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RESUMO

ANALISE MICROESTRUTURAL DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND DE ALTA
RESISTENCIA CONTENDO POLIMERO SUPERABSORVENTE E NANOSILICA.

Autor: Livia Borba Agostinho

Orientadora: Eugénia Fonseca da Silva

Programa de Pds-graduacao em Estruturas e Construcao Civil
Brasilia, marco de 2021

Esse trabalho trata da investigacdo do efeito do Polimero Superabsorvente (SAP) e da
Nanosilica (NS) na microestrutura de pastas de cimento Portland de alta resisténcia. O intuito
da adicdo do SAP é controlar a retracdo autdgena e da NS é de compensar perdas nas
propriedades mecanicas, provenientes da adi¢do do polimero. O trabalho foi desenvolvido em
12 pastas sendo uma de referéncia, duas com adicdo de SAP (0,15% e 0,30%), trés com adicao
de NS (0,5%, 1% e 2%) e 6 pastas hibridas combinando esses teores dessas adi¢fes. A
metodologia empregada para a investigagdo da microestrutura foi: calorimetria por conducéo
isotérmica, termogravimentria (TG), ressonancia magnética de alto campo (RMN-MAS 29Si),
porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM), ressonancia magnética de baixo campo (RMN
1H) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A determinacdo da retracdo autdgena foi
realizada usando a metodologia dos tubos corrugados seguindo a ASTM C1698-09 (2014)
determinada desde o tempo zero até a idade de 14 dias. Todas as pastas apresentaram mesmo
a/lc total (0,35) e espalhamento fixo (100mm+10mm), sendo variado o teor de aditivo
superplastificante. Observou-se que a adicdo de SAP em compostos cimenticios, quando nédo
adicionada &gua extra de cura interna, além de proporcionar a mitigacdo da retracdo autdgena,
é capaz de alterar a formacdo da microestrutura da matriz, aumentando o consumo de CH,
aumentando o grau de polimerizacdo do C-S-H e promovendo o refinamento da rede porosa. A
adicdo de NS também exerceu influéncia positiva na formacdo da microestrutura, porém o
prejuizo na trabalhabilidade e grande demanda de aditivo superplastificante geram duvidas

quanto a utilizagdo dessa adigdo sem procedimentos que garantam a dispersao eficaz na mistura.

Palavras chave: Polimero Superabsorvente. Nanosilica. Microestrutura. Retracdo Autogena.
Concreto.



ABSTRACT

MICROSTRUCTURAL ANALYSIS OF HIGH-STRENGHT PORTLAND CEMENT
PASTES CONTAINING SUPERABSORBENT POLYMER AND NANOSILICA

Author: Livia Borba Agostinho

Supervisor: Eugénia Fonseca da Silva

Programa de Pds-graduacdo em Estruturas e Construcéo Civil
Brasilia, march of 2021

This work deals with the investigation of the effect of SAP and NS on the microstructure of
high strength Portland cement pastes. The purpose of adding SAP is to control autogenous
shrinkage and NS is to compensate for losses in mechanical properties, resulting from the
addition of the polymer. The work was developed in 12 pastes, one of which is a reference, two
with the addition of SAP (0.15% and 0.30%), three with the addition of NS (0.5%, 1% and 2%)
and 6 hybrid pastes combining these contents of these additions. The methodology used for the
investigation of the microstructure were: isothermal calorimetry , Thermogravimetric analysis
(TG), High-resolution solid-state nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR-MAS 29Si),
mercury intrusion porosimetry (PIM), Proton nuclear magnetic resonance relaxometry (1H
NMR) and scanning electron microscopy (SEM). The determination of autogenous shrinkage
was performed using the corrugated tube methodology (ASTM C1698-09, 2014) which is the
only standardized method and was determined from time zero to the age of 14 days. All pastes
have same total w/c ratio (0,35) and fixed spreading, with a varying superplasticizer additive
content. The results show that the addition of SAP in cementitious compounds, when extra
water of internal cure is not added, besides providing the mitigation of the autogenous
shrinkage, is able to alter the formation of the matrix microstructure, increasing the CH
consumption, increasing the polymerization process and promoting the refinement of the
matrix. The addition of NS also had a positive influence on the formation of the microstructure,
however the impairment in workability and high demand for superplasticizer additive raise
doubts as to the use of this addition without procedures that guarantee effective dispersion in

the mixture.

Keywords: Superabsorbent polymer, Nanosilica, Microstructure, Autogenous Shrinkage,
Concrete.
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1 INTRODUCAO

Essa tese esta inserida na linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes
e Materiais de Construgdo”, do Programa de Pos-Graduacdo em Estruturas e Construgéo
Civil (PECC), da Universidade de Brasilia (UnB), na énfase construgdo civil. O presente
trabalho faz parte da linha de pesquisa da Universidade de Brasilia, de investigacdes
experimentais sobre estratégias mitigadoras de retracdo autdgena em concretos de alta
resisténcia e busca monitorar o efeito ao longo do tempo, da adicdo de polimero
superabsorvente (SAP) e de nano particulas de silica, no processo de hidratacdo de pastas

cimenticias de alta resisténcia.

Os concretos de alta resisténcia (CAR) apresentam uma baixa relacdo a/c e
consideravel consumo de materiais cimenticios (cimento Portland e adi¢cbes minerais),
resultando numa microestrutura bastante densa e com estrutura porosa refinada. Essas
caracteristicas fazem com que a retracdo autdgena nos CAR seja expressiva, podendo
provocar, principalmente nas idades iniciais, fissuracdo do concreto, que com possiveis
prejuizos as suas caracteristicas mecanicas, de durabilidade e estéticas (SILVA, 2007;
LOPES, 2011).

Os primeiros registros da retracdo autdgena no concreto sdo do inicio do século XX,
no entanto, somente no final dos anos 80 e inicio dos anos 90 sua importancia foi
reconhecida e os estudos sobre o tema foram intensificados, devido ao advento do
concreto de alta resisténcia uma vez que nesse material, a retracdo autégena representa a

principal causa de fissuracdo nas primeiras idades.

Para mitigar essa retracdo, € de conhecimento comprovado no meio cientifico a
eficacia do polimero superabsorvente (SAP). O SAP para tecnologia do concreto foi
desenvolvido por Jensen e Hansen no final do Gltimo século e o foco de sua utilizagao foi
como agente de cura interna para mitigar a retracdo em concretos de alta resisténcia
(FRIEDRICH, 2012), portanto trata-se de um material relativamente novo na industria da

construcdo civil.

Em 2018, foram publicadas pela RILEM duas recomendacdes técnicas elaboradas
por membros do comité TC 260 RSC. Uma faz referéncia aos ensaios prévios de

determinacdo do teor de absorgdo do SAP para uso em meios cimenticios (SNOECK;



SCHROFL; MECHTCHERINE, 2018) e outra faz recomendacdes do uso do SAP para
mitigar a retracdo autdgena (WYRZYKOWSKI et al., 2018).

Essa pesquisa é realizada em pastas, pois segundo Taylor (1997), estudar o processo
de hidratacdo e a formacao da microestrutura de concretos e argamassas se torna mais
complicado devido a presenca de agregados, e além disso, a maioria das técnicas
experimentais de analises microestruturais sdo feitas em pastas. Com o estudo da pasta
de cimento, espera-se obter informagdes que possam contribuir para o entendimento do

comportamento do concreto.

1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA

Diversos pesquisadores mencionam que o0 SAP pode causar reducdo nas
propriedades mecanicas do concreto (resisténcia a compressao e modulo de elasticidade),
pois onde antes havia um polimero inchado com agua, ap6s fornecer essa dgua para 0s
capilares, permanece um poro. Muitos trabalhos penalizaram o SAP, pois compararam
misturas contendo SAP com relacdo a/c maior do que a do traco de referéncia, pois foi
adicionada agua extra de cura interna. Manzano (2016) e Borges (2019) comprovaram
que a agua de cura interna participa das reacGes de hidratacdo e, portanto, deve ser
considerada no trago para fins comparativos. Por essa razdo, nessa pesquisa as misturas
apresentam mesma relacao a/c total. Apesar da presenga de poros isolados, o uso do SAP
é justificado por sua alta efetividade em mitigar a retracdo autdgena, nas misturas de alta

resisténcia.

Alguns trabalhos foram encontrados na literatura cientifica sobre o uso da
nanosilica para compensar a perda nas propriedades mecénicas de CAR devido ao SAP
(POURJAVADI et al., 2012, POURJAVADI et al. 2013, SANTOS, 2016, SILVA Jr.,
2017). Entretanto, ndo se tem informacao sobre os impactos causados na microestrutura

do material cimenticio.

A partir de uma busca na base de dados cientificos SCOPUS (cuja principal editora
é a ELSEVIER) pelas palavras chave Superabsorbent Polymer e Concrete, usando como
filtro a sub-area de engenharia, foram encontrados 178 artigos cientificos nos ultimos 10
anos. Porém, como é mostrado na Figura 1.1, de 2016 até 2021 foram publicados cerca
de 75% dos trabalhos, mostrando o crescente interesse da sociedade cientifica em se

aprofundar no tema.



Figura 1.1-Evolucdo da quantidade de artigos publicados em peridddicos internacionais envolvendo as palavras-
chave Autogenous Shrinkage e Concrete, de acordo com consulta a base de dados SCOPUS

Superabsorbent Polymer e Concrete

Artigos em periodicos

2010 2011 2012 2013 2014 2015 201 201 18 2019 2020 2021
Ano

Entretanto, fazendo uma busca pelas palavras chave superabsorbent polymer e
nanosilica nos ultimos dez anos e também limitando a sub-area de engenharias, foram
localizados somente dez artigos, sendo uma em 2021, quatro publicagées em 2020, uma
publicacdo de 2019, duas publica¢Bes no ano de 2018, uma em 2013 e uma em 2012
(AGOSTINHO et al., 2021, REIS, EVANGELISTA JR, SILVA, 2020, LEFEVER et al.,
2020a, 2020b, ZHAO et al., 2020, BALOCH et al., 2019, OLIVIER et al., 2018,
ALMEIDA, KLEMM, 2018, POURJAVADI et al., 2013 e POURJAVADI et al., 2012).
Esse resultado deixa claro a lacuna na literatura internacional sobre o estudo desses dois
materiais em conjunto. Ainda sobre o estudo de compostos cimenticios contendo SAP e
NS, dentre os artigos citados anteriormente, 0s que investigaram a formacdo da
microestrutura se limitaram ao uso do microscopio eletrénico de varredura (MEV),

evidenciando a necessidade de aprofundamento no estudo do tema.

