grupos de valores de resisténcia a compressao das argamassas, aos 28 dias de hidratacdo, pela
comparacdo multipla de médias através do teste de Duncan.

R. MEDIA A
ARGAMASSA | COMPRESSAO DESVIO | GRUPO | GRUPO | GRUPO | GRUPO | GRUPO
PADRAO | 1 1 v Vv
(MPa)
REFERENCIA 36,05 1,17 X
NS30-1% 37,15 1,05 X
NS30-2% 39,23 0,84 X
NS30-3% 42,63 1,13 X
NS30-5% 49,40 2,03 X
NS30-10% 54,65 0,95 X
SA5% 39,29 0,88 X
SA5%-NS1% 43,56 0,80 X
SA5%-NS2% 46,32 0,43 X
SA5%-NS3% 48,50 0,47 X
SA10% 47,10 2,07 X
SA10%-NS1% 48,07 4,16 X
SA10%-NS2% 51,87 1,02 X
SA10%-NS3% 56,56 1,04 X
SA10%-NS5% 57,60 0,92 X
SA10%-NS10% 61,37 1,40 X
SA15% 49,38 1,30 X
SA15%-NS1% 44,24 1,88 X
SA15%-NS2% 43,01 0,70 X
SA15%-NS3% 42,53 1,33 X
MC5% 39,83 0,75 X
MC5%-NS1% 42,16 1,20 X
MC5%-NS2% 43,85 0,11 X
MC5%-NS3% 46,26 0,56 X
MC10% 40,83 1,20 X
MC10%-NS1% 43,07 0,71 X
MC10%-NS2% 44,09 0,43 X
MC10%-NS3% 47,55 0,67 X
MC10%-NS5% 52,61 1,13 X
MC10%-NS10% 59,00 1,73 X
MC15% 40,85 1,40 X
MC15%-NS1% 44,05 1,56 X
MC15%-NS2% 45,14 2,50 X
MC15%-NS3% 52,72 0,44 X
CCA5S% 37,40 0,17 X
CCA5%-NS1% 38,91 0,76 X
CCA5%-NS2% 41,20 0,38 X
CCA5%-NS3% 43,80 0,58 X
CCA10% 38,10 0,64 X
CCA10%-NS1% 38,78 0,67 X
CCA10%-NS2% 42,56 1,35 X
CCA10%-NS3% 47,36 0,54 X
CCA10%-NS5% 49,33 1,03 X
CCA10%-NS10% 51,33 1,34 X
CCA15% 37,70 1,16 X
CCA15%-NS1% 39,19 0,96 X
CCA15%-NS2% 44,03 0,40 X
CCA15%-NS3% 45,71 0,25 X

Analisando a Tabela 4.11 percebe-se que as médias de resisténcia a compressdo

dividem-se em 5 grupos distintos, levando-se em consideracdo as diferencas estatisticas
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entre estas medias obtidas a partir do teste de Duncan. Deve-se atentar que qualquer variagéo
na microestrutura do concreto provoca significativas mudancas na sua resisténcia a

compressao.
4.2.2.7 indice desempenho a trago
A Tabela 4.12 mostra as misturas escolhidas para a realizacdo do ensaio de

resisténcia a tracdo, bem como os resultados de resisténcia a tracdo e o indice de desempenho
aos 1, 7 e 28 dias.

Tabela 4. 12 - Misturas escolhidas para a realizacdo do ensaio de resisténcia a tracao.

1 dia 7 dias 28 dias
N ARG, TRAC;A(? TRA(;AE) TRA(;AE)
Resist. a Indice de Resist. a Indice de Resist. a Indice de
tracdo (MPa) | Desempenho | tracdo (MPa) | Desempenho | tracdo (MPa) | Desempenho

1 |REFERENCIA 2,31 100 3,02 100 3,70 100

2 |NS-3% 2,60 112,55 3,32 109,93 4,32 116,76
3 | SA10% 2,25 97,40 3,54 117,22 4,45 120,27
4 | SA10%/NS-3% 2,47 106,93 3,78 125,17 4,72 127,57
5 | MC 10% 2,31 100,00 3,34 110,60 4,12 111,35
6 | MC 10%/NS-3% 2,57 111,26 3,97 131,46 4,56 123,24
7 |CCA10% 2,17 93,94 3,14 103,97 3,03 106,22
8 | CCA 10%/NS-3% 2,29 99,13 3,31 109,60 4,47 120,81

Observa-se na Figura 4.21 que todas as misturas com 3% de nanossilica coloidal

apresentaram indice de desempenho maior em relacdo as misturas sem nanossilica.

Com 1 dia de hidratacdo observa-se que as misturas com 10% de Silica ativa (SA

10%) e com 10% de Cinza de casca de arroz (CCA 10%) apresentaram indice de
desempenho menor que 100, ja a mistura com 10% de Metacaulim (MC 10%) apresentou
indice de desempenho a tragdo igual a 100. Como dito anteriormente, isto se deve ao fato da
reacdo pozolanica depender da formacdo de hidréxido de célcio, advindo da reacdo de
hidratacdo do cimento e, com isto, nas primeiras idades é possivel que ndo haja hidroxido de
calcio suficiente para o desenvolvimento da reacdo pozolanica. Ainda com 1 dia de
hidratagdo, as misturas com nanossilica coloidal apresentaram indice de desempenho a
tracdo maior que 100, exceto a mistura CCA 10%/NS3%, com indice de desempenho a
tracdo de 99,13.
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Aos 7 dias de hidratacdo nota-se que todas as misturas apresentaram indice de
desempenho a tracdo maior que 100, destacando-se a mistura com 10% de Metacaulim e 3%
de nanossilica coloidal com o maior indice de desempenho a tracdo aos 7 dias (1=131,46).

Aos 28 dias de hidratacdo todas as também apresentaram indice de desempenho a
traco maior que 100, destacando-se a mistura com 10% de Silica ativa e 3% de nanossilica
coloidal com o maior indice de desempenho a tragdo aos 28 dias (1=127,57). Como esperado,
tanto a utilizacdo de adicBes minerais altamente reativas, quanto de nanossilica coloidal
proporcionaram o aumento do indice de desempenho & tracdo das misturas. Isto se
principalmente a rea¢do pozolanica e ao efeito filler que densificam a matriz cimenticia

proporcionando 0 aumento da resisténcia mecanica.

AdicGes/NS - Indice de desempenho com cimento Portland -
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Figura 4. 21 - indice de desempenho a tragio de misturas com adi¢des minerais altamente reativas e nanossilica.

4.2.3 Misturas escolhidas para determinacdo da dosagem das pastas de cimento Portland

com adic¢BGes minerais altamente reativas e nanossilica coloidal

Para avaliar a microestrutura de pastas de cimento com nanossilica coloidal e adi¢des
minerais altamente reativas serdo confeccionadas 10 pastas com composicdes distintas. Os
principais criterios considerados para a determinacao da dosagem das pastas de cimento com
nanossilica e adigdes minerais altamente reativas, para as avaliagdes microestruturais, foram

os resultados de indice de desempenho aos 28 dias.
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Primeiramente foram definidos os teores de adigdes minerais altamente reativas a
serem utilizados na dosagem das pastas. Os maiores resultados de indice de desempenho
com cimento Portland aos 28 dias foram observados nas misturas com 10% de silica ativa,
15% de metacaulim e 10% de cinza de casca de arroz, com isto, estes teores seréo utilizados
para a dosagem das pastas. Embora o teor de 15% tenha apresentado os maiores resultados
de indice de desempenho aos 28 dias para as misturas com metacaulim, nesta pesquisa
também sera utilizado o teor de 10% para esta adicdo, pois acredita-se que importantes
comparagdes podem ser estabelecidas entre as misturas com 10% de metacaulim e 10% das
demais adi¢cGes minerais altamente reativas.

Apbs a definicdo dos teores para as adigdes minerais definiu-se um teor para a
nanossilica coloidal. As misturas com nanossilica apresentaram uma tendéncia de
crescimento do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias a medida que se
aumentou as teores de nanossilica coloidal. As misturas com 5% e 10% de nanossilica
coloidal apresentaram indice de desempenho aos 28 dias maior que o das misturas com 1%,
2% e 3% de nanossilica coloidal, para as misturas com adi¢cdes minerais e sem adicfes
minerais altamente reativas. Porém, como pode ser observado na Tabela 4.9, foi necessaria
a utilizacdo de teores muito elevados de aditivo superplastificante para manter o indice de
consisténcia dessas misturas em = 10mm do obtido com a mistura de referéncia. Ressalta-se
que o fabricante do aditivo superplastificante utilizado recomenda o teor maximo de 1,5%
em relacdo a massa de cimento, com isto optou-se pela utilizacdo do teor de 3% de
nanossilica coloidal nas pastas, sendo o teor que apresentou 0 maior indice de desempenho
entre as misturas que apresentaram uma demanda de aditivo superplastificante inferior a
1,50%, em relacdo a massa de materiais cimenticios, para manter o indice de consisténcia
em + 10mm do obtido com a mistura de referéncia (195mm). Foi utilizada nas pastas uma
relagdo agua / materiais cimenticios de 0,35. A Tabela 4.13 mostra os resultados de
resisténcia a compressao e indice de desempenho das misturas escolhidas para determinacao

da dosagem das pastas.
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Tabela 4. 13 - Resisténcia a compressao e indice de desempenho das misturas escolhidas para determinacéo
da dosagem das pastas.

1 dia 7 dias 28 dias
N" | ARGAMASSAS co?;irseté;o indice de co%e;irs:é;o indice de coliwe:)irseté;o indice de Aditivo SP
(MPa) Desempenho (MPa) Desempenho (MPa) Desempenho
1 |REFERENCIA 15,73 100,00 28,48 100,00 36,05 100,00 | -
2 |NS 3% 19,65 124,92 38,14 133,92 42,63 118,25 0,60
3 | SA10% 14,86 94,47 36,12 126,83 47,10 130,65 0,30
4 | SA10%/NS-3% 15,89 101,02 41,22 144,73 56,56 156,89 0,80
5 |MC 10% 13,25 84,23 35,12 123,31 40,83 113,26 0,20
6 | MC 10%/NS-3% 16,23 103,18 40,73 143,21 47,55 131,90 1,20
7 | MC 15% 12,39 78,77 40,11 140,84 40,85 113,31 0,30
8 | MC 15%/NS-3% 14,31 90,97 42,37 148,77 52,72 146,24 1,30
9 |CCA 10% 14,98 95,23 31,64 111,10 38,10 105,69 0,15
10 | CCA 10%/NS-3% 15,74 100,06 38,26 134,34 47,36 131,37 1,00

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram o indice de desempenho das misturas

escolhidas para determinacdo da dosagem das pastas aos 1, 7 e 28 dias, respectivamente.
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Figura 4. 22 - indice de desempenho com cimento Portland das misturas escolhidas para a determinagao da
dosagem das pastas com 1 dia de hidratacéo.
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Figura 4. 23 - indice de desempenho com cimento Portland das misturas escolhidas para a determinagéo da
dosagem das pastas aos 7 dias.
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Figura 4. 24 - indice de desempenho com cimento Portland das misturas escolhidas para a determinagao da
dosagem das pastas aos 28 dias.
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4.2.4 Considerag0es gerais sobre o indice de desempenho com cimento Portland

Com a realizacao da Fase 2 do programa experimental foi possivel alcangar um dos
objetivos especificos deste trabalho, que é avaliar a influéncia da substituicdo, em diferentes
teores, de nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente reativas nas propriedades
mecanicas dos materiais cimenticios por meio do método de indice de desempenho com
cimento Portland, bem como determinar os teores destes materiais a serem utilizados nas
pastas confeccionadas na Fase 3 do programa experimental (avaliagdo da microestrutura de
pastas de cimento Portland com nanossilica coloidal e adi¢des minerais altamente reativas).

A nanossilica coloidal, utilizada individualmente e em conjunto com as adi¢des
minerais altamente reativas, alterou de forma significativa as propriedades das argamassas
no estado fresco. Ao aumentar o teor de nanossilica ou de adi¢cbes minerais observou-se
uma tendéncia geral de aumento na consisténcia das misturas, sendo este efeito mais intenso
nas misturas ternarias. Com isto, a medida que se aumentaram os teores de nanossilica
coloidal ou das adi¢cBes minerais altamente reativas foi necessario aumentar o teor de aditivo
superplastificante para manter o indice de consisténcia das argamassas em + 10mm, em
relacdo ao indice de consisténcia da argamassa de referéncia.

As argamassas com nanossilica apresentaram maior demanda por superplastificante
em comparacdo com as argamassas com adicdes minerais altamente reativas, e sem
nanossilica. As misturas com metacaulim necessitaram de maior teor de superplastificante
em relacdo as misturas com silica ativa ou cinza de casca de arroz. A mistura com
metacaulim e nanossilica coloidal foram as que apresentaram a maior demanda por aditivo
superplastificante porém, teores de nanossilica acima de 3% tiveram uma elevada demanda
por aditivo superplastificante, acima do maximo recomendado pelo fabricante (1,5%).

A incorporacdo de nanossilica, mesmo em pequenas quantidades, proporcionou o
aumento da resisténcia mecanica das misturas. Além disto, foi possivel perceber que o ganho
de resisténcia das misturas com nanossilica € mais intenso nas primeiras idades de
hidratagdo. Isto explica-se principalmente pela elevada reatividade e pela tendéncia de
geracdo de pontos de nucleacdo gerados pela nanossilica, acelerando a hidratacdo do
cimento. Ao aumentar o teor de nanossilica das misturas observou-se a tendéncia de aumento

no indice de desempenho.
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As adicBes minerais altamente reativas também proporcionaram aumentos
significativos na resisténcia a compressdao e no indice de desempenho das argamassas.
Porém, o ganho de resisténcia das misturas com adi¢des minerais altamente reativas foi mais
intenso apds os 7 dias de hidratacdo. Observou-se um efeito sinérgico nas misturas ternarias,
com incorporagédo de nanossilica e adi¢cdes minerais altamente reativas, que apresentaram
maior resisténcia a compressao do que as misturas binarias, com nanossilica ou adi¢bes
minerais altamente reativas, incorporadas isoladamente.

Entre as misturas binarias, as misturas que apresentaram os maiores resultados de
indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias foram as misturas com 10% de
silica ativa, 15% de metacaulim e 10% de cinza de casca de arroz. Com isto, estes teores
foram escolhidos para a confec¢édo das pastas estudadas na Fase 3 do programa experimental.
Embora o teor de 15% tenha proporcionado os maiores resultados de indice de desempenho
aos 28 dias para as misturas com metacaulim, nos estudos microestruturais também foi
utilizado o teor de 10% para esta adicdo mineral, com o objetivo de estabelecer comparagoes
entre as misturas com 10% de metacaulim, 10% de silica ativa e 10% de cinza de casca de
arroz.

As misturas contendo 5% e 10% de nanossilica coloidal apresentaram maiores
resultados de resisténcia a compressdo e indice de desempenho em comparacdo com as
misturas com teores de 1%, 2% e 3%, utilizados individualmente ou em conjunto com as
adicOes minerais altamente reativas. Porém, como foi dito anteriormente, foi necesséria a
utilizacdo de elevados teores de aditivo superplastificante acima do recomendado pelo
fabricante (1,5%). Com isto, optou-se pela utilizacdo do teor de 3% de nanossilica coloidal

para as pastas utilizadas nos estudos microestruturais (Fase 3 do programa experimental).

4.3 ANALISE DA MICROESTRUTURA DAS PASTAS

Neste item s&o apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de caracterizagdo
da microestrutura das pastas de cimento Portland com incorporacdo de nanossilica e / ou

adicdes minerais altamente reativas.
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4.3.1 Calorimetria isotérmica

A Figura 4.25 apresenta as curvas de fluxo de calor liberado e calor acumulado ao
longo do tempo (72 horas) das dez pastas estudadas.
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Figura 4. 25 - Curvas calorimétricas das pastas em funcdo do tempo: a) fluxo de calor liberado e b) calor
acumulado.

Nota-se na Figura 4.25 que adicdo de nanossilica coloidal, individualmente e em
conjunto com as adi¢6es minerais altamente reativas, gerou grandes mudancas no perfil da
curva de evolucdo de calor das pastas. Foi utilizado o método grafico das tangentes, como
ilustrado na Figura 4.26, para o calculo de parametros calorimétricos e estudo dos estagios

de hidratacdo das pastas.
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Figura 4. 26 - Esquema da liberacdo de calor durante as reacGes de hidratacdo do cimento em funcéo do
tempo: (a) curva do fluxo de calor dividida em estagios, (b) o significado de cada pico ou patamar.

A taxa de aceleracdo foi calculada a partir de uma regressao linear do segmento
especifico da curva de fluxo de calor em funcéo do tempo em horas (inclinacdo da curva de
aceleracdo). Com a andlise grafica foram coletados os dados da Tabela 4.14, onde €

apresentado um resumo com os resultados dos ensaios.



Tabela 4. 14 - Resultados do ensaio de calorimetria da indugdo isotérmica das pastas.

154

SA10%- MC10%- MC15%- CCAL0%-
Amostra Ref. | NS3% | SA10% NS306 | MCL0% | MR MC15% Nesos | CCA10% | ~Yicze/

Tempo de ensaio (h) 72 72 72 72 72 72 72 72 72 72

Calor de molhagem (mW/g) | 16,97 | 1871 17,09 23,08 19,78 23,68 21,46 28,51 20,56 24,94

Calor acumulado total (J/g) | 258,08 | 302,39 | 274,47 284,35 274,24 287,84 265,30 276,35 261,01 291,61

Tempo ~do  final —da| g 0,40 0,33 0,34 0,29 0,32 0,27 0,29 0,27 0,34

dissolucgdo (h)

Calor acumulado no final do |, 3¢ 7,90 5,74 8,42 6,03 8,16 6,06 7,67 5,10 8,36

periodo de dissolugdo (J/g)

Calor acumulado sem 0| o575 | 99449 | 268,73 275,93 268,20 279,69 259,24 268,68 255,91 283,25

periodo de dissolugdo (J/g)

gf)mpo do final da inducdo |, ¢ 38 3.2 40 28 42 25 37 18 38

Calor acumulado no final do | 765 | 1485 | 1042 16,52 10,79 16,53 11,54 17,51 8,84 16,21

periodo de indugdo (J/g)

Calor acumulado a partir do | 5 46 | 28757 | 264,05 267,83 263,45 271,31 253,76 258,84 252,16 275,40

final da indugdo (J/g)

Intervalo - aproximado do | 5,16 | 6ga13 | 754168 | 7.2a14 | 7.2a16 | 72a145 | 62a162 | 7a16 58a16 | 68al6

pico do C-S-H (h)

Fluxo de calor no pico do C-

S-H (mW/g) 3,56 5,51 3,60 4,68 3,52 4,88 3,47 4,49 3,38 5,25

Tempo do pico do C-S-H (h) | 8,08 10,77 9,98 10,80 12,55 10,82 12,28 10,12 8,03 10,55

Taxa de aceleracio (%) 0693 | 1,224 0,654 1,048 0,636 1,019 0,605 0,936 0,619 1,201

A Figura 4.27 apresenta as curvas de fluxo de calor e de calor acumulado das pastas

até a idade de 0,5 h.
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Figura 4. 27 - Curvas calorimétricas das pastas até 0,5 h de hidratagdo: a) fluxo de calor liberado e b) calor

acumulado.