Portanto a originalidade dessa pesquisa reside no fato de ser a primeira tese no
Brasil sobre a investigacdo da microestrutura de pastas de cimento Portland de alta

resisténcia contendo SAP e NS.

1.2 PERGUNTA DA PESQUISA

Tendo em vista a identificagéo das lacunas de conhecimento na literatura cientifica

e na definicdo do problema, é proposta nessa tese a seguinte pergunta:

Como o SAP desenvolvido para 0 meio cimenticio, de comprovada eficacia para
controlar a retracdo autégena de CAR, e como a NS adicionada para compensar perda nas

propriedades mecéanicas impactam a microestrutura das pastas de alta resisténcia?



1.3 HIPOTESE

A adicdo de SAP atuando como agente de cura interna e de NS para compensar a

perda de propriedades mecénicas alteram a estrutura interna, a formagéo da porosidade e

a microestrutura da pasta de cimento Portland de alta resisténcia.

1.4 OBJETIVOS

O objetivo geral proposto para este trabalho € investigar a microestrutura de pastas

de cimento de alta resisténcia contendo polimero superabsorvente (SAP) e nanosilica

(NS), isoladamente e em misturas hibridas ao longo do tempo.

Para cumprir o que foi proposto no objetivo geral, foram propostos os seguintes

objetivos especificos:

Avaliar a influéncia da adicdo de SAP e NS nas propriedades mecanicas de
pastas de cimento de alta resisténcia.

Avaliar a influéncia das adi¢cdes de SAP e NS na retracdo autdégena de pastas
pelo método dos tubos corrugados.

Avaliar a cinética das reacdes de hidratacdo das pastas de cimento contendo
SAP, NS e misturas hibridas, ao longo do tempo, pela técnica de calorimetria
por conducdo isotérmica.

Avaliar a influéncia do SAP e de NS isolados e em conjunto no consumo de CH
de pastas de cimento de alta resisténcia pela analise térmica (TG).

Avaliar a influéncia do SAP e de NS na microestrutura de pastas de cimento de
alta resisténcia pela técnica de ressonancia magnética nuclear de solidos (*°Si
RMN-MAS), ressonancia magnética nuclear de baixo campo (RMN H) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

Avaliar a influéncia do SAP e de NS na formacdo da porosidade de pastas
cimento de alta resisténcia pela técnica de porosimetria por intrusdo de mercdrio
(PIM)



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HIDRATACAO DOS COMPOSTOS CIMENTICIOS

A quimica do concreto é basicamente a quimica das reacdes entre 0 cimento
Portland e a agua, chamadas de reacdes de hidratagdo. As reacGes quimicas decorrentes
do contato do cimento anidro com a agua geralmente sdo mais complexas que
simplesmente a conversio de componentes anidros em hidratos. E importante o
conhecimento das espécies quimicas formadas e da velocidade de cada reacéo, devendo
haver tempo habil para ser realizado o lancamento e adensamento (TAYLOR, 1997).

Destaca-se a importancia do conhecimento sobre as espécies quimicas formadas
quando o cimento Portland reage com a agua e a velocidade da reacdo é um parametro
muito importante, pois determina o tempo de enrijecimento do composto, permitindo

assim prever o tempo disponivel para langamento e adensamento do concreto.

O estudo do processo de hidratacdo em concretos e em argamassas € considerado
mais complicado devido a presenca de agregados. Nesses casos, a concentracdo da pasta
pode geralmente ser afetada por esmagamento, moagem e peneiramento do agregado.
Com isso, para a maioria das técnicas experimentais, informacdes mais detalhadas podem

ser obtidas quando os estudos sao feitos com pastas (TAYLOR, 1997).

A hidratacdo do cimento é um processo continuo de reacdo quimica dos graos de
cimento com a gua que geram compostos cristalinos e semi-cristalinos. De acordo com
Powers et al. (1948), 0,23 gramas de agua se combina com um grama de cimento anidro
e se torna adgua quimicamente ligada. Essa quantidade de agua ndo evaporavel (agua
qguimicamente ligada) associada a pasta de cimento hidratada é usada para se determinar

o teor de hidratacdo do composto cimenticio (TAYLOR, 1997).

Segundo 0 modelo de Powers (1948), a pasta de cimento endurecida é dividida em
cimento ndo hidratado, produtos de hidratacdo e poros. Nao existe distingdo entre os
varios produtos de hidratacéo, pois todos séo referidos como gel de cimento, consistindo
em gel solido e agua de gel. Além disso, ele descreveu o gel de cimento como uma
substancia porosa intercalada com microporos, pois 0s produtos de hidratacdo ocupam

menos espaco do que os volumes de agua e cimento anidro.

Essa redugdo no volume é chamada de retracdo quimica e tem como ordem de

grandeza de aproximadamente 6 a 7 ml por 100 g de cimento Portland reagido. Além da
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porosidade da agua de gel e microporos criados pela retracdo quimica, o gel de cimento
é intercalado com poros maiores, 0s chamados poros capilares. No inicio da hidratacéo,
a porosidade capilar é igual a porosidade inicial representada pelo componente agua.
Durante a hidratacdo a agua nos poros capilares € consumida e a porosidade capilar torna-

se menos favoravel ao surgimento de gel de cimento (POWERS, 1948).

Ainda segundo o modelo de Powers, a agua existente em um sistema de pasta de

cimento hidratante pode ser classificada em trés fases (Figura 2.1).

1. Gel de Cimento: E a 4gua que ja reagiu com o cimento. Assim, é parte
integrante da estrutura do gel de cimento, também conhecida como agua nédo
evaporavel, uma vez que s6 pode ser expelida a temperaturas muito
superiores a 105°C.

2. Agua adsorvida: E a agua que é adsorvida na superficie do gel sdlido,
referida como &gua gel. Possui uma faixa de energias de ligacéo,
dependendo da umidade relativa do sistema de poros, e pode ser retirada a
temperaturas de 105°C.

3. Agua capilar: é a 4gua nos poros capilares grosseiros que é de livre acesso
para a hidratacdo do cimento. E também chamado de &gua capilar e pode

ser retirada a temperaturas abaixo de 105 ° C

Figura 2.1 - Vista esquematica das fases da 4gua na pasta de cimento endurecida.

' Agua adsorvida

Fonte: (VAN BREUGEL, 1991)

O consumo de agua vai depender da estequiometria dos hidratos formados. A
estequiometria de hidratos cristalinos como a portlandita e os aluminatos s&o conhecidas
e fixas, porém a estequiometria do C-S-H é mais complexa e a relacdo calcio parasilicato
(Ca/Si) vai depender da composi¢éo da solucéo intersticial.



Quando pozolanas sao adicionadas ao cimento como cinzas volantes ou silica ativa,
as reacdes acontecem devido a presenca de silica ou alumina, pois, como essas adi¢des
ndo contém célcio, irdo reagir com o CH produzido pela reacdo de componentes
principais do clinquer formando assim, a partir de uma reacédo retardada, mais C-S-H.
Devido a essa reacdo tardia, esse C-S-H formado tera uma relagdo Ca/Si mais baixa do

que a do C-S-H inicialmente formado.

Diferentes estudos mostram que a determinagdo da agua quimicamente ligada é o
método mais preciso para entender o processo de hidratacdo quimica dos compostos
cimenticios. Foram reportados também nesses estudos, diferentes meétodos para a
determinar o grau de hidratacéo de pastas de cimento como, estimativa da quantidade de
hidréxido de célcio (CH), quantificacdo da 4gua quimicamente ligada ou da quantidade
de particulas de cimento ndo hidratadas, liberacao de calor de hidratacdo e até resisténcia
das particulas de cimento hidratadas (DILLSHAD, 2011; WONG; BUENFELD, 2009)

Esses métodos sdo capazes de estimar o grau de hidratagdo de pastas de cimento
puras, porém ndo sdo eficazes para determinar o volume hidratado de sistemas
cimenticios contendo adi¢cdes minerais (SINGH et al. 2015). A partir das medidas de dgua
evaporavel e ndo evaporavel contidas nas pastas de cimento, o grau de hidratacdo e a
porosidade pode ser estimado baseado em reacdes conhecidas, calculos estequiométricos
e proporcdes volumétricas dos produtos de hidratacdo (HANSEN, 1986).

2.1.1 Mecanismos do processo de hidratagdo

O principal produto de hidratacdo formado é o C-S-H (silicato de calcio hidratado)
que tem uma estrutura complexa e uma area superficial alta. Segundo Tennis e Jennings
(2000), existem dois tipos de C-S-H o de baixa densidade (LD) ou também chamado de
C-S-H exterior e o de alta densidade (HD) ou interior, sendo que o primeiro seria gerado
pelo mecanismo dissolucdo-precipitacdo e o segundo pelo mecanismo topoquimico.
Porém, o mecanismo de hidratacdo do cimento € complexo e ndo esta totalmente
esclarecido. A Figura 2.2 mostra um esquema simplificado das etapas de hidratagédo

baseado no modelo de Scrivener (1984).



Figura 2.2 - Etapas de hidratacdo de uma particula de cimento polimineralica: CsS - silicato tricalcico; C2S - silicato
bicalcico; C3A - aluminato tricalcico; C4AF - aluminoferrato tetracalcico; C-S-H - silicato de calcio hidratado; AFt -
tri-sulfoaluminato de calcio hidratado; AFm - mono-sulfoaluminato de calcio hidratado.

Etapa 2
C+S-H Exterior

Particula de cimento

0 min 10h

Etapa 3 Etapa 5

18 h 1-3 dias Anos
Fonte: (COSTA et al., 2009) adaptado de (SCRIVENER, 1984).