Como mostrado na Tabela 4.14 e na Figura 4.27a, o valor do fluxo de calor do
primeiro pico, ou calor de molhagem, aumenta com a adi¢do de nanossilica e/ou adi¢bes
minerais altamente reativas. Esse comportamento esta associado com a reacdo pozolanica,

devido a elevada reatividade das adi¢bes minerais altamente reativas e da nanossilica
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coloidal, e a aceleragéo da dissolucéo do cimento devido ao fato da incorporagao destes gerar
pontos de nucleacdo. As misturas ternarias apresentaram os maiores resultados de fluxo de
calor no estagio I, dentre estas, a mistura MC15%-NS3% apresentou 0 maior resultado de
fluxo de calor (28,51 mW/g). De acordo com Rojas et al. (2000), devido a sua alta atividade
pozolanica, adigbes minerais como o metacaulim e a silica ativa produzem um ligeiro
aumento no fluxo de calor durante a hidratacdo dos materiais cimenticios, em relacdo a
misturas com 100% de cimento Portland.

A mistura SA10% foi a que apresentou o segundo menor fluxo de calor no estagio |
(18,71 mW/g), pouco acima da mistura Referéncia que apresentou o menor fluxo de calor
(16.97 mW/qg).

Observa-se na Figura 4.27-b que a cinética da reacdo inicial (0,5 h) do cimento
apresenta um comportamento diferente nas pastas contendo nanossilica coloidal e/ou adi¢&o
mineral altamente reativa, com um valor maior de calor acumulado. Esse comportamento é
mais intenso nas misturas ternarias.

Outro parametro afetado foi o tempo final de dissoluc¢éo. Em todas as pastas contendo
nanossilica coloidal e/ou adicdo mineral altamente reativa esse tempo foi maior se
comparado com a pasta Referéncia. Nas misturas ternarias o tempo final de dissolucédo foi
superior ao das misturas contendo nanossilica coloidal ou algumas das adi¢des minerais
altamente reativas, utilizados individualmente.

A Figura 4.28 apresenta a curva de fluxo de calor das pastas entre as 1 e 24h de idade.
O segundo pico calorimétrico é causado pela reacdo dos principais compostos do cimento
(C3S e C2S) e pode ser associado com os tempos de pega. Observa-se na Figura 4.28 que a
adicdo de nanossilica coloidal individualmente ou em conjunto com alguma das adi¢Ges
minerais altamente reativas causou a aceleracdo da cinética de reacdo do cimento, visto que
os valores da taxa de aceleracdo destas pastas foram maiores em comparagao com a mistura
de referéncia. Além disto, houve um deslocamento para a direita do segundo pico
calorimétrico nas misturas que tiveram os maiores teores de aditivo superplastificante, ou
seja, um incremento no tempo de inicio de pega destas pastas devido ao aditivo
superplastificante.

E importante comentar que o aditivo superplastificante pode retardar a cinética da
reacdo de hidratagdo do cimento, sobretudo o periodo de inducdo. Segundo Lyra et al.
(2012), dois fenémenos sdo responsaveis por esse comportamento. Primeiramente, 0S grupos

ionizaveis das moléculas poliméricas do aditivo atuam nas cargas superficiais das particulas
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de cimento, diminuindo a concentragdo de Ca+2, 0 que torna a precipitagdo mais lenta. Além
disto, a formacéo de camadas adsorvidas do aditivo na superficie das particulas de cimento
dificulta a aproximacao das moléculas de 4gua, levando a uma reducéo da taxa de dissolugéo
do cimento anidro. Zhao et al. (2017) também observaram um retardamento do periodo de
inducdo em pastas de cimento com aditivo superplastificante em relagdo a amostra de
referéncia. Os autores comentam que os polimetros recobrem a superficie dos gréos de
cimento, dificultando a troca de agua e ions no sistema, portanto, a taxa de hidratacao
diminui.

As misturas Referéncia e CCA10% tiveram o0s menores teores de aditivo
superplastificante e apresentaram os menores valores de tempo de inicio de pega (1,8), ja as
misturas ternarias tiveram os maiores teores de aditivo superplastificante e apresentaram os
maiores tempos de pega (periodo final de inducdo), como pode ser observado na Tabela
4.14. Ressalta-se que neste trabalho ndo foi possivel utilizar o mesmo teor de aditivo
superplastificante em todas as pastas no ensaio de calorimetria, pois foi necessario utilizar
um teor elevado nas misturas ternérias (1,5% em relacdao aos materiais cimenticios) para que
estas apresentassem homogeneidade, teores estes que, quando utilizados nas misturas
Referéncia e CCA10%, em testes preliminares, provocaram a segregacdo dos materiais

solidos dentro da ampola, interferindo nos resultados de calorimetria.

0,008 - ,
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— NS 3%
0,007 < — SA10%
1 SA10%-NS3%
0.006 — MC10%
5 | MC10%-NS3%
= MC15%
S 0005+ MC15%-NS3%
S 1 —— CCA10%
® 0,004 —— CCA10%-NS3%
Q) R
-
S 0003
= |
(N
0.002
0,001
0.000 —p—r—p——— e ———t——t——t———
4 o 8 10 12 14 16 18 20 22 24
TEMPO (h)

Figura 4. 28 - Curva de fluxo de calor das pastas entre 1,0h e 24 h de hidratacao.
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Nota-se também na Figura 4.28 que os valores do fluxo de calor atingido no pico e
da taxa de aceleracdo foram maiores para as pastas contendo nanossilica, individualmente
ou em conjunto com as adi¢cGes minerais altamente reativas, em comparagao com as misturas
sem nanossilica coloidal. A mistura NS3% atingiu 0 maior valor de fluxo de calor no
segundo pico (5,51 mW/g), assim a taxa de aceleragéo (1,224%).

Por fim, pode ser feita uma analise do calor acumulado total das pastas na idade de
72 h. Observa-se na Tabela 4.14 que as misturas ternarias apresentaram os maiores valores
de calor acumulado total em relacdo as misturas referéncia e com adigdo de alguma das
adicbes minerais altamente reativas e sem nanossilica coloida. A pasta com 3% de
nanossilica coloidal, sem adicdo mineral altamente reativa, apresentou o maior valor de calor
acumulado total (302,39 J/g) entre as pastas estudadas.

Del Bosque et al. (2015) ao estudarem a hidratagdo do CsS puro e com a
incorporacdo de 10% de nanossilica perceberam uma maior fluxo de calor liberado e maior
calor acumulado na mistura com nanossilica. Porém isto ndo é consenso de acordo com a
bibliografia, Tobén et al. (2010) ao avaliar pastas de cimento com 1, 3, 5, e 10% de
nanossilica por meio da calorimetria isotérmica notou que as amostras com nanossilica
apresentaram um comportamente muito semelhante ao da amostra referéncia. Mesmo a
amostra com 10% de nanossilica apresentou fluxo de calor e calor acumulado muito
semelhante a amostra de referéncia. Byung (2007) utilizou a calorimetria isotérmica de
conducdo para estudar uma argamassa com substituicdo parcial de cimento por 10% de
nanoparticulas de SiO2 e uma argamassa com 10% de Silica Ativa, em comparagdo a uma
argamassa de referéncia. As quantidades de calor liberado pelas diferentes misturas com 72
h de hidratacdo foram 245,5 J / g (10% de nano SiOz), 235,7 J / g (10% de Silica Ativa) e
231,1 J / g (Referéncia). Estes resultados indicam que a adi¢cdo de nano SiO, aumenta a
quantidade de calor desenvolvido durante a hidratagdo do cimento. No entanto, neste caso,
0s autores comentam que, o calor foi diminuido nas primeiras horas de hidratacao do cimento
contendo nano SiOz. J& Zhao et al. (2017), ao investigarem microestrutura de pasta de
cimento com nanossilica, observaram que a incorporacgéo de nanossilica reduz o tempo para
alcancar a taxa maxima de liberacdo de calor, alem de aumentar a taxa de liberacao de calor
em relacdo a referéncia. Os autores comentam que a nanossilica, devido a sua elevada area
de superficie especifica, promove pontos de nucleacéo, acelerando a hidratagéo, além da sua
elevada atividade pozolanica.
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4.3.2 Resultados de Difracdo de Raios X

Os resultados das analises de DRX das pastas com nanossilica colidal e adi¢Ges
minerais altamente reativas para as idades de 3, 7, 28 e 91 dias sdo apresentados a seguir,
totalizando 10 amostras. As andlises foram apresentadas de duas formas: (1) para as 10
composicdes estudadas em cada idade de 3, 7, 28 e 91 dias, podendo-se comparar 0
desenvolvimento da hidratacdo de todos os aglomerantes em cada idade; (2) para cada pasta
nas 4 idades avaliando a evolugéo da hidratacdo de cada aglomerante com o tempo. Para
melhor compreensdo da analise dos resultados, a analise das pastas com idade de hidratacao

de 3 dias seré realizada com maior profundidade, servindo de base para as demais.

a) Avaliagéo das pastas por idade de hidratacéo

a.1) Pastas com 3 dias de hidratacéo

Os difratogramas das 10 pastas analisados com idade de 3 dias de hidratacdo sao

mostrados na Figura 4.29. Os difratogramas das 10 pastas analisados com idades de 7, 28 e

91 dias estdo no Apéndice deste trabalho.
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Figura 4. 29 - Difratogramas de Raios-X das pastas com 3 dias de hidratacéo.

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas analisados sao

apresentados na Tabela 4.15. Cabe salientar que estes s&o 0s principais compostos
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identificados em todas as pastas analisadas nessa parte do programa experimental. Suas

principais caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 4.16.

Tabela 4. 15 - Compostos identificados por DRX para as pastas estudadas com 3 dias de hidratacéao.

AMOSTRAS

COMPOSTOS CONSTITUINTES

Etringita

Portlandita

Alita | Belita

Calcita

Periclase | Quartzo

REFERENCIA

X

X

X

X

X

N —

NS3-%

SA 10%

SA10%/NS-3%

MC 10%

MC 10%/NS-3%

MC 15%

MC 15%/NS-3%

CCA 10%

CCA10%/NS-3%

XX |X|[X]|X|X|X| XX

XX XXX X|X|X][X

XX XXX X|X|X][X
XX |X|[X[|X|X|X|X]|X
XX XXX X|X|X][X

XX XXX X|X|X]X

Tabela 4. 16 - Caracteristicas dos compostos identificados por DRX nas pastas com 3 dias de hidratac&o.

Nome Reflexdes
Composto Composicao . caracteristicas em Observacdes
convencional
DRX
. . 9,7310A, 5,615 A, , .
ge“zgl'z‘i’o""'“m'”ato CeASsHs |  Etringita | 3,885 A, 2.565 A, g:ei”;funﬂ?nahtfsratagao das
2215 A, 2,77, A
o 2,6310 A, 4,907 A, : .
CHé:ItiI:rigmdo de Ca(OH); Portlandita 1,934 A, 1,805 A, E;seiu;ﬁicietlogldratagao das
311, A, 1,69 A
. 2,7810A; 2,618
. Cas4Si16090Al ' ¢!
Alita CsS A;2,746A; 3,045 A; | Fases silicato presentes no
Mg 2,184 A; 1,764 A ) P
2.8010A; 2,749 A; | CNAUET
Belita 2Ca0.Si0; C2S 2,785 A; 2,617 A;
2,197 A, 2,73, A
C,art_)onato de CaCOs Calcita 3,05 A Cz,irbonato presente  no
calcio clinquer
. 2,1110 A, 1,49 A,
Ocido — del Moo | periclase | 094 A,086 A |IMPUCZa  presente  no
g 1,22, A, 2,43, A q
Silica cristalina SiO; Quartzo 4,0410 A Composto cristalino

presente no metacaulim
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A etringita é o primeiro produto da hidratacdo das fases aluminatos presentes no
clinquer de cimento Portland e pode persistir indefinidamente ou ser substituida
paulatinamente pelo monosulfato de célcio (Fase AFm). Foi constatada a presenca de

etringita em todas as pastas estudadas, como constatado na Figura 4.30.

Etringita

- CCA10%-NS3%

~ CCA10%

T~~~ MC15%-NS3%
» MC15%

- MC10%-NS3%

~— MC10%

1+—+SA10%-NS3%
~—+ SA10%

-+ NS3%

Referéncia

0 10
2-Teta (9)

Figura 4. 30 - Detalhe do pico da etringita.

O Hidréxido de célcio, juntamente com o C-S-H, sdo os principais produtos da
hidratacdo do cimento Portland e é gerado pelas reacdes das fases silicatos (CsS e C.S) com
a agua. Foi constatada a presenca de Hidroxido de calcio em todas as pastas estudadas.
Também foi constatado uma leve tendéncia a diminuicdo da intensidade dos picos do
Ca(OH). nas pastas com substituicdo do cimento CPI pelas adi¢cbes minerais altamente
reativas, com e sem nanossilica coloidal, e uma tendéncia de diminui¢do da intensidade dos
picos do Ca(OH)2 nas pastas com nanossilica coloidal em relacdo as pastas sem nanossilica,

como pode ser constatado pelo detalhe da Figura 4.31.
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Figura 4. 31 - Detalhe do pico da Portlandita (Ca(OH)).

O Periclasio € um mineral algumas vezes presentes no clinquer do cimento Portland
como impureza. Foi constatado a presenca de periclasio em todas as pastas analisadas como
constatado na Figura 4.32.
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Figura 4. 32 - Detalhe dos picos do Periclasio.



163

O Quartzo, silica cristalina, pode ser encontrado nas adi¢cBes minerais altamente
reativas. Na Figura 4.33 pode ser observado o pico caracteristico do quartzo nas pastas com
substituicdo de cimento Portland por metacaulim, sendo que, este pico aumenta com o
aumento do teor de substituicdo de metacaulim.

Quartzo
R |
¢ A
Iﬁ Vio.. MC15%-NS3%
|

5§
| AV “oas MC15%
|
| ' )
AV MC10%-NS3%
|

IV L Mc10%

20 40
2-Teta (9)

Figura 4. 33 - Detalhe dos picos do Quartzo presente no metacaulim.

a.2) Pastas com 7 dias de hidratacéo

Foi constatada a presenca de Hidréxido de célcio em todas as pastas com 7 dias de
hidratacdo. Também foi constatado a tendéncia de diminuicdo da intensidade dos picos do
Ca(OH)2 nas pastas com substituicdo do cimento CPI pelas adi¢des minerais altamente
reativas, com e sem nanossilica coloidal, e uma tendéncia de diminui¢do da intensidade dos
picos do Ca(OH)2 nas pastas com nanossilica coloidal em relacdo as pastas sem nanossilica,
como pode ser observado no detalhe da Figura 4.34.
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Figura 4. 34 - Detalhe do pico do Ca(OH)2

a.3) Pastas com 28 dias de hidratacdo

Foi constatada a presenca de hidroxido de célcio em todas as pastas com 28 dias de
hidratagdo. Também foi constatado a tendéncia de diminuicdo da intensidade dos picos do
Ca(OH). nas pastas com substituicdo do cimento CPI pelas adi¢fes minerais altamente
reativas, com e sem nanossilica coloidal, e uma tendéncia de diminui¢do da intensidade dos
picos do Ca(OH). nas pastas com nanossilica coloidal em relagdo as pastas sem nanossilica,

como pode ser observado no detalhe da Figura 4.35.



165

Portlandita

|
b CCAL0%-NS3%

L CCAL10%

L Mc15%-NS3%

L) MC15%

A MC10%-NS3%
L. MC10%

L SA10%-NS3%

LA SA10%
1
1| NS3%
A |, Referéncia
T T T |
20 40

2-Teta (°)

Figura 4. 35 - Detalhe do pico do hidréxido de célcio.

a.4) Pastas com 91 dias de hidratagéo

Foi constatada a presenca de Hidrdxido de célcio em todas as pastas estudadas aos
91 dias de hidratacdo. Como mostrado no detalhe da Figura 4.36, também foi constatado a
tendéncia de diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 nas pastas com substituicéo
do cimento CPI pelas adi¢cdes minerais altamente reativas, com e sem nanossilica coloidal,
e uma tendéncia de diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 nas pastas com
nanossilica coloidal em relacdo as pastas sem nanossilica, como pode ser observado no
detalhe da Figura 4.36.
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Figura 4. 36 — Detalhe do pico do hidréxido de calcio.

Qing et al. (2012) estudam a influéncia da adi¢do de nanossilica e silica ativa nas
propriedades de pastas de cimento através da difracdo de raios X observaram que 0s picos
de difracdo do Ca (OH)2 na amostra de referéncia apresentam-se muito intensos em relagdo
as amostras com adicdo de 3% de nanossilica e amostras com 3% de silica ativa nas idades
de 1 dia, 7 dias e 28 dias. Os resultados ainda mostram que a adi¢ao de nanossilica de 3% de
nanossilica pode diminuir a concentracdo dos cristais hidroxido de calcio de forma mais
eficaz do que a a adicdo de 3% de silica ativa. Isfahani et al. (2016) ao investigarem a
microestrutura de concretos com nanossilica por meio da técnica de DRX observaram uma
diminuicdo consideravel no pico do hidroxido de calcio em amostras com 1,5% de
nanossilica e relagdo a/c de 0,5. Os autores investigaram esse resultado também por analise
térmica e observaram que nesta mesma amostra o teor de CH diminuiu de 5,06% para 2,71%.
Nili e Ehsani, (2015), ao esturarem pastas de cimento com nanossilica e silica ativa por meio
da técnica de difracdo de raios X, observaram um maior consumo de CH em pastas de

cimento Portland contendo 3% e 5% de nanossilica (NS) em relacdo a mistura de referéncia,
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e em relagdo a uma pasta contendo 5% de silica ativa (SF). Os autores atribuem esse
resultado a intensidade da reacdo pozolanica proporcionada pela nanossilica e ao alto grau
de hidratacéo, levando a um reducéo da porosidade dos materiais de base cimenticia. Zhao
etal. (2017), ao investigarem a microestrutura de pastas de cimento com nanossilica também
perceberam uma diminuicdo do pico correspondente ao hidroxido em amostras com
nanossilica em relacdo a referéncia. Esses resultados reforcam os resultados obtidos pelos
autores, por meio da analise termogravimétrica, mostrando que a pasta de cimento com

nanossilica possui elevada capacidade de promover a reacdo pozolanica.

b) Analise da evolucéo da hidratacdo para cada pasta

b.1) Pastas de referéncia (100% cimento CPI)

Os difratogramas da pasta de referéncia (100% de cimento CPI) para as idades de 3,

7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 4.37. Os difratogramas das outras 9 pastas estudadas

com idades de 3, 7, 28 e 91 dias estdo no Apéndice deste trabalho.
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Figura 4. 37 - Difratogramas de raios-X da pasta de referéncia (100% de cimento CPI) para as idades, de
baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias

Pela difragdo de Raios X foi constatado o aumento da intensidade do pico do
Ca(OH)2 com o tempo de hidratacdo. Na Figura 4.38, 0s picos referentes as fases silicatos
(Alita e Belita) presentes no clinquer de cimento Portland ndo hidratado apresentam
diminuigdo significativa da intensidade no periodo de 3 para 7 dias, sendo esse efeito

minorado durante o periodo de 7 para 91 dias.
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Figura 4. 38 - Detalhe dos picos das fases silicatos.