Etapa 1: Nos primeiros minutos ocorre essencialmente a reacdo da d&gua com: a) o
aluminato tricélcico (C3A) e o gesso (CS), formando-se cristais curtos de tri-
sulfoaluminato de célcio hidratado (AFt); b) o silicato tricalcico (CsS), formando-se um
gel amorfo de silicato de célcio hidratado (C-S-H), que se deposita na superficie da
particula, e hidroxido de célcio (CH) que precipita nos espacos entre as particulas de

cimento com um formato hexagonal;

Etapa 2: Prossegue a reacdo da agua com os silicatos de célcio (Cs3S e C»S),
formando-se uma camada adicional de C-S-H em torno da particula a uma distancia de
cerca 1 um, que se designa correntemente por “C-S-H exterior”. Uma quantidade
significativa foi formada em 3 horas, e 0s grdos sdo completamente cobertos em 4 horas.
Essa fase coincide com a velocidade maxima de liberacdo de calor e corresponde

aproximadamente ao fim de pega ou ocorréncia do tempo zero.

Etapa 3: Ocorre uma reacao de hidratagéo secundaria dos aluminatos de célcio (CsA
e C4AF) formando-se compostos aciculares longos de tri-sulfoaluminato de calcio
hidratado (AFt). O C-S-H que se comeca a formar nesta etapa designa-se por “interior”
uma vez que, devido a mobilidade progressivamente mais reduzida dos produtos das

reacOes, se deposita dentro da camada de hidratacdo formada nas etapas anteriores;

Etapa 4: A hidratacdo prossegue a uma velocidade lenta, correspondente a reagdes

em estado solido. Continua a formar-se “C-S-H interior”, com diminuigdo progressiva do
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espaco livre entre a camada de hidratacéo e a particula ndo hidratada, e aparece uma nova

fase de aluminato, mono-sulfoaluminato de célcio hidratado (AFm);

Etapa 5: Ap0s 0s espacos entre 0s nucleos e os reservatdrios serem preenchidos, a
reacdo € lenta, e, em contraste com o que ocorre mais anteriormente, passa a ocorrer por
um mecanismo topoquimico. As reacdes de hidratacdo decorrem ao longo de anos,

continuando essencialmente a formar se “C-S-H interior” adicional.

Em 2015, Scrivener, Juilland e Monteiro publicaram um trabalho que sintetiza o
progresso no estudo da hidratacdo do cimento Portland desde a conferéncia de Madrid
(2011). Os autores refazem algumas afirmacbes publicadas anteriormente em livros
reconhecidos sobre a quimica do cimento e afirmam por exemplo, que o0 pico na taxa de
formagéo do C-S-H néo é devido ao inicio do controle da difusdo de ions sulfato e que a

fase aluminato pouco influencia na hidratacdo do CsS.

Recentemente, em 2019, no congresso internacional de quimica do cimento que
aconteceu em Praga, foi publicada uma edicdo especial da revista Cement and Concrete
Research que consta um artigo intitulado “Avangos na compreensdo dos mecanismos de
hidratacdo do cimento” de Scrivener et al. (2019). Neste artigo, 0 progresso na
compreensdo dos mecanismos de hidratacdo da Alita e do Cimento Portland é revisado.
O principal pico de hidratacdo da evolucdo do calor é dominado pelo crescimento do C-
S-H externo com uma morfologia pontiaguda ou "agulha". O crescimento é rapido ao
longo de varias horas (periodo de aceleracdo) e depois diminui (periodo de
desaceleracdo). Em idades posteriores, o consumo de agua e a falta de poros cheios de
agua acima de 10 nm, juntamente com o consumo de material anidro, séo grandes fatores
que levam a redugdo continua na taxa de reacao, ndo havendo evidéncias de que a difusao
se torne a mecanismo de controle de taxa de reacGes de hidratagdo, mesmo nesta fase. A
microestrutura do cimento difere significativamente da microestrutura do CsS,

principalmente devido a influéncia da alumina no crescimento e distribui¢do do C-S-H.

E interessante observar que, muitas ideias estabelecidas e repetidas em numerosos
livros, porém, podem ndo estar corretas e 0s pesquisadores precisam manter uma mente
aberta para o avango do conhecimento. O estudo da hidratacdo do cimento Portland é

complexo e estd em constate evolucdo (SCRIVENER et al. 2019).



2.2 TECNICAS PARA ANALISE DA MICROESTRUTURA DE PASTAS DE
CIMENTO

Entender a microestrutura de um material é a chave para entender suas propriedades
e seu desempenho além da sua relagdo com os parametros do processo que formam o
material. No entanto, a caracterizacdo microestrutural de materiais cimenticios traz
muitos desafios. Primeiro, as escalas de tamanhos importantes se estendem por muitas
ordens de grandeza, da escala atbmica a escala métrica. Segundo, a 4gua é parte integrante
da estrutura, mas precisa ser removida da amostra em determinados métodos de
caracterizacdo. Terceiro, a maioria das fases que compde uma pasta de cimento
endurecida ndo séo bem cristalizadas (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016).

Ao longo das ultimas décadas foram desenvolvidos enormes avancos nos métodos
para caracterizar a microestrutura dos materiais cimenticios, especialmente para tornar
essas técnicas mais quantitativas. A quantificacdo é essencial, pois a maioria dos cimentos
comerciais tem composicfes amplamente semelhantes. Infelizmente, hoje ainda nédo é
possivel caracterizar a microestrutura de um material cimenticio com a mesma precisao
que pode ser obtida em um ensaio de desempenho mecanico. Uma quantificacdo mais
precisa depende de bons métodos experimentais e da compreensdo do funcionamento dos
diferentes métodos. As descrigcdes das técnicas mostradas nos proximos capitulos desse
trabalho foram baseadas no livro A Practical Guide to Microstructural Analysis of
Cementitious Materials (Guia pratico para analise microestrutural de materiais

cimenticios) de Scrivener, Snellings e Lothenbach de 2016.

2.2.1 Calorimetria por Conducédo Isotérmica

Para Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016), a calorimetria € a medida da taxa
de producédo de calor, sendo a maneira genérica de estudar processos, pois todos 0s
processos (fisicos, quimicos e biologicos) estdo geralmente relacionados a mudancas de
entalpia. Uma das aplicagbes mais antigas e mais comuns de calorimetria é estudar a

hidratacdo do cimento.

A calorimetria de conducdo isotérmica quantifica diretamente o calor liberado na
hidratacdo do cimento por meio do monitoramento do fluxo de calor da pasta, quando

esta e 0 seu meio ambiente circundante sdo, simultaneamente, mantidos em condigdes
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isotérmicas, sem a aceleracdo provocada pelo calor liberado (QUARCIONI, 2008).
Empregando esta técnica, pode ser avaliada, de forma simplificada e eficiente, a
velocidade das reacOes de hidratacdo, ao longo do tempo, pelas curvas de evolucdo de

calor.

Na calorimetria isotérmica a taxa de producédo de calor em uma pequena amostra é
medida por um sensor de fluxo de calor quando o calor é conduzido a um dissipador que
é colocado em um ambiente isolado com termostato. Também é necessério ter uma
referéncia com as mesmas propriedades (especialmente a mesma capacidade de calor)

gue a amostra, mas sem producéo de calor.

A técnica de calorimetria por conducdo isotérmica permite acompanhar a cinética
de hidratacdo do cimento e esse processo pode ser dividido em cinco estagios, como
ilustrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Representacéo gréafica da curva de evolucdo de calor gerada durante as reagdes de hidratacdo de uma
pasta de cimento.

>
»

Taxa de
liberagao de calor

Tempo de hidra—tagao
Min Horas Dias

Fonte (JAWED et al., 1983 adaptado por MANZANO, 2016)

O estagio | - dissolucdo inicial, acontece nos primeiros minutos logo apés a adigédo
da agua, quando os grdos de cimento comecam a reagir e 0s componentes facilmente
soliveis em &gua como élcalis, sulfato de calcio comecam a se dissolver. Nesta fase,
apresenta-se o primeiro pico da evolugdo do calor de hidratacdo. Do ponto de vista
reoldgico, é o estadgio mais importante, pois a taxa de dissolucéo inicial de CzA pode ser
aumentada pelos alcalis dissolvidos. A principal reacdo responsavel deste pico é a
dissolucdo do aluminato tricélcico (C3A) e do sulfato de célcio (CaSOs), formando
etringita (AFt). Passados alguns minutos, um gel amorfo rico em alumina e silicato

(também com um alto teor de célcio e sulfato) é formado ao redor da superficie dos graos

de cimento.
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Este gel causa o periodo Il — inducdo, também chamado de periodo de dorméncia,
tem algumas horas de duragéo e com taxa de hidratacdo baixa que pode variar de acordo
com a temperatura, composi¢do do cimento, relacdo a/c, aditivos quimicos, dentre outros.
E nesse periodo que o concreto deve ser transportado e aplicado, pois ainda esta
trabalhavel (BIANCHI, 2014).

O estagio 111 — acelerago, é responsavel pelo segundo pico exotérmico. E causado
pela supersaturacdo ionica da fase aquosa (mecanismo de dissolugéo-precipitacdo). Nesta
fase, os principais compostos do cimento, o silicato tricalcico (CsS) e o silicato dicalcico
(C2S), reagem com a agua e formam rapidamente o silicato de célcio hidratado amorfo
(C-S-H) e o hidroxido de célcio (Ca(OH)2). Ocorre também a diminuicdo dos ions sulfato
e de calcio, devido a formagdo de etringita. Neste estagio ocorre a perda de

trabalhabilidade, ou seja, a pega do cimento.

O periodo IV - desaceleracgdo, inicia-se com a reducdo da taxa de calor, devido a
baixa concentracdo dos ions na solucéo. A hidratacdo agora é controlada pelo mecanismo
topoquimico. Finalmente, ocorre o estdgio V - reacdo lenta, associado com a

transformacédo de AFt em Monossulfato (AFm).

Poucos estudos foram encontrados na literatura sobre a utilizacdo da técnica de
calorimetria isotérmica em materiais cimenticios modificados com SAPs. Destacam-se
os trabalhos de: Zhutovsky e Kovler (2013), Justs et al. (2014), Justs et al. (2015), Wang
et al. (2016), Manzano (2016) e Agostinho (2017).