b.2) Pastas com 3% de nanossilica coloidal

Pela DRX foi possivel constatar um aumento significativo da intensidade do pico do
Ca(OH)2 entre as idades de 3 a 7 dias, como mostra a Figura 4.39. A partir dessa idade nédo
foi detectada diferenca significativa entre os picos do hidroxido de célcio. As intensidades
dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer ndo hidratado diminuem no

intervalo de 3 a 7 dias.
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Figura 4. 39 - Detalhe do pico do hidréxido de calcio.
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b.3) Pastas com 10% de silica ativa

Pela DRX foi constatado um aumento significativo da intensidade do pico do
Ca(OH)2 até os 28 dias de hidratacdo, como mostra a Figura 4.40. A partir dessa idade foi
detectada a diminui¢do do pico do Ca(OH)», indicando a superposi¢do do efeito da reagéo
pozolanica em relacdo a hidratacdo do cimento CP | na formacéo do hidroxido de célcio. As
intensidades dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer ndo hidratado

diminuiram ao longo da hidratacao.
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Figura 4. 40 - Detalhe do pico do hidroxido de calcio.

b.4) Pastas com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal

Segundo os resultados de DRX das pastas com 10% de silica ativa e 3% de
nanossilica, ocorreu um aumento do pico do Ca(OH). de 3 para 28 dias com tendéncia de

estabilizag&o a partir dessa idade como pode ser observado na Figura 4.41.
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Figura 4. 41 - Detalhe do pico do hidroxido de calcio.

b.5) Pastas com 10% de metacaulim

De acordo com os resultados de DRX da pasta com 10% de metacaulim ocorreu um
aumento do pico do Ca(OH). de 3 para 7 dias e uma diminuicdo até os 91 dias, como pode
ser observado na Figura 4.42. A difracdo de Raios-X também mostrou que o pico
caracteristico do quartzo nesta amostra se mantem constante durante a hidratacdo

(Difratograma no Apéndice).
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Figura 4. 42 - Detalhe do pico do hidréxido de calcio.
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b.6) Pastas com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal

Pela DRX Foi constatado um aumento do pico do Ca(OH). até os 28 dias de
hidratacdo com tendéncia de estabilizacdo a partir desta idade, como observado na Figura
4.43. Nesta amostra observa-se também que o pico caracteristico do quartzo se mantém

constante durante a hidratacdo (Difratograma no Apéndice).
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Figura 4. 43 - Detalhe do pico do hidréxido de calcio.

b.7) Pastas com 15% de metacaulim

Segundo os resultados de DRX da pasta com 15% de metacaulim, ocorreu um
aumento do pico do Ca(OH) de 3 para 7 dias com tendéncia de estabilizacéo a partir dessa
idade, como mostra a Figura 4.44. Nesta amostra também percebe-se que o0 pico
caracteristico do quartzo se mantem constante durante a hidratagdo (Difratograma no

Apéndice).
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Figura 4. 44 - Detalhe do pico do hidroxido de calcio.

b.8) Pastas com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal

Os resultados de DRX das pastas com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica,
mostram que ocorreu um aumento do pico do Ca(OH). de 3 para 7 dias com uma diminui¢ao
aos 28 dias e tendéncia de estabilizacdo até os 91 dias, como mostra a Figura 4.45. Assim
como nas outras amostras contendo metacaulim, também percebe-se que o0 pico
caracteristico do quartzo se mantém constante durante a hidratacdo (Difratograma no

Apéndice)..
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Figura 4. 45 - Detalhe do pico do hidréxido de calcio.
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b.9) Pastas com 10% de cinza de casca de arroz

Os resultados de DRX das pastas com 10% de cinza de casca de arroz mostram que
ndo ocorreu variacdo significativa no pico do Ca(OH). de 3 para 7 dias, como mostra a

Figura 4.56, apresentando um aumento até os 91 dias.
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Figura 4. 46 - Detalhe do pico do hidroxido de calcio.

b.10) Pastas com 10% de cinza de casca de arroz e 3% de nanossilica coloidal

Os resultados de DRX da pasta com 10% de cinza de casca de arroz e 3% de
nanossilica mostraram que ocorreu uma diminuic¢do do pico do Ca(OH)2 de 3 para 7 dias,

um leve aumento até os 28 dias, e diminuicdo até os 91 dias, como observado na Figura 4.47.
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Figura 4. 47 - Detalhe do pico do hidroxido de célcio.

4.3.3 Anélise termogravimétrica

As curvas TG-DTA para as pastas estudadas com 3 dias de hidratacdo sdo mostradas
nas Figuras 4.48, 4.49, 4.50, 4.51, 4.52, 4.53, 4.54, 4,55, 4.56 e 4.57. Os demais diagramas
TG-DTA estédo localizados no Apéndice.

DTA (uV)

Temp (+C)

Figura 4. 48 - Andlise termogravimétrica da pasta Referéncia com 3 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 49 - Analise termogravimétrica da pasta NS 3% com 3 dias de hidratacao.
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Figura 4. 50 - Anélise termogravimétrica da pasta SA 10% com 3 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 51 - Analise termogravimétrica da pasta SA10%-NS3% com 3 dias de hidratagao.
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Figura 4. 52 - Anélise termogravimétrica da pasta MC10% com 3 dias de hidratag&o.
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Figura 4. 53 - Analise termogravimétrica da pasta MC10%-NS3% com 3 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 54 - Andlise termogravimétrica da pasta MC15% com 3 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 55 - Andlise termogravimétrica da pasta MC15%-NS3% com 3 dias de hidratag&o.
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Figura 4. 56 - Analise termogravimétrica da pasta CCA10% com 3 dias de hidratag&o.
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Figura 4. 57 - Anélise termogravimétrica da pasta CCA10%-NS3% com 3 dias de hidratacéo.

Todos os valores apresentados de perda da agua volatilizada do CH nas tabelas a
seguir foram obtidos através da curva TG com o auxilio da curva DTG (Termogravimetria
Diferencial). Através dessa curva € possivel determinar o comeco e o fim de cada passo
representado pela mudanca na declividade da curva. Mede-se desta forma a porcentagem de
perda de massa para cada salto caracteristico apresentado nas curvas TG-DTA. Como
comentado anteriormente, a perda de massa correspondente ao passo aproximado entre 425°
e 550°C em pastas de cimento Portland, aqui chamada de CH (%), se deve a decomposic¢ao
do Ca(OH).. Entre essas temperaturas o Ca(OH)2 se decompde em H20 e CaO. A perda de
massa relatada pela termogravimetria se da pela volatilizacdo da agua. Sendo assim, com os
valores conseguidos pela curva TG e com célculos estequiomeétricos é possivel determinar a
quantidade de hidroxido de célcio em uma determinada pasta de cimento Portland hidratada,

da seguinte maneira:
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Ca(OH)2 — CaO + H,0

Massa molar = 74 Massa molar = 56 Massa molar = 18

Sendo o teor de perda de massa dada pela termogravimetria referente a perda da &gua

volatizada, entdo em uma regra de trés:

74 18
Teor de CH — Teor de H20 volatizada
Assim, tem-se que:
Teor de CH (T.CH) = 4,11 * Teor de 4gua volatilizada (Equacéo 4.2)

Para as amostras analisadas aos trés dias de hidratacao, tem-se:
Referéncia: Teor de CH = 4,11 * 4,79 = 19,68%

NS 3%: Teor de CH =4,11 * 3,13 = 12,86%

SA 10%: Teor de CH =4,11 * 2,89 = 11,89%

SA10% - NS3%: Teor de CH = 4,11*1,86 = 7,64%
MC10%: Teor de CH = 4,11 * 3,57 = 14,65%

MC10% - NS3%: Teor de CH =4,11*2,23 =9,17%
MC15%: Teor de CH = 4,11 * 2,83 = 11,64%

MC15% - NS3%: Teorde CH=4,11*1,83=7,51%
CCA10%: Teor de CH = 4,11 * 3,77 = 15,49%
CCA10% - NS3%: Teor de CH =4,11 * 3,52 = 14,46%

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas com 3 dias de hidratacdo

sdo mostrados na Tabela 4.17, onde:

e CH (%) é a porcentagem de perda de massa caracteristica do salto de Hidrdéxido de
calcio;

e T.CH (%) é a porcentagem de CH em relacdo a massa total da amostra;
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e |.CH (%) € o indice de CH em relacéo a referéncia obtido pela divisdo do T.CH das
amostras com determinado teor de substituicdo pelo T.CH da amostra com 100% de

cimento CP | (referéncia);

Tabela 4. 17 - Resultados das analises de TG-DTA das pastas com 3 dias de hidratacéo.

PASTAS CH (%) | T.CH (%) | I.CH
REF. 4,79 19,69 | 100,00
NS3% 3,13 12,86 65,34
SA10% 2,89 11,88 60,33
SA10%-NS3% 1,86 7,64 38,83
MC10% 3,57 14,67 74,53
MC10%-NS3% 2,23 9,17 46,56
MC15% 2,83 11,63 59,08
MC15%-NS3% 1,83 7,52 38,20
CCA10% 3,77 15,49 78,71
CCA10%-NS3% | 3,52 14,47 73,49

Para facilitar as comparacgdes entre os resultados das analises de TG-DTA das pastas
com 3 dias de hidratacdo, no que se refere ao conteudo de hidroxido de célcio, plotou-se o

gréfico da Figura 4.58.
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Figura 4. 58 - Contetdo de hidroxido de calcio, em porcentagem, das pastas com 3 dias de hidratacéo.
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Foi constatada a diminui¢do do T.CH com a substituicdo do cimento Portland pelas
adicdes minerais altamente reativas, em relacdo a pasta de referéncia. Além disto foi
constatada a diminuicdo do T.CH nas pastas com nanossilica coloidal, em relacdo a pasta
referéncia e as pastas contendo cimento CPI e as adiges minerais altamente reativas. Esse
comportamento era esperado devido a menor quantidade de cimento CP | nos aglomerantes
com sua substituicdo pelas adi¢Ges. Contudo, o principal fator envolvido nessa diminuicao
do T.CH ¢ a reacdo pozolanica. No caso das pastas com adicdo mineral altamente reativa
juntamente com nanossilica coloidal essa diminui¢do foi mais pronunciada, inerente a reacdo
que ocorre entre 0 Ca(OH)2 e a silica amorfa presente nessas adi¢des, juntamente com a
nanossilica, para formacdo de C-S-H. Singh et al. (2015) também observaram uma maior
diminuicdo no teor de CH em pastas de cimento hidratadas com 3% de nanossilica em
comparacao com amostras de referéncia e com 3% de silica ativa, com 1 dia de hidratac&o.
Os autores atribuem esse resultado ao efeito de nucleacdo proporcionado pela nanossilica
durante a hidratacdo em idades iniciais. Zhao et al. (2017), ao investigarem pastas de cimento
com nanossilica também observaram que a curva de composi¢do do hidréxido de calcio é
maior para a pasta com nanossilica em relagdo a pasta de referéncia, indicando um maior
grau de reacdo pozolanica. Os autores comentam que um dos fatores responsaveis pela
intensificacdo da reacdo pozolanica, além da elevada area superficial especifica da
nanossilica, € a geracdo de pontos de nucleacgdo, o que faz a interagdo idnica entre os cristais
de CH e as nanoparticulas de SiO2 ser mais eficiente.

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas com idade de 7 dias de

hidratacdo sdo dados na Tabela 4.18.

Tabela 4. 18 - Resultados das analises de TG-DTA das pastas com 7 dias de hidratagdo.

PASTAS CH (%) T. CH (%) . CH
REF. 4,84 19,89 100,00
NS3% 3,81 15,66 78,72
SA10% 3,49 14,34 72,11
SA10%-NS3% 2,56 10,52 52,89
MC10% 4,27 17,55 88,22
MC10%-NS3% 2,84 11,67 58,68
MC15% 3,74 15,37 77,27
MC15%-NS3% 2,67 10,97 55,17
CCA10% 3,72 15,29 76,86
CCAL10%-NS3% | 3,25 13,36 67,15
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Para facilitar as comparacgdes entre os resultados das analises de TG-DTA das pastas
com 7 dias de hidratacdo, no que se refere ao contetudo de hidroxido de célcio, plotou-se o

gréfico da Figura 4.59.
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Figura 4. 59 - Contetdo de hidroxido de célcio das pastas com 7 dias de hidratacao.

Com 7 dias de hidratacdo foi constatado um comportamento semelhante ao
observado nas pastas com 3 dias de hidratacdo, ou seja, a diminui¢cdo do T.CH com a
substituicdo do cimento Portland pelas adi¢des minerais altamente reativas, em relacdo a
pasta de referéncia. Além disto foi constatada a diminuicdo do T.CH nas pastas com
nanossilica coloidal, em relacdo a pasta referéncia e as pastas contendo cimento CPI e as

adicdes minerais altamente reativas.

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas com idade de 28 dias de

hidratacdo sdo dados na Tabela 4.19.
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Tabela 4. 19 - Resultados das analises de TG-DTA das pastas com 28 dias de hidratacéo.

PASTAS CH (%) T.CH (%) I.CH
REF. 5,31 21,82 100,00
NS3% 4,66 19,15 87,76
SA10% 4,30 17,67 80,98
SA10%-NS3% 2,67 10,97 50,28
MC10% 4,11 16,89 77,40
MC10%-NS3% 3,25 13,65 62,55
MC15% 3,81 15,66 71,75
MC15%-NS3% 2,46 10,11 46,33
CCA10% 4,19 17,22 78,91
CCA10%-NS3% | 3,39 13,93 63,84

Para facilitar as comparacdes entre os resultados das analises de TG-DTA das pastas
com 28 dias de hidratacdo, no que se refere ao contetdo de hidréxido de célcio, plotou-se o
gréafico da Figura 4.60.
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Figura 4. 60 - Contetdo de hidroxido de calcio das pastas com 28 dias de hidratacéo.

Com 28 dias de hidratacdo foi constatado um comportamento semelhante ao
observado nas pastas com 7 dias de hidratagdo, ou seja, a diminui¢cdo do T.CH com a
substituicdo do cimento Portland pelas adigdes minerais altamente reativas, em relagédo a
pasta de referéncia. Além disto foi constatada a diminuicdo do T.CH nas pastas com

nanossilica coloidal, em relagdo a pasta referéncia e as pastas contendo cimento CPI e as
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adicOes minerais altamente reativas. Esse resultado indica o aumento do efeito da reacdo
pozolanica sobre a diminuicdo do T.CH a partir do sétimo dia de hidratacéo.
Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas com idade de 91 dias de

hidratacdo sdo dados na Tabela 4.20.

Tabela 4. 20 - Resultados das analises de TG-DTA das pastas com 91 dias de hidratag&o.

PASTAS CH (%) T. CH (%) I.CH
REF. 5,97 24,54 100,00
NS3% 4,54 19,20 78,70
SA10% 4,14 17,02 69,35
SA10%-NS3% 2,65 10,89 44,39
MC10% 3,83 15,74 64,15
MC10%-NS3% 3,25 13,36 54,44
MC15% 3,71 15,25 62,14
MC15%-NS3% 2,48 10,19 41,54
CCA10% 4,52 18,58 75,71
CCA10%-NS3% | 2,69 11,06 45,06

Para facilitar as comparacgdes entre os resultados das analises de TG-DTA das pastas
com 91 dias de hidratacao, no que se refere ao conteudo de hidroxido de calcio, plotou-se o

gréfico da Figura 4.61.
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Figura 4. 61 - Contetdo de hidréxido de calcio das pastas com 91 dias de hidratacéo.
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Com 91 dias de hidratacdo foi constatado um comportamento semelhante ao
observado nas pastas com 28 dias de hidratacdo, ou seja, a diminuicdo do T.CH com a
substituicdo do cimento Portland pelas adi¢fes minerais altamente reativas, em relacdo a
pasta de referéncia. Além disto foi constatada a diminuicdo do T.CH nas pastas com
nanossilica coloidal, em relacdo a pasta referéncia e as pastas contendo cimento CPI e as
adicdes minerais altamente reativas. Esse resultado indica 0 aumento do efeito da reacao
pozolanica sobre a diminuicdo do T.CH a partir do sétimo dia de hidratacao.

Os valores de conteudo e teor de hidroxido de célcio foram representados ao longo
da hidratagéo. Os resultados do CH e T.CH pela curva TG-DTA da pasta referéncia (com

100% de cimento CPI), para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.21.

Tabela 4. 21 - Valores de CH. T. e CH da pasta referéncia (com 100% de cimento CP I) para as idades de 3,

7, 28 e 91 dias.
Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 4,79 19,69
7 dias 4,84 19,89
28 dias 5,31 21,82
91 dias 5,97 24,54

Foi constatado um aumento do T.CH com o aumento da idade de hidratacdo até 91
dias de hidratacdo. Sendo o aglomerante apenas o cimento Portland puro, nesta amostra de
referéncia ndo ocorre o consumo de Ca(OH). pelas reagGes pozolanicas.

Os resultados de CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 3% de

nanossilica coloidal, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.22.

Tabela 4. 22 - Valores de CH. e T. CH da pasta 3% de nanossilica coloidal para as idades de 3, 7, 28 ¢ 91

dias.
Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 3,13 12,86
7 dias 3,81 15,66
28 dias 4,66 19,15
91 dias 4,68 19,20

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas com 3% de nanoossilica, ocorreu um
aumento do T.CH de 3 para 28 dias. A reacdo pozolanica tende a consumir o excedente de

Ca(OH)2 formado pela hidratacdo do clinquer de cimento Portland, porém, como o teor de
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substituicdo de cimento Portland por nanossilica é baixo (3%), o T. CH aumenta durante a
hidratacdo, sendo que apds os 28 dias esse teor tende a estabilizacao.
Os resultados de CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de silica

ativa, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.23.

Tabela 4. 23 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 10% de silica ativa para as idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 2,89 11,88
7 dias 3,49 14,34
28 dias 4,30 17,67
91 dias 4,14 17,02

Foi constatado um aumento do T.CH com o tempo de hidratacdo até 28 dias de idade.
Provavelmente a quantidade de silica ativa (10%) ndo foi suficiente para consumir o
excedente de Ca(OH), formado pelas reacdes de hidratacdo do clinquer do cimento CPI até
essa idade. Ja aos 91 dias observou-se uma diminui¢do do T.CH, indicando a superposi¢do
do efeito da reacdo pozolanica em relacdo a hidratacdo do cimento CP | na formacdo do
hidroxido de calcio.

Os resultados do CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de silica

ativa e 3% de nanossilica coloidal, para as diferentes idades sdao mostrados na Tabela 4.24.

Tabela 4. 24 - Valores de CH. e T. CH da pasta 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal, para as
idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 1,86 7,64
7 dias 2,56 10,52
28 dias 2,67 10,97
91 dias 2,65 10,89

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas com 10% de silica ativa e 3% de
nanoossilica, ocorreu um aumento do T.CH de 3 para 7 dias com tendéncia de estabilizacéo
a partir dessa idade. 1sso mostra que a atuagdo conjunta da silica ativa e a nanossilica,
proporcionou um elevado consumo do excedente de Ca(OH). formado pela hidratacdo do
clinquer de cimento Portland por meio da reacdo pozolanica. Ressalta-se também o baixo T.
CH desta pasta aos 3 dias de hidratacdo, mostrando que a acdo conjunta da silica ativa e a

nanossilica também proporcionou um consumo elevado de Ca(OH)2 nas primeiras idades.
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Jancovik et al. (2016) constataram a diminui¢do do conteido de hidroxido de célcio em
amostras de concreto de alta resisténcia com 2% e 5% de nanossilica, em conjunto com 20%
de silica ativa, em comparacdo com a amostra de referéncia por meio da técnicade TG/DTA,
sendo que o teor de 2% de nanossilica demonstrou mais eficiéncia no consumo de CH.