Zhutovsky e Kovler (2013) avaliaram a eficiéncia de diferentes tipos de cura
variando a relagéo a/c das pastas (0,21, 0,25, 0,33 e 0,45) e utilizando 0 SAP como agente
de cura interna. A presenca do SAP e 4gua de cura interna deslocaram as curvas um pouco
para a direita, indicando um leve retardo e uma pequena reducao do pico principal de
liberacdo de calor. Concluiram que guanto menor a relacdo a/c, maior a eficiéncia dos

diferentes tipos de cura, incluindo a cura interna (SAP).

Justs et al. (2014) avaliaram o efeito da adi¢cdo de SAP em pastas com baixa relagao
a/c (0,20 e 0,30). Os autores concluiram que os picos principais de hidratacdo das pastas
contendo polimero séo inferiores e aparecem antes, se comparados com as misturas sem
SAP que possuem a mesma relacdo a/c total (a/c basico somado ao a/ci cura interna). Esse
comportamento é causado pela liberagdo gradual da agua de cura interna do SAP. Por

outro lado, nas pastas com mesmo a/c basico, aquelas com SAP sofreram ligeiro retardado
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em comparacdo com a mistura de referéncia. Segundo os pesquisadores, duas possiveis
explicacBes para isso sdo: a lixiviacdo da fracdo soltvel do SAP que pode interferir na
hidratagdo, e a absorcéo de ions alcalinos pelo SAP.

Manzano (2016), realizou ensaios calorimétricos em pastas com relacéo a/c basica
de 0,30 e variou o tipo de SAP adicionando também agua de cura interna. Mesmo com o
retardo provocado pelo aditivo superplastificante, foi possivel avaliar que a adi¢cdo dos
polimeros mudou o perfil das curvas calorimétricas. Foi observado, assim como em
outros trabalhos, o deslocamento para a direita do segundo pico de liberacéo de calor, ou

seja, um leve retardo no tempo de pega para as pastas contendo SAP.

Agostinho (2017), avaliou a cinética de hidratagdo de pastas de cimento contendo
SAP e nanosilica. Constatou-se que a presenca de nanosilica aumenta a intensidade do
segundo e principal pico de liberacdo de calor até de acelerar as reacGes de hidratacéo,
promovendo o deslocamento da curva para a esquerda. A autora observou que o efeito do
SAP nas curvas de fluxo de calor, gera um leve incremento no tempo de ocorréncia do

pico calorimétrico (cerca de 10%), quando comparadas com as pastas sem SAP.

A utilizacdo da técnica de calorimetria isotérmica pode se tornar uma ferramenta
adequada para o entendimento do processo de absorcdo e dessor¢do dos SAPS na matriz
cimenticia, parametro fundamental que determina a eficiéncia dos polimeros como
agentes mitigadores da retracdo autégena e seu comportamento durante o estado fresco.
Essa técnica pode auxiliar a identificar a retencdo de agua ou liberacdo precoce durante o
periodo fluido das pastas. Essa metodologia também permite dar subsidios sobre a
participacao da dgua incorporada pelo polimero, na cinética de hidratacdo do cimento, ao
longo do tempo.

As reacOes de hidratacdo e a liberacdo de calor do cimento estdo diretamente
relacionadas a composicdo fisico-quimica do ligante, tipo e conteldo de materiais
cimenticios suplementares para substituicdo e/ou adicdo ao clinquer, relacdo agua-
cimento, tipo e tempo de cura, solubilidade das fases do clinquer e outros.
Independentemente de alguns pardmetros especificos, uma série de reacBes simultaneas
e subsequentes sdo responsaveis pelo ganho de consisténcia ou pela perda de
trabalhabilidade.

Somente 0 monitoramento de reacfes quimicas ndo fornece informacdes sobre a

rigidez da suspensdo. Dependendo da composicdo do cimento Portland, diferentes
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mecanismos Sao propostos para descrever as reacoes de hidratacdo do cimento, mas eles
sdo continuos e exotérmicos e podem ser divididos em varios estagios de acordo com o
fluxo de calor. A analise precisa das curvas calorimétricas fornecer informagdes acerca
dos hidratos formados no decorrer do tempo. A evolucao das reaces quimicas pode ser

monitorada pela liberacéo de calor durante o periodo inicial de hidratacao.

Para Scrivener, Juilland e Monteiro (2015), a maioria do cimento utilizado
mundialmente é constituido por clinquer de cimento Portland misturado com materiais
cimenticios suplementares. No entanto, o desenvolvimento da estrutura cimenticias nas
primeiras idades se deve principalmente a reacdo das fases do clinquer e ndo das adicdes,
sendo entdo, importante entender essa reacdo, que também pode ser modificada pela
presenca fisica das adicdes.

Bazzoni (2014) prop6s que a cinética durante o pico principal de evolugéo de calor
é controlada pelo crescimento de ‘“agulhas” de C-S-H. As agulhas nucleavam na
superficie dos grdos e aquelas corretamente orientadas crescem para fora. Parece haver
um certo comprimento limite em que elas crescem rapidamente e, a partir dai, seu
crescimento torna-se muito lento. Muitas agulhas se formam e crescem e quando a
superficie esta completamente coberta, ndo é mais possivel que C-S-H cres¢a. Assim, no
lugar de crescimento, produto interno denso comeca a se formar. Este mecanismo é

mostrado esquematicamente em Figura 2.4.

Figura 2.4 - Esquema da relagdo entre o pico principal de evolugdo do calor e o crescimento das “agulhas” C-S-H.

Fluxo de calor (mW/g C3S)
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Fonte: (BAZZONI, 2014).

Em cimentos compostos normalmente as reacOes das adicOes podem ser

desprezadas, no geral, nas primeiras 24 horas (BERODIER, 2015). Essa reacdo esta
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ilustrada na Figura 2.5 e mostra a evolucdo da liberacao de calor de trés misturas: cimento
Portland puro, cimento Portland com 40% de substitui¢cdo de quartzo (inerte) e cimento
Portland com 40% de substituicdo de escoria.

Figura 2.5 - Taxa de evolucdo de calor para cimento Portland e 0 mesmo cimento substituido por 40% por quartzo ou

por escoria.
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Fonte (BERODIER, 2015)

Durante as primeiras 28 horas as curvas para as misturas com quartzo e escoria sao
praticamente as mesmas, confirmando que a reacdo da escOria ndo esta ocorrendo neste
periodo. No entanto, quando a taxa de evolucdo do calor é comparada com a do cimento
puro, fica claro que a escoéria e 0 quartzo aumentam a reacdo do componente do clinquer
devido a sua presenca fisica; este € o chamado efeito de preenchimento e pode ser
atribuido a dois fatores principais. Primeiro, quando os gréos das adigdes substituem os
grdos de clinquer, ha relativamente mais espaco disponivel para os hidratos das fases do
clinquer se formarem. Em segundo lugar, as superficies dos grdos de adi¢do atuam como
locais para a precipitacdo heterogénea e crescimento de hidratos. No exemplo da Figura
2.4, apds 28 h a evolugdo do calor da mistura com escoria € visivelmente maior do que a

da mistura com quartzo, isso indica o inicio da reagéo da escoria (BERODIER, 2015).

2.2.2  Andlises Térmicas

Anélise térmica, segundo a Confederacéo Internacional de Calorimetria e Analises

Térmicas pode ser definida como “o estudo da relagdo entre uma propriedade da amostra
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e sua temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira controlada”
tendo técnicas amplamente aplicadas no campo da ciéncia do cimento com as técnicas

contidas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Técnicas de analises térmicas.

Técnica Propriedade ou grandeza Meétodo
fisica
Termogravimetria Massa Mede a perda de massa da amostra
(TGouTGA) com a variagédo de temperatura
Termogravimetria Massa Derivada de TG para obter picos
Diferencial (DTG) delimitando area.
Anaélise térmica diferencial Diferenca de temperatura Mede a diferenca de temperatura
(DTA) entre a amostra e amostra de
referéncia
Calorimetria exploratdria Diferenca de fluxo de calor | Mede a diferenca entre o fluxo de
diferencial (DSC) calor entre a amostra e um material
de referéncia

A termogravimetria, consiste na medicdo da variacdo de massa de amostras
submetidas ao aquecimento em funcdo da temperatura. Com isso, a termogravimetria
permite analisar o desenvolvimento da hidratagdo do cimento pela quantificacdo dos
hidratos formados. O equipamento de termogravimetria consiste em uma microbalanca
acoplada a um forno resistivo, onde o material é caracterizado pela curva

termogravimeétrica, que relaciona temperatura com perda de massa no tempo.

As determinacGes do teor de dgua quimicamente ligada e de portlandita (CH), por
TG sdo frequentemente usadas para acompanhar a reacdo do cimento Portland ou para
avaliar a reatividade de materiais cimenticios suplementares, como cinzas volantes e
escarias de alto-forno. A TG é capaz de identificar hidratos amorfos, como C-S-H, e pode
ser usada para complementar a analise de outras técnicas, como a difracdo de raios-X
(DRX).

Este método consiste em comparar os fendmenos que acontecem com a amostra,
em relacdo a uma substancia de referéncia que deve permanecer invariavel fisica e
qguimicamente no intervalo de temperatura estudada. Na hidratacdo do cimento Portland
alguns produtos podem ser detectados pela aplicacéo 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, hidrdxido de calcio na faixa de 450-550°C, e carbonato de célcio a 750-850°C
(RAMACHADRAN, BEAUDOIN, 2001). Segundo Taylor (1997), a Termogravimetria

(TG) é uma das técnicas mais adequadas para a determinagdo da quantidade de hidréxido
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de célcio (Ca(OH)2) em pastas de cimento Portland, sendo medida a perda de massa da

amostra entre as temperaturas de 425 e 550°C.

Os sinais TG dos minerais mais comuns observados nos sistemas cimenticios sdo
comparados entre si e compilados como um banco de dados de referéncia para
identificacdo de fases. A analise termogravimeétrica permite a determinacéo das alteracoes
de massa que ocorrem quando uma amostra é aquecida continuamente a uma taxa
uniforme. O método TG n&o pode ser aplicado para detectar transformacoes de fase nas
quais ndo ocorre perda de peso (RAMACHADRAN, BEAUDOIN, 2001).