Os resultados de CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de

metacaulim, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.25.

Tabela 4. 25 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 10% de metacaulim para as idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 3,57 14,67
7 dias 4,27 17,55
28 dias 4,11 16,89
91 dias 3,83 15,74

De acordo com os resultados de TG-DTA das pastas com 10% de metacaulim,
ocorreu um aumento do T.CH de 3 para 7 dias e uma diminuicdo até os 91 dias. Embora
tenha sido identificado material cristalino no metacaulim, este apresentou uma elevada
reatividade, um elevado consumo do excedente de Ca(OH). formado pela hidratacdo do
clinguer de cimento Portland por meio da reacdo pozolanica. Observa-se também que neste
caso a reacdo pozolanica ocorreu de forma lenta, sendo que a diminui¢do do T.CH ocorreu
até os 91.

Os resultados do CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de
metacaulim e 3% de nanossilica coloidal, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela
4.26.

Tabela 4. 26 - Valores de CH. e T. CH da pasta 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal para as
idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 2,23 9,17
7 dias 2,84 11,67
28 dias 3,25 13,65
91 dias 3,25 13,36

Foi constatado um aumento do T.CH com o tempo de hidratacdo até 28 dias com
tendéncia de estabilizagéo a partir desta idade. Entretanto, observa-se que nesta amostrao T.
CH se manteve menor que o T.CH da amostra com 10% de metacaulim sem a adicéo de
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nanossilica coloidal. Este resultado mostra que a atuagdo conjunta do metacaulim e da
nanossilica aumentou a eficiéncia em relacdo ao consumo de Ca(OH). ao longo da
hidratacao.

Os resultados do CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da com 15% de
metacaulim, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.27.

Tabela 4. 27 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 15% de metacaulim para as idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3dias | 2,83 11,63
7dias | 3,74 15,37
28 dias | 3,81 15,66
9l dias | 3,71 15,25

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas com 15% de metacaulim, ocorreu um
aumento do T.CH de 3 para 7 dias com tendéncia de estabilizacdo a partir dessa idade. 1sso
mostra que a atuacdo do metacaulim neste caso, proporcionou um elevado consumo do
excedente de Ca(OH). formado pela hidratacdo do clinquer de cimento Portland a partir dos
3 dias, por meio da reacdo pozolanica. Observa-se também que neste caso a reagdo

pozolanica ocorreu de forma lenta, observada pela estabilizacdo do T.CH até os 91 dias.

Os resultados do CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 15% de
metacaulim e 3% de nanossilica coloidal, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela
4.28.

Tabela 4. 28 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal para as
idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)
3dias | 1,83 7,52
7dias | 267 10,97
28 dias | 2,46 10,11
9ldias | 2,48 10,19

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas com 15% de metacaulim e 3% de
nanossilica, ocorreu um aumento do T.CH de 3 para 7 dias com uma leve diminuicdo e
tendéncia de estabilizagdo até os 91 dias. Observa-se também que o T.CH se manteve

relativamente baixo, em comparagéo as demais amostras estudadas, mostrando que a atuagao
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conjunta do metacaulim e da nanossilica proporcionou um elevado consumo do excedente
de Ca(OH). formado pela hidratagdo do clinquer de cimento Portland por meio da reacdo
pozolanica. Ressalta-se também o baixo T. CH desta pasta aos 3 dias de hidratacdo,
mostrando que a acdo conjunta da silica ativa e a nanossilica também proporcionou um

consumo elevado de Ca(OH)2 nas primeiras idades.

Os resultados do CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de cinza

de casca de arroz, para as diferentes idades sdo mostrados na Tabela 4.29.

Tabela 4. 29 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 10% de cinza de casca de arroz para as idades de 3, 7,

28 e 91 dias.
Idade | CH (%) | T. CH (%)
3 dias 3,77 15,49
7 dias 3,72 15,29
28 dias 4,19 17,22
91 dias 4,52 18,58

Os resultados de TG-DTA das pastas com 10% de cinza de casca de arroz, ocorreu
uma diminui¢do do T.CH de 3 para 7 dias e um aumento até os 91 dias. Essa tendéncia
mostra que a cinza de casca de arroz utilizada nesta pesquisa nao teve apresentou reatividade
suficiente para proporcionar o consumo Ca(OH). ap6s os 7 dias de hidratacdo. Ressalta-se
que a reatividade é influenciada por vérios fatores, entre eles a finura e o teor de silica
amorfa.

Os resultados de CH e T. CH obtidos pela curva TG-DTA da pasta com 10% de cinza
de casca de arroz e 3% de nanossilica coloidal, para as diferentes idades sdo mostrados na
Tabela 4.30.

Tabela 4. 30 - Valores de CH. e T. CH da pasta com 10% de cinza de casca de arroz e 3% de nanossilica
coloidal para as idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Idade | CH (%) | T. CH (%)

3 dias 3,52 14,47
7 dias 3,25 13,36
28 dias 3,39 13,93

91 dias 2,69 11,06
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Os resultados de TG-DTA das pastas com 10% de cinza de casca de arroz e 3% de
nanossilica mostraram que ocorreu uma diminui¢cdo do T.CH de 3 para 7 dias, um leve
aumento até os 28 dias, e diminuicdo até os 91 dias. Este resultado mostra que a atuacao
conjunta da cinza de casca de arroz e da nanossilica aumentou a eficiéncia em relacéo ao
consumo de Ca(OH). ao longo da hidratacdo. A Figura 4,62 mostra o indice de hidréxido

das pastas ao longo da hidratacéo.
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Figura 4. 62 - I. CH das pastas ao longo da hidratac&o.

Na Figura 4.62 observa-se que a pasta com 3 % NS apresentou uma grande reducéo
do I.CH ja aos 3 dias em relacdo a pasta referéncia, demonstrando o grande consumo de CH
pela nanosilica j& nas idades iniciais. No decorrer da hidratacdo o 1.CH dessa pasta aumenta
até os 28 dias e tende a diminuir aos 91 dias.

A mistura com silica ativa apresentou uma grande reducdo no I.CH aos 3 dias em
relacdo a referéncia, com aumento até os 28 dias e uma tendéncia de reducéo até os 91 dias.
Na pasta com silica ativa e nanossilica em conjunto observa-se uma forte reducéo do I.CH
até os 3 dias em relacdo a referéncia, apresentado 1.CH de 38,83% , que aumenta até os 7
dias e depois apresenta tendéncia de reducao.

Nas pastas com metacaulim observa-se o aumento do I.CH até os 7 dias e depois

uma tendéncia a reducdo até os 91 dias. Nas pastas com metacaulim e nanossilica em
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conjunto também se observa uma forte reducéo do I.CH até os 3 dias em relacéo a referéncia,
chegando a apresentar I.CH de somente 38,20% para a pasta com 15% de MC- NS3%, que
aumenta até os 7 dias e depois sofre uma reducéo.

Esse comportamento esta relacionado ao fato que a reacdo pozolanica nas pastas com
incorporacéo de silica ativa ou metacaulim e nanosilica apresenta dois momentos distintos:
por um lado até 3 dias predomina a reacdo pozolanica da nanosilica por sua alta superficie
especifica, e apos os 7 dias predominando a reacao pozolanica da silica ativa ou metacaulim.

A pasta com CCA é a que apresentou a menor reducdo do I.CH em relacdo a pasta
de referéncia aos 3 dias (78,71%), com tendéncia de estabilizacdo até os 91 dias. Na pasta
com nanossilica e CCA em conjunto observa-se a reducdo gradativa do 1.CH, atingindo o
valor de 45,06% aos 91 dias.

Os resultados estdo parcialmente de acordo com Hou et al. (2013), que comenta que
a diminuicdo do teor de hidréxido de célcio proporcionada pela nanossilica € mais intensa
até os 7 dias, sendo que, com essa idade de hidratacdo a reacdo pozolanica proporcionada
pela nanossilica estd quase completa. Essa diferenca de comportamento poderia estar
relacionada a uma diferenca na superficie especifica ou no teor de silica amorfa das
nanossilicas utilizadas nos estudos. No entanto, com adi¢cGes minerais altamente reativas
como metacaulim, silica ativa e cinza de casca de arroz esta reacdo pode ser mais lenta. A
diferenca na atividade pozolanica proporcionada por esses materiais pode ser devida, além
das diferencas no tamanho das particulas, a variagdo na sua estrutura quimica.

A técnica TG/DTA também foi aplicada para estimar as quantidades relativas de C-
S-H primario (formado pela hidratagdo do CsS e C>S) e secundario (formado pela reagédo
pozolanica) das pastas de acordo com o método simplificado desenvolvido por Guerrero e
Gofii (2009). Assim, as quantidades relativas de cada tipo de gel de C-S-H foram calculadas
a partir das equacOes 4.3 e 4.4.
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T.CH * C-S-H ¢
T.CHref

C-5-Hrimirio(%) = (Equagio 4.3)

Onde

T. CH: Teor de hidroxido de célcio de cada amostra em porcentagem;
C-S-Hres: Porcentagem C-S-H da amostra referéncia;
T. CHrer: Teor de hidréxido de célcio da amostra referéncia em porcentagem.

C-S-Hsecundério(%) = C'S'Htotal — C-S-Hprimario (Equagéo 4-4)
Onde

C-S-Htotai: Porcentagem de perda de massa em temperatura entre 105°C e 400°C,;
C-S-Hprimario: Porcentagem de gel de C-S-H primario.

Para as amostras analisadas aos trés dias de hidratacao, tem-se:
C-S-H primario

Referéncia: C-S-H primaério = (19,60 * 14,02) / 19,69 = 14,02%

NS 3%: C-S-H primério = (12,86 * 14,02) / 19,69 = 9,16%

SA 10%: C-S-H primério = (11,88 * 14,02) / 19,69 = 8,46%

SA10% - NS3%: C-S-H primario = (7,64 * 14,02) / 19,69 = 5,44%
MC10%: C-S-H primario = (14,67 * 14,02) / 19,69 = 10,45%

MC10% - NS3%: C-S-H primario = (9,17 * 14,02) / 19,69 = 6,53%
MC15%: C-S-H primario = (11,63 * 14,02) / 19,69 = 8,28%

MC15% - NS3%: C-S-H primario = (7,52 * 14,02) / 19,69 = 5,35%
CCA10%: C-S-H primario = (15,49 * 14,02) / 19,69 = 11,03%
CCA10% - NS3%: C-S-H primério = (14,47 * 14,02) / 19,69 = 10,30%

C-S-H secundario
Referéncia: C-S-H secundario = 14,02 — 14,02% = 0,00%

NS 3%: C-S-H secundario = 16,29 — 9,16% = 7,13%
SA 10%: C-S-H secundario = 16,88 — 8,46% = 8,42%
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SA10% - NS3%: C-S-H secundario = 17,97 — 5,44% = 12,53%
MC10%: C-S-H secundario = 16,89 — 10,45% = 6,44%

MC10% - NS3%: C-S-H secundario = 17,23 — 6,53% = 10,70%
MC15%: C-S-H secundario = 16,87 — 8,28% = 8,59%

MC15% - NS3%: C-S-H secundéario = 17,78 — 5,35% = 12,43%
CCA10%: C-S-H secundéario = 15,66 — 11,03% = 4,63%
CCA10% - NS3%: C-S-H secundario = 16,22 — 10,30% = 5,92%

A Tabela 4.31 mostra as porcentagem do gel de C-S-H primério, secundario e total

das pastas estudadas aos 3, 7, 28 e 91 dias de hidratacéo.

Tabela 4. 31 - Porcentagem do gel de C-S-H primério (C-S-Hy), secundério (C-S-Hs) e total (C-S-Hp).

3 dias 7 dias 28 dias 91 dias

PASTAS

C-S-Hp | C-S-Hs | C-S-He | C-S-Hp | C-S-Hs | C-S-He | C-S-Hp | C-S-Hs | C-S-He | C-S-Hp | C-S-Hs | C-S-H
Ref. 1402 | 000 | 1402 | 1425 | 000 | 1525 | 1427 | 000 | 1627 | 1428 | o000 | 1728
NS3% 9016 | 713 | 1629 | 1122 | 552 | 1774 | 1252 | 432 | 1884 | 1117 | 590 | 1907
SA10% | 846 | 842 | 1688 | 1027 | 700 | 1827 | 1156 | 594 | 1950 | 990 | 783 | 19,73
SR | saa | 1253 | 1797 | 754 | 1069 | 1923 | 707 | 1140 | 2057 | 634 | 1265 | 2099
MC10% | 1045 | 644 | 1689 | 1257 | 500 | 1857 | 11,05 | 683 | 198 | 916 | 903 | 2019
Vo | 653 | 1070 | 1723 | 836 | 919 | 1855 | 893 | 895 | 1988 | 777 | 1034 | 2011
MC15% | 828 | 859 | 1687 | 11,00 | 667 | 1868 | 1024 | 7.63 | 1987 | 887 | 945 | 2032
Voo | 535 | 1243 | 1778 | 786 | 1052 | 1938 | 661 | 1246 | 2107 | 593 | 1391 | 2184
CCAL0% | 11,03 | 463 | 1566 | 1095 | 495 | 1690 | 1126 | 498 | 1824 | 1081 | 601 | 1882
CoM% | 1030 | 592 | 1622 | 957 | 695 | 1752 | 911 | 789 | 1800 | 644 | 1072 | 1916

Nas Figuras 4.63, 4.64, 4.65 e 4.66 apresentam-se as propor¢oes do gel de C-S-H

primario, secundario e total aos 3, 7, 28 e 91 dias de hidratacao, respectivamente.
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Figura 4. 63 — Porcentagem do gel de C-S-H primério e secundario em amostras com 3 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 64 — Porcentagem do gel de C-S-H primario e secundario em amostras com 7 dias de hidratacao.
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Figura 4. 65 — Porcentagem do gel de C-S-H primario e secundario em amostras com 28 dias de hidratacéo.
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Nota-se que as amostras com nanossilica, com ou sem adi¢cGes minerais altamente
reativas, apresentaram porcentagens de C-S-H total maior que a mistura referéncia. Além
disto, observam-se maiores porcentagens de C-S-H total nas misturas com nanossilica, em
relacdo as misturas com adigdes minerais minerais altamente reativas, e sem nanossilica.
Observa-se também uma tendéncia geral nas misturas com nanossilica de aumento das
porcentagens de C-S-H secundario e diminuicdo de C-S-H primario. Esse comportamento
também foi observado por Alonso-Domingues et al. (2017). Os autores afirmam que isto se
deve a elevada atividade reatividade da nanossilica que, mesmo em pequenas quantidades
proporciona grande eficiéncia em relacéo a atividade pozolanica. A amostra de referéncia
foi a que apresentou a maior porcentagem de C-S-H priméario e a mistura MC15%-NS3%
apresentou a maior porcentagem de C-S-H secundario a partir de 28 dias de hidratacdo. Esses
dados, de forma geral, estdo de acordo com os resultados de indice de hidroxido de célcio
também obtidos pela tecnica TG/DTA e com os resultados de DRX, pois a mistura de
referéncia apresentou os maiores teores de hidréxido de calcio, enquanto a amostra MC15%-

NS3% apresentou 0s menores teores de hidréxido de célcio.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada neste trabalho para estudar os
produtos de hidratacdo das pastas com nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente
reativas. A Figura 4.67 mostra os espectros de infravermelho das amostras Referéncia,
NS3%, SA10% e SA10%-NS3% aos 91 dias de hidratacdo.
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Figura 4. 67 - Espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%, SA10% e SA10%-NS3%.

De acordo com Bustos et al. (2014), o pico observado no espectro de infravermelho
em torno 975 cm correspondentes as vibragdes das ligacdes de Si-O referentes ao gel de
silicato de célcio hidrato (C-S-H). Como pode ser observado na Figura 4.67 a intensidade
relativa da banda é maior nesse pico nas misturas com nanossilica coloidal, o que sugere que
a substituicdo de cimento por nanossilica promove a formacdo de gel de silicato de célcio-
hidrato (C-S-H). Dependendo da relagcdo C / S do gel C-S-H a freqtiéncia do pico pode ser
diferente. O pico em torno de 975 cm™ da mistura com 10% de silica ativa e 3% de
nanossilica coloidal apresentou maior intensidade, mostrando que esta possui mais silicato
de célcio hidratado em relacdo as demais misturas apresentadas na Figura 4.67. Segundo
SINGH et al. (2015), a incorporacdo da nanossilica leva um deslocamento da amplitude do
pico do C-S-H para frequéncias mais elevadas. O deslocamento da vibragéo do estiramento
do Si-O para frequéncias mais elevadas indica 0 aumento do grau de polimerizacdo da
formagéo da fase C-S-H e aumento da conectividade na rede de silicato (BJORNSTROM et
al., 2004).

O pico que aparece em torno de 1110 cm™ deve-se a banda sobreposta que esta
relacionada com ligagcdes S-O dos sulfatos, principalmente da fase etringita, identificados
também por meio da técnica de difracdo de raios X. A sobreposicéo deste pico com a faixa
de Si-O faz com que seja dificil de definir a intensidade relativa a partir das fases de sulfato
neste caso. A banda larga entre 3250-3750 cm™ é devida as vibragbes de alongamento de

grupos O-H referente a &gua ou hidroxilas com uma ampla gama de ligagdes de hidrogénio.
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O pico a 3644 cm™ nos espectros é tipicamente atribuido a presenca de grupos livres de OH,
que corresponde a presenca de hidroxido de célcio. E importante notar que este pico é mais
intenso na amostra de referéncia e menos intenso na amostra com 10% de silica ativa e 3%
de nanossilica coloidal, refor¢cando os resultados de DRX e TG/DTG, confirmando, assim,
a ativacdo da reacdo pozolanica devido a adi¢do de nanossilica coloidal individualmente e
em conjunto com a silica ativa.

A Figura 4.68 mostra os espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%,
MC10% e MC10%-NS3%.
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Figura 4. 68 - Espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%, MC10% e MC10%-NS3%.

Como pode ser observado na Figura 4.68 a intensidade relativa da banda 975 cm™
neste caso também é maior nas misturas com nanossilica coloidal. Este pico é mais intenso
na mistura com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal, mostrando que esta possui
mais silicato de célcio hidratado em relagcdo as demais misturas apresentadas na Figura 4.68.
Nota-se também que o pico a 3644 cm™ é mais intenso na amostra de referéncia e menos
intenso na amostra com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal, refor¢cando os
resultados de DRX e TG/DTG.

A Figura 4.69 mostra os espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%,
MC15% e MC15%-NS3%.
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Figura 4. 69 - Espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%, MC15% e MC15%-NS3%.

A Figura 4.69 mostra que a intensidade relativa da banda 975 cm™, referente ao
silicato de célcio hidratado é maior nas misturas com nanossilica coloidal e menor na mistura
Referéncia, sendo mais intenso na mistura com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica
coloidal. O pico 3644 cm™, referente ao hidroxido de célcio, também se apresenta mais
intenso na amostra de referéncia e menos intenso na amostra com 15% de metacaulim e 3%
de nanossilica coloidal.

Singh et al. (2016) também observararam uma maior intensidade no pico
correspondente ao C-S-H em pastas com 5% e 10% de nanossilica em relacdo a mistura de
referéncia. Os autores comentam que este resultado é reflexo da polimerizagdo mais elevada
na cadeia de silicatos nas amostras com nanossilica, resultando em uma microestrutura
compacta e densa, com a diminuigdo da porosidade capilar das pastas hidratadas.