Para Taylor (1997) a termogravimetria é uma das técnicas mais eficientes para
avaliar os compostos hidratados e seu grau de hidratacdo. Segundo Scrivener; Snellings
e Lothenbach, (2016) minerais e hidratos podem sofrer varias reacOes térmicas:
(Ldh), (Ldc),

decomposicdo, transicdo de fase ou fusdo. Estas reacGes sdo geralmente associadas a

desidratacédo desidroxilacdo (Ldx), descarbonatacdo oxidacéo,
mudangas de peso ou liberacdo de calor. A temperatura na qual esses processos ocorrem
sdo tipicos para o mineral ou hidrato. Durante a TG, a amostra é aquecida enquanto a
perda de peso é registrada, derivando a curva TG, tem-se a termogravimentria diferencial
(DTG), que permite transformar os degraus da curva TG em picos que auxiliam a
delimitacdo de areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra, como

mostrado na Figura 2.6 para Portlandita.

Figura 2.6 - Perda de peso registrada pelos dados TG (linha sélida) e termogravimetria diferencial (DTG) (linha

pontilhada).
100 — 03
90 \ F 0.4
80 - — - 0.3
701 Ca(OH)2 & H20 + Ca0 02 o
'-.U - =
s 60 1 74 = 18 + 36 (g/mal) 0.1
= o
AT I —— . JF—— L 0.0 E
a ) | .
STEENE - -0.2 E
20 1 - -0.3
10 1 0.4
|:|. LI B s B L . L L L L '[}-_5
0 100 200 300 400 500 o00 700 800 900 1000

(2)

Temperatura (°C)

Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Basicamente sdo analisadas trés regides durante o incremento de temperatura, sendo

essas: desidratacdo (Ldh), desidroxilacdo (Ldx), descarbonatacdo (Ldc) que estdo
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relacionadas com faixas de temperaturas da decomposi¢do do C-S-H, do Ca(OH)z e do
CaCOg, respectivamente. Na bibliografia ndo existe consenso sobre as faixas de
temperaturas de cada regido, porém na Tabela 2.2 estdo descritas algumas proposic¢des de

alguns autores.

Tabela 2.2 - Faixas de temperatura referentes a decomposicéo do C-S-H , do CH e do CaCOs sugeridos por alguns
autores.

Faixa de temperatura (°C) de decomposicéo
Autor (ano)
C-S-H Ca(OH): CaCOs

Taylor (1997) 105 - 425 425 - 550 550 - 1000
Pane e Hansen (2004) 140 - 440 440 - 520 520 - 1100
Monteagudo et al. (2014) 105 - 430 430 - 530 530 - 1100
Zhang et al. (2016) 135- 150 400 - 500 650 — 750
Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016) 105 - 400 400 - 500 500 - 800

A diferenciacdo dos dados termogravimétricos permite uma melhor resolucédo e
identificacdo de perdas de massa consecutivas: termogravimetria derivada ou
termogravimetria diferencial (DTG). Além da TG, a andlise téermica diferencial (DTA)
também é frequentemente usada para analisar cimentos. Durante o DTA, a amostra e a
referéncia sdo aquecidas de forma idéntica; no entanto, mudancas de fase e outros
processos térmicos causam uma diferenca de temperatura entre a amostra e uma
referéncia inerte, que pode ser exotérmica ou endotérmica Figura 2.7. A diferenca de
temperatura ou calor medida esta relacionada as alteracfes de entalpia causadas pela
perda de agua ou CO., ou reacBes de redox ou recristalizacdo (SCRIVENER;
SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Figura 2.7 - comparacdo de DTG e analise térmica diferencial (DTA; linha tracejada) para portlandita. 17 mg de
amostra, taxa de aquecimento 20 ° C / min.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).
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O DTG e o DTA frequentemente mostram picos similares (ver Figura 2.7), ja que
muitas reacGes de mudanca de massa, como a perda de agua, também estdo associadas a

alteracOes endotérmicas na entalpia.

Alguns instrumentos permitem registrar simultaneamente com a perda de massa o
tipo e a quantidade de produtos de reacdo gasosos. Para este propdsito, o termogravimetro
¢ acoplado diretamente a um espectrdmetro de massa ou a um espectrémetro de
infravermelho. Em sistemas cimenticios, a perda de massa até cerca de 600°C é
geralmente relacionada a perda de agua e acima de 600°C principalmente a liberacdo de
CO», como é mostrado na Figura 2.8. Em sistemas cimenticios, o DSC é geralmente usado
para identificar fases de hidratagdo, para confirmar a presenca de fases cristalinas e
amorfas encontradas por DRX, ressonancia magnética nuclear (RMN) ou microscopia
eletrnica de varredura - espectroscopia de dispersdo de energia por raios X (SEM-EDX)
e/ou quantificar a quantidade de soélidos presentes (SCRIVENER; SNELLINGS E
LOTHENBACH, 2016).

Figura 2.8 - Linhas DTG (linha pontilhada) e H20 (linha tracejada) e COz2 (linha continua) medidas por
espectrometria de massa durante a DSC de um cimento Portland ap6s um periodo de hidratacéo de 28 dias.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Com base nas mudancas de peso registradas durante a DSC, a quantidade de mineral
ou hidrato pode ser facilmente calculada em sistemas onde apenas um ou dois sélidos
estdo presentes. No entanto, em sistemas cimenticios, onde uma infinidade de minerais e
hidratos estdo presentes, as reacdes frequentemente se sobrepdem, o que dificulta a

quantificagdo como no caso de pastas cimenticias (SCRIVENER; SNELLINGS E
LOTHENBACH, 2016).
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Esteves et al. (2014) analisaram termicamente pastas de cimento contendo SAP
buscando verificar a concentracdo de polimero e sua influéncia no processo de hidratagao.
Os autores concluiram que a adicdo de SAP em misturas cimenticias altera
significativamente o equilibrio quimico do cimento Portland, e essa alteracdo se da nédo
somente em quantidade de hidratos, mas também, nos tipos de hidratos formados,

aumentando a precipitacdo de hidréxido de célcio.

Manzano (2016) em sua pesquisa fez ensaio de termogravimetria comparando 3
pastas, uma de referéncia, uma contendo dgua extra ou dgua de cura interna (a/ci) porém
sem adicionar SAP, e uma pasta contendo SAP e agua de cura interna nas idades de 1, 3,
7 e 28 dias. Quando se fazem dosagens de misturas cimenticias utilizando SAP tem-se
trés tipos de relagdo a/c: a/Cuasico que € a relacdo a/c sem contar a 4gua extra adicionada
que sera absorvida pelo SAP; a/ci que é a 4gua de cura interna, ou agua extra considerada
que sera absorvida pelo SAP no estado fresco e por Ultimo a/Crotal que € a relacao a/Chasica
mais a/ci. O autor pode calcular o teor de hidroxido de célcio, carbonato de célcio e perda
ao fogo. Segundo Taylor (1997), os célculos das perdas de massa podem estimar os teores
dos produtos hidratados quando realizados com base na massa de pasta calcinada numa
temperatura de 1000°C.

O autor concluiu, que o teor de perda ao fogo das pastas com mesmo a/Ctotal, foram
préximos, indicando que o que rege a quantidade de produto de hidratacdo é a quantidade
de 4gua total da mistura e ndo 0 a/Chasico. Constatou-se, pela analise termogravimétrica,
que a adicdo de agua de cura interna, incorporada pelo SAP, leva a um aumento do grau
de hidratacdo da pasta, além de promover a atividade pozolanica das misturas,
principalmente até os 7 dias de idade.

Andrade (2017) também fez estudos termogravimétricos em pastas de cimento
Portland contendo adi¢cdes pozolanicas altamente reativas (metacaulim e silica ativa) e
nanosilica. O autor constatou que as misturas contendo nanosilica apresentaram um
elevado consumo de hidroxido de calcio, devido a reacdo pozolanica, nas primeiras idades
de hidratagéo. Por outro lado, as adi¢cbes minerais altamente reativas apresentaram um
consumo mais elevado de CH, principalmente em idades posteriores aos 7 dias. Com isso,
as misturas ternarias foram as que apresentaram 0s maiores consumos de CH se
comparadas as demais pastas, onde a nanosilica apresentou maior consumo de CH nas
primeiras idades e as adigdes minerais altamente reativas em idades mais avangadas.

Também observou-se uma tendéncia de aumento das porcentagens de C-S-H total nas
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misturas com nanosilica e/ou adicdes minerais altamente reativas, provenientes das

reagOes pozolénicas.

2.2.3 Ressonancia Magnetica Nuclear de alta resolugdo para solidos (RMN-MAS
ZQSi)

A espectroscopia de ressonancia magnéetica nuclear (RMN) é uma das sondas mais
eficazes da estrutura em escala atbmica e do comportamento dinamico disponivel para
muitos materiais €, nos Gltimos vinte anos, encontrou ampla aplicacdo na ciéncia do
cimento. Os métodos de RMN também sdo Uteis para sondar estruturas de poros e

propriedades de transporte em cimento e concreto via métodos de relaxamento e imagem.

Segundo Scrivener; Snellings e Lothenbach, (2016), a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear em estado solido (RMN) representa uma importante
ferramenta de pesquisa para a caracterizacdo e analise estrutural de pastas de cimento e
materiais a base de cimento e vem sendo cada vez mais empregada neste campo ha mais
de trés décadas. Uma das principais vantagens do método € a seletividade de spin nuclear,
onde um isétopo de spin nuclear da tabela periddica de RMN (por exemplo, *H, B, 1°F,
2IAl e 2°Si) é detectado, o que geralmente resulta em espectros simples, porém
informativos, para sistemas multifasicos complexos, como materiais cimenticios. Além
disso, as ressonancias desses nucleos de spin sdo mais sensiveis ao ordenamento
estrutural local e/ou efeitos dindmicos, 0 que permite estudos ndo apenas de fases
cristalinas, mas também de componentes amorfos, como a fase do silicato de célcio
hidratado (C-S-H). Assim, a RMN complementa uma série de outras técnicas analiticas

que investigam a ordem de longo alcance de fases cristalinas ou caracteristicas quimicas.

Estes nucleos podem fornecer informacéo Unica, por exemplo, sobre incorporacao
de ions nos principais minerais do cimento, interacGes entre cimento e aditivos (por
exemplo, superplastificantes) e o impacto da exposi¢do de cimentos endurecidos a
solucBes aquosas i6nicas, incluindo materiais residuais. E um método decisivo na
determinacdo de estruturas tridimensionais de moléculas no estado solido e permite a
caracterizacdo do grau de polimerizagdo dos silicatos em pastas de cimento Portland

hidratadas.

A técnica MAS (rotacdo de angulo magico) na RMN é usada em fases solidas,
consistindo em girar a amostra em altas frequéncias no angulo 'méagico’ de 54°44” para o

campo magnético. O MAS restringe 0s picos do espectro e evita o acoplamento dipolar.
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Para Andersen et al. (2004) a realizacdo de um experimento de ressonancia
magnética nuclear (RMN) pressupde a existéncia de interacdo entre um nucleo atdbmico e
0s campos eletromagnéticos presentes na sua vizinhanga. Assim, quando uma amostra é
submetida a intenso campo magnético, ocorre a transferéncia de energia, na forma de

pulsos de radiofrequéncia, necessaria para inverter a orienta¢do do spin nuclear.

Ap0s o pulso, o sistema sofre relaxacéo 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 relacéo
a frequéncia de um nucleo-referéncia (isétopo de spin nuclear da tabela periédica de RMN

citado anteriormente).

O uso de RMN MAS para materiais siliciosos fornece informaces Uteis sobre o
estado dos tetraedros de SiO4*. Os espectros de RMN MAS Si podem apresentar picos
em cinco diferentes desvios quimicos que correspondem aos diferentes ambientes
eletrénicos do 4tomo de Si, que sdo afetados pelo comprimento da liga¢do Si-O, o angulo
Si-O-Si e a natureza dos atomos vizinhos. Os desvios quimicos, portanto, dependem do
grau de condensacdo dos tetraedros, que é dado pelo nimero de atomos de oxigénio
compartilhados pelos tetraedros (ou a conectividade entre os tetraedros) em um processo
conhecido como polimerizacdo inorganica. Cada tipo de conectividade do tetraedro é
denotado como Qn, onde n denota o nimero de atomos de oxigénio compartilhados
(RONCERO, 2000). Desta forma, os tipos de conectividade, representados na Figura 2.9,

correspondem a:

Figura 2.9 - Representacéo esquematica de uma cadeia de silicato C-S-H. Qn (n = 1-4)
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Fonte: (MONASTERIO et al., 2015).
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e QO0: mondmero ortossilicato (SiO4™), onde o a&tomo de silicio ndo compartilha seus
quatro atomos de oxigénio com outros atomos de silicio. Faixa de deteccdo: -55 a -
77 ppm;

e Q1I: tetraedro que compartilna um atomo de oxigénio [Si(OSi)O3?]. Faixa de
deteccdo: -77 a -83 ppm;

e Q2: tetraedro que compartilha dois &tomos de oxigénio com dois outros tetraedros
[Si(0Si).02?]. Faixa de deteccio: -83 a -90 ppm;

e Q3: tetraedro que compartilha trés de seus atomos de oxigénio [Si(OSi)301]. Faixa
de deteccdo: -90 a -98 ppm;

e Q4: tetraedro que compartilha todos os seus atomos de oxigénio [Si(OSi)4]. Faixa
de detecgéo: -98 a -125 ppm.

Além disso, essas conectividades podem ser ligadas a &tomos de aluminio (Al),
sendo necessario identificar esse elemento nas analises. A conectividade Qn que néo
possui ligagdo com Al pode ser representada por Qn ou Qn(0Al), mas caso possua ligacéo
com o aluminio, deve ser representada por Qn(1Al).

De acordo com Taylor (1997), as fases de silicatos do cimento Portland anidro (C2S

e CsS) correspondem ao estado QO, no qual ndo h& polimerizacéo causada pela hidratacao.

De acordo com Roncero (2000), um método semi-quantitativo pode ser empregado
na comparacgao entre os resultados obtidos com diferentes tempos de hidratagdo em pastas
de cimento. Neste caso, 0 grau de polimerizacao dos silicatos durante a hidratacdo pode

ser estimado pela integral da area abaixo de cada pico, conforme ilustra a Figura 2.10.

Figura 2.10 - Areas referentes aos distintos sinais Qn no espectro de ressonancia magnética do nicleo de 29Si
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Fonte: (CORDEIRO, 2006).
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De acordo com Perez et al. (2014), a deconvolucao de curvas espectrais tem sido
aplicada com sucesso para os resultados da espectroscopia de RMN, possibilitando a
obtencdo de dados quantitativos sobre a concentracéo relativa de silicio em diferentes
ambientes tetraédricos e os valores de comprimento médio de cadeia (CMC) em géis de
C-S-H, com valores diferentes para cada relagdo Ca/Si. O valor de CMC é um dos padrdes
importantes para medir o grau de polimerizag&o das moléculas da cadeia de silica e quanto
maior o CMC, maior o grau de polimerizacdo. Ja, a morfologia das moléculas da cadeia
de silicio-oxigénio dos hidratos, pode ser analisada pelo célculo da razdo de aluminio para
silicio (Al/Si) (PEREZ et al. 2014).

Ao longo da dltima década, o RMN MAS 2°Si tornou-se uma importante ferramenta
de investigacdo da hidratagdo do cimento Portland complementando os metodos de
difragio térmica, microscopica e de raios X. Os picos 2°Si para o produto de reagdo C-S-
H estdo bem distintos dos reagentes anidros, os dados proporcionam resultado bem claros
tanto da extensdo da reagcdo como da estrutura dos produtos. Em muitos casos, o produto
hidratado inicial contém muitos sitios de QO que talvez ndo estejam em C-S-H, mas em
um produto de superficie sobre os grdos anidros. A abundancia de locais QO geralmente
diminui com o tempo de reacdo, enquanto a abundancia dos produtos Q1 e Q2 aumenta.
A relacdo Q1/Q2 diminui com o tempo e atinge um valor constante. A relacdo Q1/Q2 de

amostras bem envelhecidas geralmente diminui com 0 aumento da temperatura.

A espectroscopia de RMN (?°Si NMR) também caracteriza eficazmente a extensio
da reacdo e a estrutura de C-S-H em formulacdes de cimento contendo pozolanas. Em
geral, o C-S-H nesses materiais € mais polimerizado que C-S-H em misturas sem adi¢oes
minerais e pode conter concentracdes significativas produtos Q3.

Andrade (2016), analisou pastas de cimento contendo adi¢cdes minerais altamente
reativas e nanosilica e concluiu com os ensaios de RMN que as pastas com nanosilica
coloidal e adigdes minerais altamente reativas mostraram C-S-H com maior grau de
polimerizacdo e tamanho da cadeia, bem como uma reducéo da relagdo Ca/Si em relagédo

ao C-S-H formado nas outras pastas.

2.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de prétons (RMN *H)

Neste capitulo sera tratado especificamente relaxometria por RMN com nucleo de
hidrogénio (*H) que busca estudar a mobilidade da agua e a analise dos dados é realizada

no dominio do tempo (RMN-DT). Essa metodologia (RMN H) precisa ser diferenciada

24



da espectroscopia de RMN no estado solido descrita no capitulo 2.2.3 (RMN #°Si), em
que a analise dos dados é realizada no dominio da frequéncia buscando determinar

estruturas atomicas (ambiente de ligag&o local).

Segundo Scrivener; Snellings e Lothenbach, (2016), a RMN H interroga
diretamente os nucleos de hidrogénio da agua em uma amostra. Isso oferece grandes
vantagens & RMN sobre outras técnicas de caracterizagdo de poros. Primeiramente,
permite que a porosidade que estd cheia de &gua seja sondada sem a necessidade de
secagem de amostras ou procedimentos para interromper a hidratacdo que podem
modificar as estruturas de poros de interesse (Fonseca e Jennings 2010; Gallé 2001; Hunt
et al. 1960). Essa técnica também permite medi¢fes quase continuas preservando a
estrutura dos poros pois € um método de caracterizacdo ndo destrutivo e ndo invasivo.
Em principio, a RMN no dominio do tempo pode distinguir &gua confinada em escalas
de comprimento que variam de moléculas isoladas até poros grandes da faixa de alguns
microns. Em comparag&o, a porosimetria por intrusdo de mercurio € restrita a diametros
de poros superiores a 3-4 nm (Van Brakel et al. 1981), enquanto a adsorcao de gas, por
exemplo, é restrita a um tamanho maximo de poro da ordem de 100 nm (Abdel-Jawad e
Hansen 1989; Diamond 1971).

A RMN *H usa campos magnéticos oscilantes para manipular protons de hidrogénio
de maneira que eles retornem um sinal mensuravel. A intensidade desse sinal indica
qguanto hidrogénio (dgua) existe na amostra. A vida util do sinal de RMN em
decomposicdo, conhecido como tempo de relaxamento T2, fornece informacdes sobre a
mobilidade da agua e seu grau de confinamento fisico nos poros: a agua livre tem um
longo tempo de relaxamento T2 de alguns segundos, a dgua nos poros capilares tem um
tempo de relaxamento T> de alguns milissegundos e agua em solidos cristalinos tem um
tempo de relaxamento T> muito curto de alguns microssegundos. Para materiais de
cimento, a RMN *H permite distinguir 4gua quimicamente combinada e agua liquida em
diferentes poros pelo estudo do tempo de relaxamento caracteristico T2 ou T1. Agua da
portlandita, agua interlamelar do C-S-H, agua nos poros de gel C-S-H e agua nos poros
capilares podem ser distinguidas e em alguns casos, quantificadas (SCRIVENER;
SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

A base da RMN ¢é o fato de que particulas elementares em movimento geram
campos magnéticos. Como resultado do movimento de rotacdo de protons, néutrons e

elétrons individuais, dipolos magnéticos sdo criados ao longo de eixos de rotacdo que
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podem ser visualizados como imas subatémicos de barra. 1sso proporciona um momento
de dipolo magnético para cada particula ou rotacdo. O ntcleo *H é composto por um tinico
proton e possui um ndmero quantico de spin nuclear | = 1/2. Um momento magnético
nuclear p esta associado a *H, caracterizado por uma magnitude e uma direcdo. Quando
exposta a um campo magnético estatico externo Bo, a dire¢do do campo define um eixo
sobre o qual as rotacdes nucleares individuais processam. As rotagdes processam em

torno de Bo na frequéncia Larmor (angular) oL definida por:
w, = YBy (2.1)