O deslocamento da banda nas misturas com metacaulim para menores frequéncias
em relacdo as misturas com nanossilica € proprio do aumento da substitui¢do do Si pelo Al
na cadeia do C-S-H, que acontece com a incorporac¢do do metacaulim. A energia da ligacéo
Si-O-Al é menor do que a ligacdo Si-O-Si, 0 que leva a banda a menores frequéncias
(Fernandez-Jimenez e Palomo, 2005; Torres et al, 2015; Puligilla e Mondal, 2015). Dessa
forma observa-se um aumento na amplitude do pico com a incorporacdo das misturas
ternarias cimento-metacaulim-nanosilica, ja que temos tanto o C-S-H formado até os 3 dias
pela reacdo pozolanica da nanosilica quanto o C-S-H formado apds os 7 dias pela reacao

pozolanica do metacaulim.
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A Figura 4.70 mostra os espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%,
CCA10% e CCA10%-NS3%.
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Figura 4. 70 - Espectros de infravermelho das amostras Referéncia, NS3%, CCA10% e CC10%-NS3%.

Na Figura 4.70 é possivel observar um comportamento semelhante ao das amostras
analisadas anteriormente, com maior intensidade relativa da banda 975 cm™, referente ao
silicato de célcio hidratado, para a mistura com 10% de cinza de casca de arroz e 3% de
nanossilica coloidal em relagdo as demais amostras. O pico 3644 cm, referente ao hidroxido
de célcio, também se apresenta mais intenso na amostra de referéncia em relacdo as demais.

Para comparar as amostras com as adi¢fes minerais altamente reativas, sem a
incorporacdo de nanossilica coloidal, plotou-se o grafico da Figura 4.71 com os espectros de
infravermelho das amostras Referéncia, SA10%, MC10%, MC15% e CCA10%.
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Figura 4. 71 - Espectros de infravermelho das amostras Referéncia, SA10%, MC10%, MC15% e CCA10%.

Observa-se na Figura 4.71 que a intensidade relativa da banda 975 cm™, referente ao
silicato de célcio hidratado, é maior para a mistura com 15% de metacaulim. Em relacéo ao
pico a 3644 cm’, referente ao hidroxido de calcio, observa-se maior intensidade para a
mistura de referéncia.

Para comparar as amostras com nanossilica coloidal, utilizada individualmente e em
conjunto com as adi¢des minerais altamente reativas, plotou-se o grafico da Figura 4.72 com
os espectros de infravermelho das amostras NS3%, SA10%-NS3%, MC10%-NS3%,
MC15%-NS3% e CCA10%-NS3%.
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Figura 4. 72 - Espectros de infravermelho das amostras NS3%, SA10%-NS3%, MC10%-NS3%, MC15%-
NS3% e CCA10%-NS3%.

A Figura 4.72 mostra que a intensidade relativa da banda 975 cm™, referente ao
silicato de célcio hidratado, é maior para a mistura com 10% de silica ativa e 3% de
nanossilica e para a mistura com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica. A mistura com
3% de nanossilica coloidal utilizada individualmente foi a que apresentou menor intensidade
relativa da banda 975 cm entre as misturas apresentadas na Figura 4.72. Em relagéo ao pico
a 3644 cm™, referente ao hidroxido de célcio, observa-se maior intensidade para a mistura
NS3%.

4.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear

4.3.5.1 RMN 2°Si das pastas com nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente reativas

Para a anlise dos resultados da espectroscopia de RMN foi realizada a deconvolugéo
das curvas espectrais, 0 que possibilitou a obtencdo de dados quantitativos sobre a
concentracdo relativa de silicio nos diferentes ambientes tetraédricos.

Os espectros de RMN do silicio (°Si) gerados a partir das analises de espectroscopia
de ressonancia magnética das pastas estdo apresentados nas Figuras 4.73 e 4.74. Observam-

se varios picos alargados tipicos de uma distribuicdo de valores de desvios quimicos
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causados por desordem estrutural. Estes picos séo atribuidos as vizinhancas dos diferentes
tetraedros da silica nos silicatos.

O simbolo Qn identifica o grau de conectividade do silicato (Si-O-Si), e n
corresponde ao nimero de pontes de oxigénio. Os centros dos picos em aproximadamente -
79 ppm, -88ppm, -97ppm e -106ppm representam os grupos Q1, Q2, Q3 e Q4,
respectivamente. Q4 representa a unidade com maior grau de conectividade enquanto as
demais mostram menos pontes de oxigénio (HASPARYK, 2005)

As fases de silicatos do cimento Portland anidro (C2S e C3S) correspondem ao estado
QO0, no qual ndo ha polimerizagdo causada pela hidratacdo. Em pastas de cimento em
hidratacdo, além do estado QO referente a parcela de silicatos ainda nédo hidratados, ocorrem
arranjos estruturais sob a forma de Q1 e Q2, indicativos da formacéo de silicato de célcio
hidratado. O estado Q3 pode ser identificado com um pequeno pico também referente ao C-
S-H e a presenca de silica em estado ndo cristalino pode ser verificada pelo estado Q4
(CORDEIRO 2006).

A Figura 4.73 mostra os espectros de RMN das pastas de cimento com nanossilica
coloidal e adigdes minerais altamente reativas aos 91 dias de hidratagdo. Os espectros foram
separados por adicdo mineral para facilitar a leitura dos gréaficos.
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Figura 4. 73 - Espectros de RMN (29Si): a) pastas com silica ativa; b) pastas com 10% de metacaulim; c)
pastas com 15% de metacaulim; d) pastas com cinza de casca de arroz.

As Figuras 4.74a e 4.74b mostram os espectros de RMN (?°Si) das pastas com
adicbes minerais altamente reativas, sem nanossilica coloidal e das pastas com adigdes

minerais altamente reativas com nanossilica coloidal, respectivamente.
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Figura 4. 74 - Espectros de RMN (29Si): a) pastas com adi¢des minerais altamente reativas; b) pastas com
adi¢Bes minerais altamente reativas e nanossilica coloidal.

Foi aplicado o método semi-quantitativo (Roncero, 2000), para comparar 0S
resultados obtidos com a RMN 2°Si para as diferentes pastas. A Tabela 4.32 mostra o grau
de polimerizacdo, comprimento de cadeia de silicatos e as areas referentes aos distintos

sinais Qn no espectro de ressonancia magnética do ndcleo de 2°Si.

Tabela 4. 32 - Grau de polimerizacdo e éareas referentes aos sinais Qn.

Area (%) Grau de Comprimento
Pastas Qo a1 Q2 | Q3 | Q4 | polimerizagdo (GP) | da cadeia (I)
Referéncia 25,34 | 26,85 | 16,73 | 7,83 | 23,25 2,03 3,25
NS3% 22,27 | 30,50 | 20,74 | 5,26 | 21,23 2,54 3,36
SA10% 22,43 | 30,26 | 17,58 | 5,81 | 23,92 2,39 3,16
SA10%NS3% | 21,46 | 30,43 | 20,85 | 5,42 | 21,84 2,64 3,37
MC10% 21,88 | 29,08 | 19,00 | 6,39 | 23,65 2,49 3,31
MC10%-NS3% | 21,77 | 29,92 | 20,66 | 5,67 | 21,98 2,58 3,38
MC15% 21,97 | 29,77 | 18,74 | 5,83 | 23,69 2,47 3,26
MC15%-NS3% | 21,51 | 30,21 | 20,53 | 5,09 | 22,66 2,60 3,36
CCA10% 23,75 | 27,18 | 16,21 | 7,57 | 25,29 2,15 3,19
CCA10%-NS3% | 21,35 | 29,74 | 19,66 | 6,69 | 22,56 2,63 3,32

Os espectros contidos nas Figura 4.73 e 4.74 e os resultados na Tabela 4.32 mostram

que a incorporacéo de nanossilica, individualmente ou em conjunto com as adigdes minerais

altamente reativas,

da origem a um aumento do grau de polimerizagdo (GP) e do

comprimento das cadeias (l) de tetraedros de silica, com o decréscimo da concentracdo de
QO e aumento das unidades Q1 e Q2.
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Pérez et al. (2014) comenta que a adi¢do de nanossilica produz a reagdo pozolénica,
que resulta em um aumento do comprimento médio da cadeia de silicato no gel de C-S-H.
Os resultado obtidos por Pérez et al. (2014), sugerem que o gel de C-S-H na amostra sem
nanossilica seria basicamente formada por cadeias mais curtas. Comparando-se os resultados
de amostras com nanossilica e sem nanossilica, um aumento importante da concentracdo
total da unidade Q2 é observado com a adi¢do nanossilica, enquanto que a percentagem de
QO diminui.

Andersen et. al (2004) comenta que um valor elevado da concentracdo de Q1 e Q2
pode atribuir a uma melhoria do desempenho em termos de modulo de elasticidade e
resisténcia mecéanica.

Os resultados obtidos com a técnica de RMN 2°Si podem ser correlacionados com a
propor¢do Ca / Si determinado por meio da técnica EDS associada & microscopia eletronica
de varredura (item 4.6.3). Bustos (2014) comenta que ocorre o aumento de comprimento das
cadeias de silicatos com valores decrescentes da relagdo Ca / Si em pastas de cimento com
nanossilica. Por conseguinte, isto também pode ser a razdo para a formacdo de mais cadeias
de silicato em pastas com nanossilica coloidal. Moon, et al. (2016) ao investigarem pastas
de cimento com 1% e 3% de nanossilica, com 7 dias de cura, por meio da técnica de RMN
29Si também observaram uma tendéncia de aumento do grau polimerizacio e do

comprimento de cadeia de silicatos em amostras com nanossilica.

4.3.5.2 RMN ?’Al das pastas com metacaulim com e sem nanossilica coloidal

De acordo com BUSTOS (2014), embora 2’ Al seja um nticleo quadrupolar e, assim,
ndo so interage com campos magneticos induzidos localmente, mas também com os campos
elétricos ao redor, os deslocamentos quimicos 2’Al claramente refletem o estado da
coordenacéo de aluminio. A Figura 4.75 mostra os espectros de RMN 2’Al das pastas com

metacaulim, individualmente e em conjunto com nanossilica colidal.
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Figura 4. 75 - Espectros de RMN (?’Al) das pastas MC10%, MC10%-NS3%, MC15% e MC10%-NS3%.

Os espectros de RMN 2’Al apresentaram um largo de alta intensidade centrado em
cerca de 12 ppm. Conforme ARBI et. al (2013) o pico de Al a 12 ppm é atribuida a etringita
e 0 pico em cerca de 6 ppm € devido a presenca de monossulfato e / ou aluminato tricalcio
hidratado como resultado da hidratagdo do CsA. A comparagdo entre os espectros das
diferentes amostras (Figura 4.75) indica que a adi¢do de nanosssilica coloidal, bem como o

aumento do teor de metacaulim de 10% para 15%, induz a uma importante reducdo da
intensidade do pico a 12 ppm.

4.3.6 Microscopia eletrdnica de varredura

Para investigar as modificagcdes na relacdo C/S do C-S-H nas pastas sem e com a
substituicdo do cimento CP | pela nanossilica coloidal, individualmente ou em conjunto com
as adicdes minerais altamente reativas, foram realizados ensaios de MEV com microanalise
de raios-X na pasta com 100% de cimento CPI, na pasta com 3% de nanossilica coloidal, e
nas pastas com 10% de silica ativa ou metacaulim, utilizados individualmente ou com 3%
de nanossilica coloidal, todas com 91 dias de hidratacdo. Os histogramas freqiéncia x
relacdo C/S das 6 pastas analisadas sdo mostrados no Apéndice deste trabalho. Os resultados

de relacdo C/S media, desvio padrdo e coeficiente de variacdo sdo apresentados na Tabela
4.33.



Tabela 4. 33 - Relacdo C/S média, desvio padréo e coeficiente de variacdo das pastas.

Pastas Relacdo C/S média | Desvio padréo Coeficiente de variagdo
Referéncia 2,5 0,36 0,14
NS3% 2,1 0,25 0,12
SA10% 1,7 0,08 0,05
SA10%-NS3% 1,6 0,07 0,04
MC10% 1,7 0,06 0,04
MC10%-NS3% 1,6 0,04 0,03
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Observa-se que a pasta referéncia, com 100% de cimento CPI, foi a que apresentou

0 maior valor de relacdo C/S média (2,5) e um maior desvio padrdo. Nestas pastas onde ndo

ocorre a adicdo de silica pela substituicdo do cimento CP | pela nanossilica ou adi¢bes

minerais, a formacdo do C-S-H se da somente pela hidratacdo do cimento CPIl. Como a oferta

de silica € menor, consequentemente, ocorre a formacdo de C-S-H com maiores relagdes

C/S. A Figura 4.76 ilustra uma microscopia eletrbnica de varredura por elétrons

retroespalhados da pasta de cimento com 100% de cimento CPI, indicando um dos pontos

de determinacdo da microandlise de raios-X do C-S-H.
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Figura 4. 76 - Microscopia eletrdnica de varredura da pasta com 100% de cimento CP I. A seta indica o ponto para
realizacdo da microandlise de raios-X do C-S-H.

Ja nas pastas com 3% de nanossilica coloidal, ocorre maior oferta de silica reativa,

diminuindo a relacdo C/S média para cerca de 2,1. A nanossilica apresenta elevado teor de

silica no estado amorfo com particulas em escala manométrica, portanto, demonstra alta
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reatividade. Régo (2004) também observou uma diminui¢do da relacdo C/S e do desvio
padrdo em relacao as pastas com 100% de cimento CP | com a substitui¢do do cimento por
cinza de casca de arroz amorfa. A Figura 4.77 mostra a microanalise de raios-X do C-S-H

na pasta com 3% de nanossilica coloidal.
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Figura 4. 77 - Microscopia eletrdnica de varredura da pasta com 3% de nanossilica coloidal. A seta indica o ponto
para realizacdo da microanalise de raios-X do C-S-H.

Na pasta com 10% de silica ativa observa-se a formacdo de C-S-H com relacdo C/S
menor que a referéncia e menor que a pasta com 3% de nanossilica (1,7). Observa-se também
a diminuicdo do desvio padrdo. Esse comportamento ¢é justificado pela maior oferta de silica
reativa para a formagéo de C-S-H a mistura com 100% de cimento CPI e a mistura com 3%
de nanossilica. Durante as microanalises foi possivel detectar a presenca de aglomerados de
silica ativa ndo reagida (Figura 4.79) funcionando somente como filler em todas as pastas
com silica ativa. A Figura 4.78 mostra a microanalise de raios-X do C-S-H da pasta com

10% de silica ativa.
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Figura 4. 78 - Microscopia eletronica de varredura da pasta com 10% de silica ativa. A seta indica o ponto para realizacdo
da microanélise de raios-X do C-S-H.

- .
5
~

* “ ﬁ' ."J','
= \:'\

‘A

-
- -
et 3£ SEMNAG 13T
WO W28 e MM IV NOW 0
View Sels 307 pn Daserrmestyf 110218

Figura 4. 79 - Aglomerado de silica ndo reagida na pasta com 10% de silica ativa.

Na pasta com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica observa-se a formacéo de C-
S-H com relagdo C/S menor que a pasta com silica ativa e sem nanossilica (1,6). Esse
comportamento justifica-se pela maior oferta de silica reativa para a formagdo de C-S-H
proporcionado pela combinacdo entre a silica ativa e a nanossilica. Garg et al. (2016) ao
investigarem misturas ternarias contendo cimento Portland, silica ativa e nanossilica
verificaram que a relagdo Ca / Si diminui em amostras contendo silica ativa e / ou
nanossilica. Além disso, 0s autores comentam que amostras com nanossilica em conjunto

com silica ativa apresentam Ca / Si menor em relacdo as misturas com estes materiais
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utilizados individualmente. Os autores atribuem esse comportamento ao maior contetido de
C-S-H destas misturas, levando a densificacdo da matriz cimenticia. Singh et al. (2015)
avaliaram a hidratacdo do C3S puro e com incorporagdo de nanossilica. Os autores
observaram, por meio da microscopia eletrénica de varredura com microanalise de raio X,
que no estagio inicial da hidratacdo do CsS a relagdo Ca / Si do C-S-H é muito alta e vai
diminuindo ao longo da hidratagdo. Com a incorporacdo de nanossilica o C-S-H formado
tem baixa relagdo Ca / Si em comparacdo com C3S hidratado puro. A Figura 4.80 mostra a
microanalise de raios-X do C-S-H da pasta com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica

coloidal
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Figura 4. 80 - Microscopia eletronica de varredura da pasta com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica coloidal. A seta
indica o ponto para realizagdo da microanalise de raios-X do C-S-H.

A pasta com 10% de metacaulim apresentou 0 mesmo valor de relagdo C/S do C-S-
H que a pasta com 10% de silica ativa (1,7). Embora a silica ativa tenha mais SiO2 que 0
metacaulim, como pode ser observado na analise quimica, a microestrutura da pasta com
silica ativa apresentou algumas regides com aglomerados de particulas ndo reagidas (Figura
4.79), este fator mostra que parte da silica ativa ndo reagiu por falta de dispersdo durante a
mistura, isto explica a o fato das pastas com metacaulim terem apresentado o mesmo valor
de relacdo C/S que as pastas com silica ativa. A Figura 4.81 mostra a microanalise de raios-

X do C-S-H da pasta com 10% de metacaulim.
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Figura 4. 81 - Microscopia eletrdnica de varredura da pasta com 10% de metacaulim. A seta indica o ponto para
realizacdo da microanalise de raios-X do C-S-H.

Na pasta com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica também observa-se a
formacdo de C-S-H com relacdo C/S menor que a pasta com metacaulim e sem nanossilica
(1,6). Esse comportamento, semelhante & pasta com silica ativa e nanossilica, justifica-se
pela maior oferta de silica reativa para a formacdo de C-S-H proporcionado pela combinacéo
entre 0 metacaulim e a nanossilica. A Figura 4.82 mostra a microanalise de raios-X do C-S-

H da pasta com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal.
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Figura 4. 82 - Microscopia eletrdnica de varredura: pasta com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal. A
seta indica o ponto para realizagdo da microanalise de raios-X do C-S-H.
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Pelos histogramas frequéncia x relacdo C/S e pelos valores da relacdo C/S média,
desvio padrdo e coeficiente de variagdo do C-S-H nas pastas com 100% de cimento CP | e
das pastas com 10% de silica ativa ou metacaulim, utilizados individualmente ou com adi¢éo
de 3% de nanossilica coloidal, aos 91 dias de hidratacdo, pode-se chegar a conclusdo que 0s
resultados da relacdo C/S das pastas analisadas justificam o comportamento das pastas
apresentados pelos ensaios de DRX e TG-DTA. Como comentado anteriormente, as pastas
com adicdo de silica ativa ou metacaulim, em conjunto com a nanossilica coloidal,
apresentaram maior consumo de Ca(OH). em relacdo as pastas referéncia e as pastas com
estas adicGes minerais altamente reativas e sem nanossilica coloidal. Dessa maneira o
consumo de Ca(OH)2 pelas adi¢bes minerais altamente reativas e pela nanossilica reduz a
relacdo C/S do C-S-H formado com a reacdo pozolanica quando comparado a pasta com
100% de cimento CP I. A Figura 4.83 mostra poros contendo cristais de hidroxido de célcio
nas pastas referéncia e MC10%-NS3%, onde € possivel perceber a menor quantidade de
hidroxido de calcio na pasta MC10%-NS3%.
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Figu[a 4. 83 - Microscopia eletrdnica de varredura das pastas: a) Referéncia e b) MC10%-NS3%.
E possivel perceber a menor quantidade de hidréxido de célcio na pasta MC10%-NS3%.