Nesta equacédo (2.1) , Bo ¢ a forga do campo magnético (em tesla) e y/2n ¢ a razdo
giromagnética dos ntcleos H divididos por 2x iguais a 42,57 MHz/T. Em forgas de
campo magnético modestas (por exemplo, Bo ~ 1T), a frequéncia Larmor é da ordem de
42 MHz e corresponde a porcao de radiofrequéncia (rf) do espectro eletromagnético. A
aplicacdo do campo externo é chamada de polarizacdo e é o primeiro passo de um
experimento de RMN *H. (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Tipicamente, um campo eletromagnético B, oscilando na frequéncia Larmor, é
gerado perpendicularmente ao campo estatico existente Bo por uma bobina transmissora
rf. As rodadas acontecem tanto em Bo quanto em B; alcancando a condi¢édo de ressonancia
e este é 0 segundo passo de um experimento de RMN. A duracdo de B; determina a
posicao final do conjunto de rotagdo coerente. Essa magnetizacdo coerente induz uma
corrente na bobina do detector de rf e € a origem do sinal de RMN. Nos sistemas modernos
de RMN, a mesma bobina de rf € normalmente usada para transmisséo e detec¢do. Depois
que as rotacOes sdo excitadas para longe de seu estado de equilibrio pelo campo B:
aplicado, ocorre o processo inverso; assim, 0s giros retornam ao seu estado de equilibrio
original: isso é chamado de 'relaxamento’. A medicdo dos processos de relaxamento é o
terceiro passo do experimento de RMN e € a base da relaxometria (SCRIVENER,;
SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Para Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016), existem dois tempos de
relaxamento. Eles sdo chamados de tempos de relaxamento transversal (ou spin-spin) (T2)
e longitudinal (ou spin-trelica) (T1). Embora as duas constantes de tempo descrevam taxas
de relaxamento do spin nuclear, elas séo acionadas por diferentes mecanismos e medidas

por diferentes sequéncias de pulsos.
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O tempo de relaxa¢do T. caracteriza a taxa na qual o conjunto de spin perde
coeréncia no plano x'-y ' como mostra a Figura 2.11. O relaxamento T» ocorre devido a
troca de energia entre as rotagdes vizinhas. O sinal observado (magnetizagéo) decai com
uma constante de tempo T>* devido a perda de coeréncia da fase rotacional, um processo
conhecido como free induction decay (FID) ou decaimento de inducéo livre (HAHN,
1950).

Figura 2.11 - Perda de coeréncia T2 entre rotagdes no plano x'—y .

Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Ao usar imds de bancada, o decaimento de magnetizacdo observado, caracterizado
por T2>*, sera determinado por ndo homogeneidades no campo Bo, € ndo por interagdes de
spin locais. Para recuperar o tempo de relaxacdo transversal T, que é determinado apenas
pelas propriedades da amostra, impulsos B adicionais precisam ser aplicados, o que
compensa a perda de coeréncia devido as ndo-homogeneidade do ima. Essa medicéo T»
é obtida com a sequéncia de pulsos Carr — Purcell — Meiboom — Gill (CPMG). A
sequéncia de pulsos de CPMG é um dos métodos mais Uteis para caracterizar estruturas
de poros por relaxometria de RMN *H. D4 acesso ao tempo de relaxagéo transversal (ou
rotacdo-rotagdo) T» da agua liquida na amostra e permite que diferentes populagdes de
agua liquida sejam distinguidas de acordo com sua mobilidade (grau de confinamento nos
poros) (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Os sinais de RMN (T2) para amostras liquidas apresentam um comportamento
exponencial, com decaimento na ordem de algumas centenas de milissegundos. Este
comportamento se d& devido principalmente a alta mobilidade molecular destas
substancias, que faz com que o processo de relacdo seja lento. Sendo esta caracteristica
uma das principais utilizadas para diferenciar as amostras em cada conjunto de

experimentos. Em amostras sélidas, como no caso de compostos cimenticios, ha
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dificuldades inerentes na detecgdo de sinais de *H por causa da forte interagdo dipolar

magnética presente nestes sistemas (GARCIA, 2019).

Um dos principais problemas do uso da RMN-DT de *H para analises de materiais
sélidos, com baixa mobilidade molecular, é que a forte interacio dipolar *H-'H faz com
que a maior parte do sinal decaia em alguns microssegundos (até ~50ps), que é um tempo
muito curto para a maioria dos espectrometros de RMN que tem tempo morto (tm) maiores
que 20 ps, que é o tempo em que a sonda e o receptor ainda estdo sob a interferéncia do

pulso rf de alta poténcia e ndo permite deteccédo de sinal de RMN (GARCIA, 2019).

O tempo morto (tm) varia de sonda para sonda e pode variar de alguns s até dezenas
de ps. O tmem aparelhos comerciais normalmente est entre 10 e 30 ps, que ndo € um
tempo suficientemente curto para observar, sem distor¢do, o sinal dos componentes
rigidos, com forte interacdo dipolar. Por exemplo, um espectrémetro com tempo morto
de 12 ps o FID s6 poderd comecar a ser adquirido depois desse tempo, 0 que acarreta na
perda de cerca de 30% do sinal para amostras solidas (GARCIA, 2019).

A metodologia ROSE (radio frequency optimized solid echo) desenvolvida por
Garcia (2019) adaptou as condicdes ideais de poténcia de rf, duracdo de pulso e tempos
de sequencias de pulsos de eco buscando refocalizar as interagdes dipolares *H-'H
sofrendo pouca influéncia do tempo morto sendo possivel analisar amostras no estado

solido.

Os principais componentes de um equipamento de RMN *H s3o mostrados na
Figura 2.12, esses componentes representam um espectrébmetro basico usado em

laboratérios de materiais para experimentos de relaxometria.
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Figura 2.12 - Diagrama esquematico de um instrumento basico de RMN 1H mostrando os componentes principais.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Nestle et al. (2009), estudou o balanco hidrico e desenvolvimento de estrutura de

poros em materiais cimenticios contendo polimero superabsorvente utilizando a técnica

do tempo de relaxacéo por *H RMN. Os tempos de relaxagido de RMN sdo conhecidos

por sofrer fortes mudancas com o desenvolvimento da estrutura porosa da pasta de

cimento hidratante, a medicdo de RMN néo apenas fornece informac6es sobre o balanco

hidrico durante a hidratacdo, mas também pode ajudar a identificar mudancas na

formacao da estrutura de poros e na cinética de hidratacdo provocada pelo agente de cura

interna. Um esquema da interpretacdo da influéncia da agua de cura interna pela técnica

de RMN esta demonstrada na Figura 2.13.

Figura 2.13 - Idéia basica de cura interna e esbogos do decaimento do sinal de RMN observado nas pastas de

cimento.
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Fonte: (NESTLE et. al., 2009).
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Na Figura 2.13 (1) é mostrada a pasta fresca, sem cura interna. A agua é
completamente distribuida na pasta de cimento e leva a uma porosidade intermediaria. O
sinal de RMN exibe essencialmente um componente representando a agua do poro. J& a
Figura 2.13 (2A) mostra a pasta fresca com agente de cura interna: Parte da agua é
adsorvida pelo SAP, tornando a porosidade da matriz circundante menor. Por Gltimo, na
Figura 2.13 (2B), com o0 aumento da necessidade de &gua na matriz de cimento, a agua é
sugada do SAP para a matriz, gerando poros vazios. A perda de &gua no SAP é

representada por uma diminuicdo na amplitude do sinal de RMN de relaxamento lento.

2.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De acordo com Scrivener; Snellings e Lothenbach, (2016), para entender como a
microscopia eletrdnica funciona, € preciso primeiro observar o que acontece quando um
feixe de elétrons atinge um material. Os elétrons sofrem uma série de colisdes elasticas e
inelasticas com os &tomos do material. Essas colisdes geram sinais que sdo detectados no
microscopio para formar a imagem; esse processo é mostrado esquematicamente na
Figura 2.14.

Figura 2.14 - Representacéo esquematica da interacéo de elétrons com matéria e os sinais gerados

MEV
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Fonte: SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH (2016).

Para ensaios no MEV, a amostra é geralmente espessa e muitas colisdes ocorrerdo
antes que a energia dos elétrons entrantes seja completamente dissipada. O volume em
que essas colisdes ocorrem é conhecido como "volume de interacdo”. Para materiais
cimenticios, que s&o compostos de elementos com ndmero atdbmico razoavelmente baixo,

0 tamanho desse volume de interacéo é de alguns microns. Os trés sinais mais importantes
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gerados sdo elétrons secundarios (SE), Elétrons retroespalhados (BSE) e raios X
caracteristicos. Em todos os casos, as imagens sdo formadas por varredura do feixe de
elétrons sobre a superficie e usando o sinal detectado em cada ponto para dar a intensidade
do mesmo correspondente na imagem. A amostra € ampliada simplesmente pela diferenca
de escala entre a varredura do feixe incidente e a varredura da imagem (SCRIVENER;
SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Imagens provenientes de feixe de elétrons secundarios surgem de colisdes
inelasticas; por exemplo, um elétron incidente pode derrubar um elétron da superficie de
um atomo na amostra. Esses elétrons tém energia muito menor do que os elétrons
incidentes, portanto, embora sejam gerados durante todo o volume de interacdo, eles
podem escapar apenas da superficie proxima do espécime, onde os elétrons ainda ndo se
espalharam muito. Por essa razdo, eles tém a mais alta resolucdo dos sinais discutidos
aqui e esta resolucdo aumenta a medida que a energia dos elétrons incidentes diminui
(SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

O principal fator que determina a intensidade de SE emergentes e, portanto, o brilho
da imagem, é a inclinacdo da superficie para o feixe de entrada. Os elétrons que emergem
da superficie da amostra sdo coletados por um detector carregado. Entéo o sinal € coletado
da maioria das superficies, qualquer que seja sua inclinacdo. O resultado é uma imagem
da topografia da superficie analoga ao que se vé a olho nu e visualmente fécil para
correlacionar em um sentido qualitativo (SCRIVENER; SNELLINGS E
LOTHENBACH, 2016). Por exemplo, a Figura 2.15 mostra a formacdo de C-S-H na

superficie dos gréos de cimento ap6s algumas horas de hidratacéo.