E importante ressaltar que apesar da silica ativa conter maior teor de SiO2 que o
metacaulim, as pastas contendo metacaulim ou silica ativa, individualmente ou com
nanossilica coloidal, apresentaram os mesmos valores de relacdo C/S do C-S-H. Vale a
apena chamar a atencédo para o fato de que foram detectados aglomerados de silica ativa ndo
reagida (Figura 4.83) nas pastas com silica ativa com ou sem nanossilica, além disto, como
dito anteriormente, a reacdo pozolanica depende da disponibilidade de hidréxido de célcio
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para consumir a silica amorfa contida nas pastas com adi¢cGes minerais e nanossilica. Se nao
houver disponibilidade de hidroxido célcio a silica amorfa contida nas adi¢des minerais ndo
sera consumida pela reacdo pozolanica.

Foi realizada também a anélise da relacdo Al/Si do C-S-H nas pastas sem e com a
substituicdo do cimento CP | pela nanossilica coloidal, individualmente ou em conjunto com
as adicbes minerais altamente reativas. Os histogramas fregiiéncia x relacdo Al/Si das 6
pastas analisadas sdo mostrados no Apéndice deste trabalho. Os resultados de relacdo C/S

média, desvio padrao e coeficiente de variacdo sdo apresentados na Tabela 4.34.

Tabela 4. 34 - Relacdo Al/Si média, desvio padrao e coeficiente de variacdo das pastas.

Pastas Relac;é}o _AI/Si Desvio padrio Coefic_ienNte de
média variagao
Referéncia 0,24 0,03 0,13
NS3% 0,18 0,02 0,11
SA10% 0,12 0,03 0,25
SA10%-NS3% 0,12 0,04 0,33
MC10% 0,25 0,02 0,08
MC10%-NS3% 0,23 0,02 0,09

Observa-se na Figura 4.84 que a pasta referéncia, com 100% de cimento CPI, foi a
que apresentou o segundo maior valor de relagdo Al/Si média (0,24). Na pasta com 3% de
nanossilica coloidal, ocorre maior oferta de silica amorfa e menor oferta de aluminio, em
funcdo da substituicdo de cimento Portland por nanossilica, diminuindo a relacdo Al/Si
média para cerca de 0,18. Nas pastas com 10% de silica ativa, com e sem nanossilica,
observa-se a diminuicdo da relacdo Al/Si média em relagdo a pasta referéncia e em relagdo
a pasta com 3% de nanossiliva. A relagcdo Al/Si média destas pastas, que apresentaram o
menor valor entre as pastas (0,12), justifica-se pela maior oferta de silica em relacéo a outras
pastas. A pasta com 10% de metacaulim apresentou o maior valor de relacdo Al/Si média do
C-S-H (0,25). Isto justifica-se pelo fato do metacaulim ter uma elevada concetracdo de
Aluminio, resultando em uma maior incorporagdo de Al no C-S-H, em relac¢do as outras
pastas. Na pasta com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica observa-se a formacao de C-

S-H com relagcdo Al/Si média levemente menor que a pasta com metacaulim e sem
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nanossilica (0,23), porém é importante destacar o desvio padrdo (0,2) obtido com o0s

resultados de relacdo Al/Si do C-S-H destas pastas.
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0,24 0,25
0,25 : 0,23
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~
<
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z% 0,12 0,12
2
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Referéncia NS3% SA10% SA10%-NS3% MC10% MC10%-NS3%

Pastas

Figura 4. 84 - Relacéo Al/Si média das pastas.

Foi realizada também a anélise da relacdo Al/Ca do C-S-H nas pastas sem e com a
substitui¢do do cimento CP | pela nanossilica coloidal, individualmente ou em conjunto com
as adigdes minerais altamente reativas. Os histogramas freqiiéncia x relacdo Al/Ca das 6
pastas analisadas sdo mostrados no Apéndice deste trabalho. Os resultados de relagdo Al/Ca

média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo sdo apresentados na Tabela 4.35.
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Tabela 4. 35 - Relacdo Al/Ca média, desvio padrao e coeficiente de variagdo das pastas.

Relacdo Al/Ca Desvio Coeficiente de
Pastas média padrédo variacao
Referéncia 0,10 0,03 0.30
NS3% 0,09 0,03 0,33
SA10% 0,07 0,02 0,29
0,38
SA10%-NS3% 0,08 0,03
MC10% 0,16 0,02 0.13
0,14
MC10%-NS3% 0,14 0,02

Observa-se na Figura 4.85 que pasta com 3% de nanossilica coloidal apresenta uma
leve diminuicdo da relacdo Al/Ca média em relacdo a pasta referéncia (de 0,10 para 0,09).
A pasta com 10% de silica ativa também apresenta uma leve reducdo da relacdo Al/Ca média
em relacdo a pasta com 3% de nanossilica (de 0,09 para 0,07). Este comportamento pode ser
justificado pelo fato da substituicdo de cimento Portland por estas adi¢bes reduzir a
concentracdo de aluminio no C-S-H destas pastas, porém destacam-se os elevados valores
de desvio padréo destas pastas, mostrando elevada variabilidade entre os resultados. A pasta
com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica apresentou um leve aumento da relacdo Al/Ca
média em relacdo a pasta com 10% de silica ativa e sem nanossilica (de 0,07 para 0,09),
entretanto também é importante destacar a elevada variabilidade destes resultados, mostrada
pelo desvio padrdo. As pastas com 10% de metacaulim, com e sem nanossilica, apresentaram
os maiores valores de relacdo Al/Ca média entre as pastas estudadas, sendo que, a pasta com
10% de metacaulim e 3% de nanossilica apresentou uma leve reducgdo da relagdo Al/Ca
média em relacdo a pasta com metacaulim e sem nanossilica. Este comportamento, assim
como a relacéo Al/Si, reflete a elevada concentracao de aluminio do metacaulim em relagéo

a demais adigoes.
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Figura 4. 85 - Relacdo Al/Ca média das pastas.

3.3.7 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados com o intuito
de caracterizar a porosidade e avaliar a distribuicdo do tamanho dos poros nas pastas. Os

resultados dos ensaios de intrusdo de mercdrio séo apresentados de duas formas:

* Volume de mercdrio incremental versus didametro dos poros: indica, por meio do
volume de mercurio intrudido, a quantidade de poros de um determinado diametro;
* Volume de mercurio cumulativo versus diametro dos poros: mostra a quantidade
total de mercdrio intrudido, por unidade de massa da amostra, a um determinado
nivel de pressdo atingida durante o ensaio, representando a porosidade do material

até o diametro de poro correspondente.

Outro parametro importante a ser considerado na porosimetria por intrusdo de
mercurio é o didmetro caracteristico, definido neste trabalho como o tamanho de poros onde
se tem o valor maximo de volume intrudido, sendo este valor retirado dos resultados de
volume incremental; o diametro critico, definido como a menor dimenséao de poro acima da
qual se estabelece uma trajetéria de poros conectados de uma extremidade a outra da

amostra; o diametro médio e o volume total de poros. Procurando uma melhor interpretagédo
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dos resultados, realizou-se o agrupamento dos valores de mercurio intrudido (volume de Hg
por unidade de massa de pasta - ml/g) em duas faixas de diametro de poros (poros capilares
e poros de gel), de acordo com Hoppe Filho (2008). Na Tabela 4.36 é apresentada a descri¢édo

de cada tipo de poro, assim como as propriedades dos materiais cimenticios afetadas.

Tabela 4. 36 - Classificacdo do didametro médio dos poros em pastas de cimento hidratadas

(HOPPE FILHO, 2008).

. . 2a ‘. < ) jropriedades da pasta
Designacao Diametro Descricao Funcao da agua slakadian
Capilares . .
Comporta como agua Resisténcia mecanica
10 um =50 nm grandes de enchimento Permeabilidade
Poich | _(macroporos) | ! Rosistong ani
. esisténcia mecanica
Capliares 50 nm ~ 10 nm C:‘g:;?;cses Gera moderadas forgas Permeabilidade
(Mesoporos) de tensao superficial Retragdo em umidades
ey, | | elevadas
10 nm = 2.5 nm Capilares Gera fortes forgas de | Retragdo em umidade relativa
' | pequenos (gel) |  tensdo superficial | de 50%
Forte adsorgio de dgua Retracio
Porosde Gel 25nm~05nm Microporos sem formacéao de Flud 5
meniscos NS
0.5 nm Microporos Agua ligada por pontes Retracao
Pt interlamelares de hidrogénio Fluéncia

Segundo a classificagédo apresentada na Tabela 4.36, a primeira faixa de classificacdo
da estrutura de poros é chamada de poros capilares, composta pelos poros com diametro
entra 10pm e 10nm. Os macroporos compreendem valores entre 10um e 50 nm, ja os
mesoporos possuem dimensdes medias entre 10 nm e 50 nm. Por fim, os poros de gel tém
diametros menores que 10 nm.

A sequir (Tabela 4.37) sdo apresentados os resultados obtidos para as pastas com a
realizacdo da porosimetria por intrusdo de mercurio aos 91 dias de hidratacdo. O diametro
critico
foi calculado pelo método grafico das tangentes. O didametro médio foi associado com um

volume de intrusdo de mercurio correspondente ao 50% do valor total intrudido.
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Tabela 4. 37 - Resultados obtidos com a porosimetria por intrusdo de mercurio nas pastas com 91 dias de

hidratacé.
Diametro n A i Volume total . Re-dAugéo do
Pastas caracteristico | _Dlametro Diametro Diametro intrudido | Forosidade d[z:\jrir;ezy )
(um) efetivo (um) | médio (um) | critico (um) (mlig) total (%) me 0
REFERENCIA 0,0936 0,1158 0,0786 122,0 0,1032 19,29 -
NS3% 0,0759 0,0936 0,0644 101,0 0,0979 17,41 18,1
SA10% 0,076 0,4247 0,0717 102,0 0,1186 19,39 8,8
SA10% - NS3% 0,0612 0,1467 0,0533 80,0 0,1050 17,50 32,2
MC10% 0,049 0,0760 0,0357 66,0 0,0943 16,48 54,6
MC10% - NS3% 0,0319 0,0700 0,0349 64,0 0,0859 15,06 55,6
MC15% 0,0612 0,1467 0,0483 97,0 0,1145 19,47 38,5
MC15% - NS3% 0,0319 0,0490 0,0267 52,0 0,0936 16,13 66,0
CCA10% 0,0934 0,2223 0,0766 112,0 0,1117 19,36 2,5
CCA10% - NS3% 0,0612 0,0937 0,0538 92,0 0,1055 19,30 31,6

A figura 4.86 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas
Referéncia, NS3%, SA10% e SA10%-NS3% com 91 dias de hidratacdo. A linha tracejada
preta indica os didmetros de poro de 10nm e 50 nm, que delimitam os poros de gel,
Mesoporos e 0S macroporos, respectivamente, segundo Hoppe Filho (2008).
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Figura 4. 86 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercdrio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das pastas
Referéncia, NS3%, SA10% e SA10%-NS3%.
Observa-se na Tabela 4.37, analisando o volume de mercurio intrudido e a
porosidade total, que as pastas NS3% e SA10%-NS3% apresentaram menor porosidade que
a mistura referéncia aos 91 dias de hidratagdo. Embora a mistura SA10% tenha apresentado
maior porosidade que a referéncia, apresentou o refinamento dos poros proporcionado pela
adicdo de 10% de silica ativa, 0 que pode ser observado por meio do diametro caracteristico

e o diametro médio de poros. Entre as misturas apresentadas na Figura 4.86 a NS3% foi a
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que apresentou menor volume total de poros e a mistura SA10%-NS3% ¢é a que apresentou
o maior refinamento da malha porosa em relacdo a mistura de referéncia, com reducédo da
quantidade de macroporos acessiveis ao mercurio. O refinamento da estrutura porosa desta
pasta justifica o elevado valor de indice de desempenho, conforme mostrado no item 4.3.1.

Ferndndez et al. (2013), ao utilizarem a técnica de porosimetria por intrusdo de
mercurio para avaliar a influéncia da nanossilica e um superplastificante a base de
policarboxilato em argamassasa observaram que a nanossilica proporcionou a diminuicéo
dos diametros dos poros em relacdo a argamassa referéncia. Além disto, observa-se que ao
aumentar o teor de nanossilica de 3% para 6%, em substituicdo ao cimento Portland, os
didametros dos poros também diminuiram. Nunes et al. (2016) ao estudarem argamassas com
1,5% de nanossilica observaram que a porosidade nas amostras com nanossilica foi
sensivelmente reduzida e a resisténcia mecanica aumentada. Os autores atribuem esse
comportamento a atividade pozolanica da nanossilica que, mesmo em pequenas quantidades,
exerce influéncias significativas na microestrutura dos materiais de base cimenticia. Puentes
et al. (2015) observaram, por meio da porosimetria por intrusdo de mercurio, que a adicao
de 1% de nanossilica reduziu a porosidade total de amostras de pasta de cimento em cerca
de 40%, enquanto a adicdo de 10% de silica ativa ndo alterou de forma significativa a
porosidade das pastas. Além disto os autores comentam que a permeabilidade ao vapor de
agua também foi reduzida com a adi¢cdo de nanossilica em relacdo a mistura de referéncia
aos 28 dias de hidratacéo.

A figura 4.87 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercuirio das pastas
Referéncia, NS3%, MC10% e MC10%-NS3% com 91 dias de hidratacdo.
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Figura 4. 87 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercdrio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das

pastas Referéncia, NS3%, MC10% e MC10%-NS3%.
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Analisando as misturas apresentadas na Figura 4.87, observa-se que a adi¢do de 10%
de metacaulim e nanossilica coloidal, individualmente e em conjunto, proporcionaram a
reducdo da porosidade total e o refinamento da malha porosa destas pastas aos 91 dias de
hidratacdo. Entre as misturas apresentadas na Figura 4.87 a MC10%-NS3% foi a que
apresentou menor volume total de poros e o maior refinamento da malha porosa em relagao
a mistura de referéncia. O refinamento dos poros nestas misturas também ficou evidenciado
pelas medidas de diametro critico dos poros, ja que estas atingiram os menores valores, como
apresentado na Tabela 4.37. O refinamento da estrutura porosa bem, como a reducdo do
volume total de poros também fez como que esta pasta apresentasse elevados valores de
indice de desempenho como foi constatado no item 4.3.1.

A figura 4.88 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas
Referéncia, NS3%, MC15% e MC15%-NS3% com 91 dias de hidratacao.
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Entre as misturas apresentadas na Tabela 4.37, observa-se que as pastas NS3% e
MC15%-NS3% apresentaram porosidade total menor que a mistura referéncia aos 91 dias
de hidratagcdo. Embora a mistura MC15% tenha apresentado volume de poros maior que a
referéncia, esta também apresentou o refinamento dos poros proporcionado pela adi¢éo de
15% de metacaulim, o que pode ser observado por meio do diametro critico e o didmetro
médio de poros. Entre as misturas apresentadas na Figura 4.88 a MC15%-NS3% foi a que
apresentou menor volume total de poros bem como o maior refinamento da malha porosa
em relagdo a mistura de referéncia. Ressalta-se que esta foi a mistura que apresentou o0 maior

indice de desempenho aos 91 dias de hidratagdo, conforme mostrado no item 3.8.1.

Figura 4. 88 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das
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A figura 4.89 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercdrio das pastas
Referéncia, NS3%, CCA10% e CCA10%-NS3% com 91 dias de hidratacao.

Poros de gel Poros capilares 1| Poros cag

[mesoporos) ‘| (macroporos) ) ‘ Poros de gel
i

|
|
|
|

ada Imi/g)

s REFERENCIA

— REFERENCIA =
— NS 3% ’ »
—CCAL0% | /
CCAT0% NS3% ,\/K-J
! - 0,00

1 10 100 1000 1 10 100
Didmetro equivalenta (nm) Didmetro equivelente (nm)

P i — 5%
T e OCAT0%

COCALON-NSN

(@) (b)

Figura 4. 89 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercdrio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das
pastas Referéncia, NS3%, CCA10% e CCA10%-NS3%.
Entre as misturas apresentadas na Figura 4.89, observa-se que a adi¢do de 10% de
cinza de casca de arroz ndo diminuiu a porosidade total, pois as misturas CCA10% e
CCA10%-NS3% apresentaram um volume total de poros e uma porosidade total maior que
a mistura referéncia. Entretanto, estas misturas apresentam o refinamento dos poros
evidenciado pela diminuicdo da intensidade dos picos observada no programa da Figura
4.89a (volume incremental) e pela diminuicdo do didmetro dos poros. Observa-se na mistura
CCA10%-NS3% a diminuigéo da porosidade total, bem como o refinamento dos poros em
relacdo a mistura com 10% de CCA e sem nanossilica, proporcionado pela a¢do conjunta da
cinza de casca de arroz e da nanossilica coloidal.
A figura 4.90 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas
Referéncia, SA10%, MC10%, MC15% e CCA10% com 91 dias de hidratag&o.
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Figura 4. 90 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das pastas
Referéncia, SA10%, MC10%, MC15% e CCA10%.

Analisando as curvas de porosimetria das misturas com as adigdes minerais
altamente reativas estudadas, sem a incorporacdo da nanossilica coloidal (Figura 4.90)
observa-se que a Unica mistura que apresentou porosidade total menor que a referéncia foi a
mistura com 10% de metacaulim. Entretanto, todas as misturas com as adi¢cdes minerais
altamente reativas apresentaram o refinamento da malha porosa, evidenciado pela
diminuicdo da intensidade dos picos observada no programa da Figura 4.90a (volume
incremental) e pela diminui¢do do diametro dos poros. Entre as misturas apresentadas na
Figura 4.90a MC10% foi a que apresentou a menor porosidade total e o maior refinamento
da malha porosa em relagdo a mistura referéncia. E importante ressaltar que, de acordo com
a andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressdo das pastas (item 4.3.8.1), as
misturas contendo as adi¢cBes minerais altamente reativas ndo apresentaram diferencas
significativas entre si em relacdo as médias dos resultados de resisténcia, porem
apresentaram diferencas significativas em relacdo a resisténcia a compressdo da mistura
referéncia aos 91 dias.

A figura 4.91 mostra as curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas
Referéncia, NS3%, SA10%-NS3%, MC10%-NS3%, MC15%-NS3% e CCA10%-NS3%
com 91 dias de hidratacéo.
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Figura 4. 91 - Curvas de porosimetria por intrusdo de mercdrio (a) volume incremental; (b) volume cumulativo das
pastas Referéncia, NS3%, SA10%-NS3%, MC10%-NS3%, MC15%-NS3% e CCA10%-NS3%.

Analisando as curvas de porosimetria das misturas contidas na Figura 4.91, observa-
se que as misturas com metacaulim e nanossilica proporcionaram a reducdo da porosidade
total em relacdo a mistura referéncia e em relacdo a mistura NS3%, somente com
incorporacdo de nanossilica. As misturas com incorporacao silica ativa e nanossilica e com
incorporacéo de cinza de casca de arroz e nanossilica apresentaram um volume total de poros
maior que a mistura NS3%. Entretanto todas as misturas com incorporagdo de nanossilica
em conjunto com adicBes minerais altamente reativas proporcionaram o refinamento da
malha porosa em relacdo a mistura NS3%, com incorporacdo de nanossilica
individualmente, e em relagdo & mistura de referéncia. Entre as misturas apresentadas na
Figura 4.91a MC10%-NS3% foi a que apresentou a menor porosidade total e a mistura
MC15%-NS3% foi a que apresentou o maior refinamento dos poros. Ressalta-se que esta
ultima foi a que apresentou o maior indice de desempenho aos 91 dias, enquadrando-se no
grupo de maior resisténcia de acordo com a analise estatistica das pastas (item 4.3.8.1).
Ainda de acordo com a analise estatistica dos resultados de resisténcia das pastas, as misturas
MC10%-NS3% e SA10%-NS3% enquadraram-se no segundo grupo de maior resisténcia e
as misturas CCA10%-NS3% e NS3% no terceiro grupo de maior resisténcia. Entre estas
misturas ressalta-se que a resisténcia a compressdo, bem como o indice de desempenho,
aumentaram com o refinamento da malha porosa.

A porosimetria por intrusdo de mercurio mostrou-se eficiente para avaliar a estrutura
porosa das pastas de cimento. De forma geral, observa-se que as pastas contendo nanossilica
coloidal, individualmente ou em conjunto com adigdes minerais altamente reativas,
apresentam um comportamento diferenciado em relagdo a microestrutura porosa das pastas

de cimento. As misturas terndrias, contendo nanossilica e alguma das adi¢cbes minerais
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altamente reativas estudadas, apresentam menor porosidade total e maior refinamento de
poros em relacdo as misturas com nanossilica ou alguma destas adicGes, utilizadas
individualmente. Destacam-se as misturas contendo metacaulim e nanossilica coloidal que
apresentaram a menor porosidade total e o maior refinamento de poros entre as misturas
estudadas, isto pode ser um indicativo de melhor interacdo entre a nanossiica e 0 metacaulim
em misturas cimenticeas, comparado as demais misturas ternarias estudadas. Nota-se o
refinamento dos poros em todas as misturas estudadas, evidenciado pela reducdo da
intensidade dos picos nos difratogramas (volume incremental) e pela diminuicdo dos
diametros de poros. Mesmo nas misturas que apresentaram o aumento da porosidade total,

observou-se um refinamento ou densifica¢do da estrutura porosa.

4.3.8 Indice de desempenho das pastas

Os resultados de resisténcia a compressdo aos 3, 7, 28 e 91 dias, para todas as pastas
produzidas nessa pesquisa, bem como o indice de desempenho, podem ser observados na
Tabela 4.38. E possivel observar que todas as misturas que tiveram adicdo de nanossilica
coloidal apresentaram resisténcia a compressao maior que a mistura referéncia aos 3, 7, 28
e 91 dias de hidratacdo, mostrando que a adicdo de nanossilica, mesmo em pequenas
quantidades, proporcionou o aumento da resisténcia a compressdo das misturas. Segundo
TOBON et al. (2012) a nanossilica torna-se muito importante entre o primeiro e sétimo dia
de cura, produzindo um forte aumento na taxa de hidratacdo e na quantidade de fases
hidratadas.
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Tabela 4. 38 - Resisténcia a compressao e indice de desempenho das pastas aos 3, 7, 28 e 91 dias de hidratacio, com relagio 4gua / aglomerante 0,35.
3dias 7dias 28dias 91dias
PASTAS ’ ; ’ .
CP1|CP2 MEDIA| ID |CP1|CP2 |MEDIA| ID CP1 | CP2 |MEDIA| 1D CP1 | CP2 |MEDIA| 1D

REFERENCIA 51,8 1523| 52,1 |100,0|59,4|580 | 58,7 |100,0| 78,2 | 76,4 77,3 |100,0| 79,0 | 80,0 79,5 | 100,0
NS3% 748 | 72,6 | 73,7 |1416|792|795| 794 |1352|100,1| 87,8 940 |1215| 98,0 | 96,0 97,0 |122,0
SA 10% 52,1496 | 50,9 97,7 | 65,2 |650| 651 |110,9| 83,7 | 83,7 83,7 |108,3| 850 | 821 83,6 | 1051
SA10%/NS3% 63,7 | 63,7 | 63,7 |122,4|86,0|825| 843 |143,5| 98,8 | 98,8 98,8 |127,8 1050|1045 | 104,8 |131,8
MC 10% 54,8 1 56,2 | 555 |106,6|62,0|594| 60,7 |103,4| 835 | 87,2 854 |110,4| 86,0 | 87,7 86,9 | 109,2
MC 10%/NS3% 68,5638 | 662 |1271|775|750| 76,3 |129,9|102,9|104,2| 103,6 |134,0|103,0|103,5| 103,3 | 1299
MC 15% 45,7 | 47,8 | 46,8 89,8 |670|706| 688 |117,2| 79,0 | 87,6 83,3 |107,8| 86,7 | 87,7 87,2 | 109,7
MC 15%/NS3% 59,2 159,7| 595 |[1142]934|896| 915 |1559103,1|1055| 1043 |134,9|112,6 | 1159 | 1143 | 143,7
CCA 10% 59,4 50,0 54,7 |1051|624|630| 62,7 |106,8| 79,0 | 80,4 79,7 |103,1| 88,5 | 90,8 89,7 |112,8
CCA10%/NS3% |65,0|56,7| 609 |116,9|859|73,2| 79,6 |1355100,3|100,3| 100,3 |129,8| 98,5 |100,4| 995 |1251
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A Figura 4.92 mostra que com 3 dias de hidratacdo a mistura com 10% de silica ativa
e a mistura com 15% de metacaulim apresentaram indice de desempenho menor que 100
com, e as misturas com 10% de metacaulim e 10% de cinza de casca de arroz apresentaram
indice de desempenho pouco acima de 100. Pode ser observado também que a adi¢do de
nanossilica coloidal em conjunto com as adi¢cGes minerais altamente reativas proporcionou
um aumento do indice de desempenho, em comparagdo com as amostras com as adi¢des
minerais e sem nanossilica. Observa-se também que as misturas com nanossilica em
conjunto com as adi¢cGes minerais altamente reativas apresentaram menor indice de
desempenho em comparacgdo com o indice de desempenho aos 7, 28 e 91 dias. Isto explica-
se pelo fato da reacdo pozolanica depender, além da reatividade das adicdes minerais, da
formacéo de hidroxido de célcio advindo da reacdo de hidratacdo do cimento e, com isto,
nas primeiras idades é possivel que ndo haja hidroxido de célcio suficiente para o
desenvolvimento da reagéo pozolanica devido aos elevados teores de substituigéo utilizados
nas misturas com adi¢6es minerais e nanossilica. Por outro lado, a mistura com 3% de
nanossilica, sem adicdo mineral altamente reativa, apresentou 0 maior indice de desempenho
com 3 dia de hidratacdo (I=141,6), mostrando que a reacdo pozolanica proporcionada pela
nanossilica ocorre de forma mais rapida, em comparacdo com outras adicGes minerais

altamente reativas.
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Figura 4. 92 - indice de desempenho das pastas com 3 dias de hidratacao.
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Como mostra a Figura 4.93, aos 7 dias todas as misturas com nanossilica coloidal
e/ou adi¢cdes minerais altamente reativas apresentaram indice de desempenho maior que 100.
Observa-se também que, a utilizacdo de 3% de nanossilica em conjunto com as adi¢es
minerais altamente reativas proporcionou o aumento do indice de desempenho destas
misturas, em comparagdo com o indice de desempenho das misturas com adicdo mineral,
sem nanossilica. A mistura com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal apresentou

o maior resultado de indice de desempenho aos 7 dias (1=155,9).
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Figura 4. 93 - indice de desempenho das pastas com 7 dias de hidratago.

Observa-se na Figura 4.94 que aos 28 dias todas as misturas estudadas também
apresentaram indice de desempenho maior que 100, sendo que, a utilizacdo da nanossilica
proporcionou um aumento do indice de desempenho das argamassas, em relacdo as misturas
com cada uma das adi¢gbes minerais altamente reativas e sem nanossilica. A mistura com
15% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal apresentou o maior resultado de indice de
desempenho aos 28 dias (1=134,9).
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Figura 4. 94 - indice de desempenho das pastas com 28 dias de hidrataco.

Gesoglu et al. (2016) comentam que concretos com 1% de nanosilica apresentaram
um comportamento quase igual a concretos com 10% de silica ativa em relacdo a resisténcia
a compressdo com 90 dias de hidratacdo. Por outro lado, com 2% de nanossilica 0s
resultados de resisténcia resultados foram ainda maiores em relacdo a mistura de referéncia.
Os autores observaram ainda que a combinacdo entre nanossilica e silica ativa tem um
melhor desempenho nas caracteristicas do concreto em comparacao a incorporacdo desses
materiais individualmente. Li et al. (2015), também constataram o aumento da resisténcia a
compressdo em misturas com 1% e 3% de nanossilica, em conjunto com 20% de silica ativa,
aos 28 dias de cura, sendo que, neste caso o teor de 3% apresentou maior eficiéncia. Amin e
El-Hassan (2015) constataram que a nanossilica aumentou a resisténcia & compressao do
concreto de alta resisténcia, aos 90 dias de hidratagdo cerca de 21% em relacéo a mistura de
referéncia e a quantidade ideal de nanossilica é de 3% em massa em relacdo a quantidade de
cimento. Os autores também comentam que o desempenho da nanossilica foi melhor, em
relacdo a resisténcia a compressao, comparada a uma mistura com 15% de silica ativa.

A Figura 4.95 mostra que aos 91 dias todas as misturas com nanossilica coloidal e/ou
adicOes minerais altamente reativas apresentaram indice de desempenho maior que 100. De
forma idéntica as idades anteriores, observa-se que a utilizacdo de 3% de nanossilica em
conjunto com as adi¢cdes minerais altamente reativas proporcionou o aumento do indice de

desempenho destas misturas, em comparacdo com o indice de desempenho das misturas com
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adicdo mineral, sem nanossilica. A mistura com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica

coloidal apresentou 0 maior resultado de indice de desempenho aos 91 dias (1=143,7).
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Figura 4. 95 - indice de desempenho das pastas com 91 dias de hidrataco.

Na Figura 4.96 é possivel observar que, para a maioria das misturas, com excecao
das pastas MC10% e MC10%-NS3%, o indice de desempenho diminui entre as idades 7 e
28 dias de hidratacdo. Isso se deve ao fato de que as adi¢des pozolanicas como as adigdes
minerais altamente reativas e a nanossilica dependem do contetdo de hidréxido de célcio
para produzir C-S-H secundario, dependendo assim do desenvolvimento progressivo da
hidratacdo do cimento Portland. Segundo Hou et al. (2013), embora o processo de hidratagéo
do cimento nas idades iniciais seja significativamente aumentado pela nanossilica, a sua taxa
de hidratacdo nas idades mais avancada é retardada devido a estrutura compacta dos produtos
de hidratagdo pozolénicos da nanossilica. Kong et al (2013) constataram que a incorporagéo
de nanossilica tem um efeito mais evidente na resisténcia a compressdo nas primeiras idades
0 que pode ser explicado pelo fato da reacdo pozolanica consumir maior parte da silica
amorfa deste material, bem como o hidrdxido de calcio advindo da hidratagcdo do cimento,
nas primeiras idades, além da aceleragdo da hidratagdo do cimento devido a geracdo de

pontos de nucleacao.
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Figura 4. 96 - indice de desempenho das pastas ao longo da hidratagéo.

4.3.8.1 Anélise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao das pastas
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Foi realizada a andlise de variancia para verificar se existem diferencas significativas

entre as médias dos resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 91 dias de

hidratacdo. A Tabela 4.39 apresenta os resultados obtidos na analise de variancia para 0s

resultados de resisténcia a compressdo das diferentes pastas. Foi considerado um nivel de

significancia de 5% (o = 0,05), com isto, o P-valor (probabilidade de significancia) mostra

a que nivel os resultados s&o estatisticamente significativos.
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Tabela 4. 39 - Resultados da analise de variancia para verificacdo das diferencas entre as médias de
resisténcia a compressao obtidas com as diferentes pastas.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2212,121 9|245,791167| 258,5914431|1,21E-10| 3,020382947
Dentro dos grupos 9,505 10 0,9505
Total 2221,626 19

Onde:

GL-= graus de liberdade;
SQ = soma dos quadrados;
MQ = média quadratica;

Valor-P = probabilidade das diferencas entre as médias serem significativas.

Analisando a Tabela 4.39 verifica-se que o valor-P (1,21E-10) é menor que o
(0,05). Nesse caso rejeitamos a hipotese HO, ou seja, a probabilidade de significancia mostra
que existem diferencas significativas entre as médias de resisténcia a compressao obtidas
para cada argamassa. Chega-se a mesma conclusdo comparando Fobservado com Fcritico.
Como F(258,5914431) € maior que Fcritico (3,020382947), rejeita-se HO. O fato das médias
de resisténcia a compressao apresentarem diferencas significativas retrata que a utilizacao
da nanossilica individualmente ou em conjunto com as adi¢des minerais altamente reativas,
em substituicdo parcial ao cimento exerce influéncia significativa na resisténcia a
compressdo dos materiais cimenticios.

Foi realizada a analise das diferencas entre as médias de resisténcia a compressdo
para cada composicédo de pasta. Para esta comparacao, utilizou-se o teste de Duncan, para
que se separem as variaveis aplicadas ao estudo em grupos homogéneos, agrupando médias
estatisticamente semelhantes e separando as médias diferentes. A Tabela 4.40 mostra o
desvio padrdo e 0s grupos de valores de resisténcia a compressao das pastas, aos 91 dias de

hidratacdo, definidos pela comparagdo multipla entre médias através do teste de Duncan.




Tabela 4. 40 - Grupos de valores de resisténcia a compressao das pastas, aos 91 dias de hidratacdo, pela

comparacdo multipla de médias através do teste de Duncan.
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ARGAMASsSA | R-ACOMPRESSAO IPAI\EDSI;/,I&% GRUPO | | GRUPO Il | GRUPO Ill | GRUPO IV | GRUPO V
MEDIA (MPa)
REFERENCIA 795 05 X
NS3-% 97,0 1,0 X
SA 10% 83,6 1,45 X
SA10%/NS-3% 104,8 0,15 X
MC 10% 86,9 04 X
MC 10%/NS-3% 103,3 0,1 X
MC 15% 87,2 0,25 X
MC 15%/NS-3% 114,3 08 X
CCA 10% 89,7 0,55 X
CCA10%/NS-3% 99,5 0,45 X

Analisando a Tabela 4.40 percebe-se que as médias de resisténcia a compressdo
dividem-se em cinco grupos distintos, levando-se em consideracdo as diferencas estatisticas
entre estas medias obtidas a partir do teste de Duncan. A média de resisténcia a compressao
da pasta Referéncia apresenta-se no grupo de mais baixo valor (Grupo 1). Os resultados
obtidos com as pastas com as adi¢cGes minerais altamente reativas, sem nanossilica coloidal,
enguadraram-se no grupo Il. As medias de resisténcia a compressdo das pastas NS3% e
CCA10%-NS3% enquadram-se no grupo 1. As misturas SA10%-NS3% e MC10%-NS3%
enquadram-se no grupo IV, e a pasta MC15%-NS3% enquadra-se isoladamente no grupo V.
Deve-se atentar que qualquer variacdo na microestrutura dos materiais cimenticios provoca
mudancas na sua resisténcia a compressdo. Assim, observa-se que a incorporagdo nanossilica
coloidal, individualmente ou em conjunto com as adi¢cdes minerais altamente reativas,
proporcionou aumentos significativos na resisténcia a compressdo das pastas, destacando-se
a mistura com a incorporacdo de nanossilica e silica ativa e as misturas com incorporacéo de

nanossilica e metacaulim, com as maiores médias de resisténcia a compressao aos 91 dias.

4.3.9 ConsideracOes gerais sobre a microestrutura das pastas

Com a realizacdo da Fase 3 do programa experimental foi possivel alcancar o

objetivo especifico de avaliar a microestrutura de pastas de cimento Portland com
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nanossilica coloidal e adi¢cbes minerais altamente reativas, bem como comparar 0
comportamento da nanossilica coloidal utilizada individualmente ou em conjunto com
diferentes adi¢des minerais altamente reativas (silica ativa, metacaulim e cinza de casca de
arroz) nas propriedades mecanicas, microestrutura e na hidratacéo dos materiais cimenticios.

Constatou-se por meio da calorimetria isotérmica que a adigdo de nanossilica coloidal
e / ou adi¢cBes minerais altamente reativas causou a aceleracdo da cinética da reacdo de
hidratacdo nas primeiras horas, visto que o fluxo de calor do primeiro pico da curva de
calorimetria, ou calor de molhagem, e os valores da taxa de aceleracdo destas pastas foram
maiores em comparagdo com a mistura de referéncia. Esse comportamento, mais evidente
nas misturas ternarias, esta associado a elevada reatividade das adigdes minerais altamente
reativas e principalmente da nanossilica, e ao fato da incorporacdo de nanossilica gerar
pontos de nucleacdo, causando a aceleracdo da dissolucdo do cimento. Observou-se também
um deslocamento para a direita do segundo pico calorimétrico nas misturas que tiveram os
maiores teores de aditivo superplastificante, ou seja, um incremento no tempo de inicio de
pega destas pastas.

Por meio das técnicas de difragdo de raios-X e anélise termogravimétrica foi possivel
constatar que a nanossilica apresentou um elevado consumo de hidréxido de calcio, devido
a reacdo pozolanica, nas primeiras idades de hidratacdo. Por outro lado, as adi¢cbes minerais
altamente reativas apresentaram um consumo mais elevado de CH principalmente em idades
posteriores aos 7 dias. A misturas ternarias foram as que apresentaram 0s maiores consumos
de CH, observando-se efeito sinérgico, com a nanossilica apresentando maior consumo de
CH nas primeiras idades e as adi¢cdes minerais altamente reativas em idades mais avancadas.
Por meio da analise termogravimétrica também foi possivel observar uma tendéncia de
aumento das porcentagens de C-S-H total nas misturas com nanossilica e / ou adic¢des
minerais altamente reativas, e uma tendéncia de aumento de C-S-H secundério e diminuicao
de C-S-H primario, sendo este efeito mais pronunciado também nas misturas ternarias.

Com a espectroscopia no infravermelho constatou-se que a intensidade relativa da
banda correspondente ao C-S-H (975 cm™) é maior para as misturas com nanossilica e / ou
adicdes minerais altamente reativas, principalmente para as misturas ternarias. Observou-se
também que o pico correspondente ao CH (3645 cm™) é mais intenso na amostra de
referéncia e menos intenso nas misturas ternarias. A mistura com 15% de metacaulim e 3%
de nanossilica coloidal, demonstrou o menor pico para o CH, reforcando os resultados de
DRX e TG/DTG.
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Os resultados de RMN 2°Si mostram um aumento dos picos referentes aos desvios
Q1 e Q2 nas amostras com nanossilica coloidal e / ou adi¢gbes minerais altamente reativas,
sendo este efeito mais intenso nas misturas ternarias. Com isto é possivel concluir que as
cadeias de silicato de gel de C-S-H nas pastas com nanossilica coloidal e / ou adigdes
minerais altamente reativas sdo mais longas, principalmente nas misturas ternarias.

A microscopia eletrénica de varredura combinada com a espectrometria por energia
dispersiva de raios-X mostra que existe uma tendéncia de diminuicéo da relacdo Ca/Si do C-
S-H com a adi¢do de nanossilica, individualmente ou em conjunto com as adi¢des minerais
altamente reativas. Estes resultados refor¢cam os resultados obtidos com os ensaios de DRX
e TG-DTA, pois o consumo de Ca(OH)2 pela nanossilica e / ou adi¢cBes minerais altamente
reativas tende a formar C-S-H com menor relacéo C/S.

Com a porosimetria por intrusdo de mercurio, de forma geral, pode ser observado
que as pastas com nanossilica coloidal e / ou adi¢cbes minerais altamente reativas
apresentaram maior refinamento de poros em relacdo a mistura de referéncia, sendo este
efeito também mais pronunciado nas misturas ternarias. Destaca-se a misturas contendo
15% de metacaulim e 3% de nanossilica coloidal que apresentou a menor porosidade total e
0 maior refinamento de poros entre as misturas estudadas.

A incorporacdo de nanossilica e / ou adi¢cdes minerais altamente reativas demonstra
uma tendéncia de aumento da resisténcia a compressao das pastas, sendo esse efeito mais
pronunciado nas misturas ternarias. Além disso, constatou-se que a nanossilica tem um efeito
mais evidente na resisténcia a compressao nas primeiras idades, e as adicdes minerais
altamente reativas em idades mais avancadas. Assim como observado nas argamassas, as
pastas com misturas ternarias também demonstraram um efeito combinado entre cimento
Portland, nanossilica coloidal e adigdes minerais altamente reativas, que apresentaram maior

resisténcia a compressdo do que as misturas binarias.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podem ser extraidas as seguintes

conclusdes:

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A silica ativa apresentou maior finura, entre as adigdes minerais altamente reativas,
de acordo com a granulometria a laser, seguida do metacaulim e da cinza de casca de

arroz;

A nanossilica apresentou a maior area superficial especifica, devido ao seu reduzido
tamanho de particulas. A cinza de casca de arroz apresentou uma area superficial
especifica maior que a das demais adi¢des minerais altamente reativas, o que pode
ser explicado pela existéncia de poros intersticiais em sua morfologia, conforme

observado com a microscopia eletronica de varredura;

Observou-se uma tendéncia de aglomeracdo das particulas das adi¢cbes minerais
altamente reativas de acordo com o0 MEV, sendo esta tendéncia mais intensa no caso

da silica ativa;

A nanossilica coloidal apresentou o maior teor de silica amorfa, seguida da silica
ativa, cinza de casca de arroz, e o metacaulim que apresentou 0 menor teor de silica

amorfa livre.

A RMN (?°Si) mostrou que o metacaulim, além de grupos siloxanos, possui grupos
silanois, compostos por espécies Q3. Estes estdo diretamente associados a

reatividade das pozolanas.

5.2 INDICE DE DESEMPENHO COM CIMENTO PORTLAND

Com o aumento dos teores de nanossilica ou adi¢des minerais observou-se uma
tendéncia de aumentando na demanda por aditivo superplastificante, sendo este

efeito mais intenso nas misturas ternarias.
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Observou-se uma tendéncia geral da nanossilica proporcionar o aumento da
resisténcia a compressdo das argamassas nas primeiras idades, enquanto as adi¢des
minerais altamente reativas proporcionam o aumento da resisténcia ap6s os 7 dias.
Constatou-se um efeito sinérgico nas misturas ternarias, que apresentaram maior

resisténcia a compressdo do que as misturas binérias;

Para a Fase 3 do Programa Experimental foram escolhidos os teores 10% de silica
ativa, 10% e 15% de metacaulim e 10% de cinza de casca de arroz, por apresentarem
os melhores resultados de indice de desempenho, e 3% de nanossilica coloidal, por
apresentar aumento significativo no indice de desempenho sem que a demanda por

aditivo superplastificante ultrapassasse o teor recomendado pelo fabricante.

5.3 MICROESTRUTURA DAS PASTAS

Uma vez que a nanossilica coloidal tem uma area superficial maior do que as adi¢des
minerais altamente reativas, as pastas produzidas com nanossilica coloidal requerem
uma maior quantidade de aditivo superplastificante para manter a mesma
trabalhabilidade e consisténcia, em relacdo a mistura referéncia. O uso de pastas de

cimento ternarias aumentou a demanda de aditivo superplastificante;

De acordo com a calorimetria isotérmica de conducéo a incorporacao de nanossilica
coloidal e / ou adi¢cBes minerais altamente reativas causou a aceleracdo da cinética
das reacOes de hidratacdo nas primeiras horas, sendo esse comportamento mais

evidente nas misturas ternarias;

De acordo com os resultados de DRX e TG/DTA, a reacdo pozolanica da nanossilica
consome mais hidroxido de célcio, até 3 dias de hidratacdo, enquanto o efeito da
atividade pozolanica das adigbes minerais altamente reativas é observado
principalmente a partir de 7 dias de hidratagdo. Quando a nanossilica é utilizada em
conjunto com as adigdes minerais altamente reativas observou-se um efeito

combinado em relagdo ao consumo de hidréxido de célcio, até 3 dias e apos 7 dias;

As misturas com nanossilica e / ou adigdes minerais altamente reativas mostram uma

tendéncia de aumento de C-S-H total, bem como o aumento de C-S-H secundario e
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diminuicdo de C-S-H primério, sendo este efeito mais pronunciado também nas

misturas ternarias.

As misturas ternarias apresentaram uma maior quantidade de C-S-H aos 91 dias do
que as misturas binarias. Esse fato pode ser observado pelo aumento no pico em torno
de 975cm™ nos espectros de infravermelho, sendo a pasta com 3% de nanossilica e
15% de metacaulim a que apresentou a maior quantidade de C-S-H.

As pastas com nanossilica coloidal e adicdes minerais altamente reativas mostraram
C-S-H com maior grau de polimerizacdo e tamanho da cadeia, bem como uma

reducdo da relacdo Ca/ Si em relacdo ao C-S-H formado nas outras pastas;

As pastas com metacaulim mostraram um aumento nas proporcdes Al / Sie Al / Ca
do C-S-H, em relacdo as outras pastas. Isso indica 0 aumento da incorporacao de Al

nas cadeias do C-S-H;

A pasta com 3% de nanossilica coloidal apresentou a maior resisténcia a compressao
aos 3 dias de hidratacdo, enquanto a pasta com 3% de nanossilica e 15% de
metacaulim apresentiu a maior resisténcia & compressdo aos 7, 28 e 91 dias,

corroborando os resultados obtidos com TG/DTA e espectroscopia no infravermelho;

As misturas ternarias apresentaram maior refinamento de poros do que as misturas
binarias. Isto explica os resultados de resisténcia a compressdo e mostra que as
adicdes minerais altamente reativas e a nanossilica ttm um efeito sinérgico na
hidratacdo das pastas de cimento. Destaca-se a mistura com 3% de nanossilica e 15%
de metacaulim que apresentou o maior refinamento de poros entre as misturas

estudadas;

A avaliacdo da microestrutura e das propriedades mecénicas das misturas cimenticias
estudadas neste trabalho mostra que a nanossilica coloidal parece ter uma melhor
interagdo com o metacaulim do que com as demais adicoes minerais altamente

reativas;

Com os resultados obtidos neste trabalho se evidencia o potencial de se utilizar tanto
misturas binarias quanto misturas ternarias, pois a incorporacao de nanossilicae/ ou
adicdes minerais altamente reativas proporcionou 0 melhoramento da microestrutura

e da resisténcia mecénica das pastas de cimento. Ressalta-se ainda o grande potencial
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das misturas de cimento ternarias para a producdo de concretos de alta resisténcia,

destacando-se a mistura com 3% de nanossilica coloidal e 15% de metacaulim;

e Destaca-se ainda a importancia de mais investigacdes no futuro para avancar no

conhecimento do comportamento das misturas ternarias como: comportamento

reoldgico das misturas, diferentes relagcdes nanossilica / adigdes minerais altamente

reativas, ensaios de durabilidade, dentre outros.

5.4 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Com o objetivo de complementar o presente trabalho e continuar o desenvolvimento

da tematica abordada sdo sugeridas algumas pesquisas futuras:

Estudar o comportamento de concretos de alto desempenho com a utilizacdo das

pastas estudadas nesta pesquisa;

Anélise da microestrutura das pastas com nanossilica e adicBes minerais
altamente reativas com utilizacdo de diferentes teores em relacdo aos utilizados

nesta pesquisa e uma relagdo agua / cimento diferente de 0,35;

Estudar a microestrutura e a resisténcia a compressao de misturas cimenticias
com nanossilica e adi¢Bes minerais altamente reativas em idades superiores a 91

dias;

Avaliacdo do comportamento reoldgico das misturas cimenticias com nanossilica
e adigdes minerais altamente reativas, inclusive com a observacdo do

comportamento reolégico com a utilizagdo de superplastificantes;

Estudo da durabilidade dos concretos com nanossilica e adi¢bes minerais
altamente reativas: reacao alcali-agregado, corrosdo de armaduras (carbonatagdo

e cloretos), ataques acidos;

Estudos com outras adi¢cdes minerais combinadas com nanossilica.
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APENDICE A - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DAS PASTAS COM 7,28 E 91
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Figura Al - Difratogramas de Raios-X das pastas estudadas com 7 dias de hidratacéo.
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Figura A2 - Difratogramas de raios-X das pastas estudadas com 28 dias de hidratag&o.
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Figura A3 - Difratogramas de raios-X das pastas estudadas com 91 dias de hidratacéo.
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APENDICE B - PRINCIPAIS MINERAIS IDENTIFICADOS POR DIFRACAO DE
RAIOS-X NAS PASTAS COM 7, 28 E 91 DIAS DE HIDRATACAO

Tabela B1 - Compostos identificados por DRX para as pastas estudadas com 7 dias de

hidratacao.

AMOSTRAS

COMPOSTOS CONSTITUINTES

Etringita

Portlandita

Alita

Belita

Calcita

Periclase

Quartzo

REFERENCIA

NS3-%

SA 10%

SA10%/NS-3%

MC 10%

MC 10%/NS-3%

MC 15%

MC 15%/NS-3%

CCA 10%

CCA10%/NS-3%

XXX XXX XXX | X

XXX XXX XXX | X

XXX XXX XXX | X

XXX XXX XX X | X

XXX XXX XX X | X

XX XX XXX XXX

Tabela B2 - Compostos identificados por DRX para as pastas estudadas com 28 dias de
hidratacao.

AMOSTRAS

COMPOSTOS CONSTITUINTES

Etringita

Portlandita

Alita

Belita

Calcita

Periclase

Quartzo

REFERENCIA

NS3-%

SA 10%

SA10%/NS-3%

MC 10%

MC 10%/NS-3%

MC 15%

MC 15%/NS-3%

CCA 10%

CCA10%/NS-3%

XXX XX XX XXX

XXX XX XX XXX

XXX XXX XXX X

XXX XXX XXX X

XXX XXX XXX X

XXX XX XXX XX
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Tabela B3 - Compostos identificados por DRX para as pastas estudadas com 91 dias de

hidratacao.

COMPOSTOS CONSTITUINTES

AMOSTRAS Etringita

Portlandita| Alita | Belita | Calcita

Periclase

Quartzo

REFERENCIA

NS3-%

SA 10%

SA10%/NS-3%

MC 10%

MC 10%/NS-3%

MC 15%

MC 15%/NS-3%

CCA 10%

XXX XXX XXX X

CCA10%/NS-3%

XXX XXX XXX X
XXX XXX XXX X
XXX XXX XXX X
XXX XXX XXX X
XXX XXX XXX X

APENDICE C - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DAS PASTAS COM 3,7, 28 E 91

DIAS DE HIDRATACAO
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Figura C1 - Difratogramas de raios-X da pasta com 3% de nanossilica coloidal para as
idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C2 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de silica ativa para as idades, de
baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C3 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de silica ativa e 3% de nanossilica
coloidal para as idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C4 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de metacaulim para as idades, de

Intensidade (u.a)

baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C5 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de metacaulim e 3% de
nanossilica coloidal para as idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.



271

MC15%
- @ 2
©e®
I~ 1 . J_‘%)*ﬁ, "BPiI i 91 dias
© | S
: - a~ .
& i ) . J_,_MULNsu_. Kokic o MN__._"TS dias
o 1
ke
g S -~~'~»~‘~~"““Nﬁ\'-_.../‘Lk-\.xkj«\u,,m,\,\ 2 dias
5 - e
&=
1 \J“~‘~-JL——'»1~J l““h"L_,._A.L,J\/MVAN,.,.J\,.____.s dia_s
1 y | s | Y | y |
0 20 40 60 80
2-Teta (°)
LEGENDA
(1)Etringita (3) calcita (5)Periclase
@ Portlandita @ Alita e Belita @Quartzo

Figura C6 - Difratogramas de raios-X da pasta com 15% metacaulim para as idades, de
baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C7 - Difratogramas de raios-X da pasta com 15% de metacaulim e 3% de
nanossilica coloidal para as idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C8 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de cinza de casca de arroz para as

idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Figura C9 - Difratogramas de raios-X da pasta com 10% de cinza de casca de arroz e 3%

de nanossilica coloidal para as idades, de baixo para cima, de 3, 7, 28 e 91 dias.
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APENDICE D - ANALISE TERMODRAVIMETRICA (TG/DTA) DAS PASTAS AOS 7,
28 E 91 DIAS DE HIDRATACAUO.
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Figura D1 — Andlise termogravimétrica da pasta referéncia com 7 dias de hidratag&o.
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Figura D2 — Analise termogravimétrica da pasta NS3% com 7 dias de hidratacao.
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Figura D3 — Anélise termogravimétrica da pasta SA10% com 7 dias de hidratacéo.
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Figura D4 — Andlise termogravimetrica da pasta SA10%-NS3% com 7 dias de hidratacao.
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Figura D5 — Analise termogravimétrica da pasta MC10% com 7 dias de hidratacgéo.
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Figura D6 — Andlise termogravimétrica da pasta MC10%-NS3% com 7 dias de hidratacao.



276

95+

9.0+

7.5

7.0 v , . y . y . '

Temp (:C)

Figura D7 — Andlise termogravimeétrica da pasta MC15% com 7 dias de hidratagao.
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Figura D8 — Andlise termogravimétrica da pasta MC15%-NS3% com 7 dias de hidratacao.
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Figura D9 — Analise termogravimétrica da pasta CCA10% com 7 dias de hidratacao.
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Figura D10 — Analise termogravimétrica da pasta CCA10%-NS3% com 7 dias de
hidratacao.
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Figura D11 — Analise termogravimétrica da pasta referéncia com 28 dias de hidratagéo.
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Figura D12 — Andlise termogravimétrica da pasta NS3% com 28 dias de hidratag&o.
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Figura D13 — Andlise termogravimétrica da pasta SA10% com 28 dias de hidratacéo.
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Figura D14 — Analise termogravimétrica da pasta SA10%-NS3% com 28 dias de

hidratacao.
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Figura D15 — Anélise termogravimétrica da pasta MC10% com 28 dias de hidratacéo.
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Figura D16 — Analise termogravimétrica da pasta MC10%-NS3% com 28 dias de

hidratacao.
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Figura D17 — Anélise termogravimétrica da pasta MC15% com 28 dias de hidratacéo.
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Figura D18 — Andlise termogravimétrica da pasta MC15%-NS3% com 28 dias de
hidratacao.
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Figura D19 — Analise termogravimétrica da pasta CCA10% com 28 dias de hidratacao.
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Figura D20 — Analise termogravimétrica da pasta CCA10%-NS3% com 28 dias de
hidratacao.
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Figura D21 — Andlise termogravimétrica da pasta referéncia com 91 dias de hidratacgéo.
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Figura D22 — Andlise termogravimétrica da pasta NS3% com 91 dias de hidratag&o.
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Figura D23 — Analise termogravimétrica da pasta SA10% com 91 dias de hidratacéo.
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Figura D24 — Anélise termogravimétrica da pasta SA10%-NS3% com 91 dias de

hidratacao.
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Figura D25 — Analise termogravimétrica da pasta MC10% com 91 dias de hidratacéo.
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Figura D26 — Anélise termogravimétrica da pasta MC10%-NS3% com 91 dias de
hidratacao.
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Figura D27 — Analise termogravimétrica da pasta MC15% com 91 dias de hidratacéo.
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Figura D28 — Anélise termogravimétrica da pasta MC15%-NS3% com 91 dias de

hidratag&o.
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Figura D29 — Andlise termogravimétrica da pasta CCA10% com 91 dias de hidratacéo.
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Figura D30 — Analise termogravimétrica da pasta CCA10%-NS3% com 91 dias de

hidratacao.
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APENDICE E - HISTOGRAMAS FREQUENCIA X RELAGCAO C/S DO C-S-H NAS
PASTAS ESTUDADAS
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Figura E1 - Histograma frequéncia x relacdo C/S do C-S-H na pasta com 100% de cimento
CPL.
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Figura E2 - Histograma freqtiéncia x relacdo C/S do C-S-H na pasta com 3% de
nanossilica coloidal.
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Figura E3 - Histograma frequéncia x relacdo C/S do C-S-H na pasta com 10% de silica
ativa.
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Figura E4 - Histograma frequiéncia x relacdo C/S do C-S-H na pasta com 10% de silica
ativa e 3 % de nanossilica coloidal.
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Figura E5 - Histograma frequéncia x relagéo C/S do C-S-H na pasta com 10% de
metacaulim.
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Figura E6 - Histograma frequéncia x relacdo C/S do C-S-H na pasta com 10% de
metacaulim e 3% de nanossilica coloidal.
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APENDICE F - HISTOGRAMAS FREQUENCIA X RELACAO Al/Si DO C-S-H NAS
PASTAS ESTUDADAS
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Figura F1 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Si do C-S-H na pasta com 100% de
cimento CPI.
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Figura F2 - Histograma frequéncia x relagcdo Al/Si do C-S-H na pasta com 3% de

nanossilica.

,30

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

0,60

0,35

9,0
8,0
7,0

6,0



10

Frequéncia
w H (6] (o)} ~ [ole] [(e)

: []
0
0,00 0,05 0,10
Relagdo Al/Si

0,20

16,0

14,0

12,0

10,0

8,0

6,0

4,0

2,0

0,0

292

Figura F3 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Si do C-S-H na pasta com 10% de silica
ativa.
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Figura F4 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Si do C-S-H na pasta com 10% de silica

ativa e 3% de nanossilica.
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Figura F5 - Histograma frequéncia x relagdo Al/Si do C-S-H na pasta com 10% de

metacaulim.
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Figura F6 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Si do C-S-H na pasta com 10% de

metacaulim e 3% de nanossilica.
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APENDICE G - HISTOGRAMAS FREQUENCIA X RELACAO Al/Ca DO C-S-H NAS
PASTAS ESTUDADAS
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Figura G1 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 100% de
cimento CPI.
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Figura G2 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 3% de
nanossilica.
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Figura G3 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 10% de silica

ativa.
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Figura G4 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 10% de silica
ativa e 3% de nanossilica.
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Figura G5 - Histograma frequéncia x relagcdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 10% de
metacaulim.
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Figura G6 - Histograma frequéncia x relacdo Al/Ca do C-S-H na pasta com 10% de
metacaulim e 3% de nanossilica.