Figura 2.15 - Superficie de um gréo de cimento ap6s hidratagdo de 4 horas.
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Fonte: (SCRIVNER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Imagens provenientes de feixe de elétrons retroespalhados sdo o resultado de
colisBes elasticas, como uma bola saltando para tras de uma parede. Eles tém energias
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similares as dos elétrons incidentes e, portanto, escapam de maior profundidade na
amostra e as imagens terdo resolucdo mais baixa que as imagens da SE. O detector para
BSE é geralmente colocado ao redor do feixe incidente. Esse arranjo aumenta a resolucéo,
pois os elétrons mais diretamente refletidos (maior angulo de espalhamento) vém das
regibes mais proximas da superficie (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH,
2016).

Para Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016), o aspecto mais importante sobre
BSE é que sua intensidade, e portanto o brilho na imagem, € principalmente uma funcéo
do nGimero atdmico dos 4tomos na amostra. Atomos maiores tém mais elétrons e a chance
de o elétron incidente "saltar" nessa nuvem de elétrons é maior. Isso leva aos tipos de
imagem mostrados na Figura 8.4, onde os diferentes componentes de uma pasta de
cimento podem ser facilmente identificados e, o mais importante, quantificados por

analise de imagem.

No entanto, para ter um bom contraste de composicdo, é importante minimizar
outros fatores que possam afetar o contraste, particularmente a topografia (rugosidade da
superficie), polindo a amostra (Figura 2.16). Se a amostra nao for bem polida, os recursos

de composicao serdo obscurecidos.

Figura 2.16 - Imagem de BSE de uma pasta de cimento comum.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Manzano (2016), concluiu em suas andlises utilizando o MEV que a ferramenta se
mostrou eficiente para complementar analises microestruturais em materiais cimenticios
de alta resisténcia, essencialmente, com o intuito de investigar o efeito da adicdo de SAPs
na estrutura porosa das pastas. Foi observado que o SAP levou a um aumento no teor de
ar aprisionado nas pastas. Como é mostrado na Figura 2.17 utilizando feixe de elétrons

secundarios (SE).
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Figura 2.17 - Aspecto geral (100x) das 3 pastas estudadas com 7 dias de idade: a) Ref sem a/ci; b) Ref+SAP+a/ci; c)
Ref + a/ci

E("?b'as :m-zow.-u.-:u Mag e
(c)
Fonte: (MANZANO 2016).
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2.2.6 Porosimetria por Intrusédo de Mercurio (P1M)

Poucas técnicas sdo capazes de caracterizar a complexa estrutura de poros de
materiais cimenticios hidratados. Uma das técnicas mais utilizadas é a porosimetria por
intrusdo de mercurio (PIM). Esta técnica baseia-se na intrusdo de um fluido néo

umectante (mercurio) em estruturas porosas sob pressdo crescente.

A pressdo necessaria para provocar a intrusdo de um liquido em um capilar de secéo
circular é inversamente proporcional ao diametro 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 sdlida € a que delimita o capilar). O mercurio é o liquido
mais frequentemente utilizado porque constitui um liquido com elevada tenséo superficial
em relacdo a maior parte dos materiais sélidos. O didmetro do poro D pode ser calculado
pela equacgéo 2.2 de Washburn.

—4.0.cos 0
D = — 2.2)

Onde: o é a tensdo superficial do mercurio (N/m);
6 é o0 angulo de contato entre 0 mercurio e as paredes dos poros (°);

P é a pressdo exercida (Pa).
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Segundo Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016), as fontes de divergéncias entre
0s pesquisadores sobre a PIM sdo a natureza potencialmente falsa dos volumes e
tamanhos de poros medidos no ensaio. Tais questdes surgiram de muitas limitacOes
fisicas inerentes as medicdes da PIM e das diferentes suposi¢cdes na interpretacdo dos
resultados. Por exemplo, a primeira e principal suposicao é que na equacao de Washburn
o poro tem forma cilindrica. Segundo Abell et al. (1999) e Diamond (2000), € improvavel

que isso ocorra em pastas de cimento.

O mercurio utilizado na PIM consegue intrudir somente poros interconectados e
acessiveis da superficie, com isso a PIM mede potencialmente a porosidade acessivel e
ndo a porosidade total (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016). Além
disso, as altas presses podem danificar a amostra, afetando os resultados de porosidade
(LARA, 2003).

E a critica principal é o fato de que a PIM ndo mede o tamanho dos poros, mas o
tamanho da entrada desses poros. Esse fenébmeno, conhecido como efeito do frasco de
tinta ou poros “tinteiros”, leva a uma superestimacdo de pequenos poros e uma
subestimacéo de grandes poros (DIAMOND 2000; MORO E BOHNI 2002). Em termos
mais simples, se 0 Unico caminho em direcdo a um poro grande for o poro menor, o
volume da cavidade grande sera avaliado a pressdo de intrusdo de poros pequenos. A
principal evidéncia desse fendmeno é que nem todo o mercurio introduzido na amostra
pode sair quando a pressao é subsequentemente diminuida e, no final dos experimentos,
algum mercurio permanece retido na amostra (VAN BRAKEL et al. 1981). A Figura 2.18
mostra um exemplo de curvas de intrusdo e extrusdo ao medir amostras de compostos
cimenticios. Nos dados apresentados, metade do mercdrio introduzido ndo sai da amostra
por despressurizacdo. Este volume € considerado por muitos pesquisadores como o
volume dos poros “tinteiros” (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).
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Figura 2.18 - Exemplo de curvas de intrusdo e extrusdo de merctrio em uma amostra de composto cimenticio.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Desse modo, conhecendo as limitagdes do método, de acordo com Diamond (2000),
a avaliacdo das medicdes de PIM deve ser focada em trés parametros considerados como

indices comparativos da estrutura porosa de materiais cimenticios:
a) o0 volume de poros total intrudido;

b) o raio modal, relacionado com o valor maximo da curva de distribuicdo de

tamanho de poro relativo;

c) o raio critico, relacionado com a pressdo da primeira intrusdo de grandes
quantidades de mercurio e que pode ser determinado graficamente como o ponto de
interseccdo das tangentes da parte plana e a primeira parte da curva de distribuicdo de

tamanho de poros acumulado.

Alguns trabalhos foram encontrados na literatura técnica analisando a porosidade
de materiais cimenticios com adicdo de SAP e também com adi¢do de NS, porém ndo foi
encontrado artigos utilizando os dois materiais em conjunto, enfatizando assim, a

necessidade de investigacOes propostas nesta pesquisa.

Snoeck, Pel e De Belie (2019), investigaram a micro e nanoestrutura de materiais
cimenticios contendo SAP, e uma das metodologias aplicadas foi o uso da técnica de
porosimetria por intrusdo de mercurio para analisar a porosidade da matriz cimenticia.
Em sua pesquisa, foi observado que poros menores que 8nm nédo foram observados nos
ensaios de PIM, por isso limitou-se a aplicacdo de pressdo nas amostras, buscando nédo

danificar a microestrutura formada. Concluiu-se também que as misturas com a mesma

35



relacdo a/c total mostram aproximadamente os mesmos tamanhos de poros, sendo,

portanto, a porosidade capilar a mesma para amostras com mesma relacdo a/c total.

Klemm e Sikora (2013) estudaram o efeito da adi¢do de SAP na microestrutura e
propriedades mecénicas de microconcretos com cinza volante utilizando a PIM.
Encontraram que a maioria dos poros gerados pelo desinchamento do SAP é do tipo

tinteiro ou fechados.

Kong, Zhang e Lu (2014) investigaram o efeito da adi¢do de SAP e &gua extra de
cura interna na estrutura de poros de pastas de cimento por meio da PIM. Os autores
afirmaram que o polimero incrementou a porosidade total das misturas com a mesma
relacdo a/c bésica, pela 4gua de cura interna incorporada, ou seja, pelo fato de ter uma
relagcdo a/c total maior. Entretanto, os autores concluem que a porosidade capilar das
pastas com SAP é menor que da referéncia, com a mesma relacdo a/c total; assim os dois

tipos de agua (cura interna e livre) produzem diferentes estruturas de poros.

Manzano (2016) estudou a influéncia da adigdo do SAP em pastas de cimento
Portland e observou que a adi¢cdo de SAP causou um acréscimo do volume total de
mercurio intrudido na mistura, quando comparado com o das pastas de referéncia de
mesmo a/c basico e mesmo a/c total. Ficou evidente em seus resultados que a adicéo de
SAP altera o desenvolvimento da matriz porosa do cimento, provocando um aumento da

porosidade total, mas com um refinamento ou densificagdo da estrutura porosa.

Ainda segundo Manzano (2016), ao comparar as pastas com mesmo a/c total, foi
possivel analisar o efeito da adicdo de dois tipos de agua, a de cura interna e a dgua livre.
A primeira incrementou a porosidade total, porém, conseguiu um refinamento da
microestrutura. A segunda proporcionou uma porosidade total menor, mas com um
didametro critico maior. Esses comportamentos podem ser atribuidos a uma possivel
diferenca da distribuicdo espacial dos dois tipos de agua, sendo que a livre esta
homogeneamente distribuida e a de cura interna, esta localizada no interior do SAP e s6

é liberada com a diminuicdo da umidade relativa interna do material cimenticio.

Andrade (2017) realizou os ensaios de PIM em pastas de cimento Portland contendo
3% de NS além da silica ativa. Foi observado que, embora a mistura contendo somente
silica ativa (10%) tenha apresentado maior porosidade que a referéncia, essa porosidade
se mostrou mais refinada do que a pasta de referéncia, o que pode ser observado por meio

do didmetro caracteristico e o diametro medio de poros. J& a pastas contendo somente 3%
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de NS, apresentou menor volume total de poros e a mistura contendo SA e NS (10% e
3% respectivamente) apresentou o maior refinamento da malha porosa em relagdo a
mistura de referéncia, mostrando que adi¢Oes minerais, principalmente de tamanho de

particulas pequenos (escala nano), tendem a densificar a matriz cimenticia.

2.3 VARIACOES VOLUMETRICAS

Sabe-se que durante o processo de hidratacdo, sdo varios os tipos e mecanismos de
deformacéo que podem ser observados, ainda mais quando se fala em idades iniciais. No
entanto, na literatura técnica ndo ha consenso no que se refere a terminologia e
classificacdo sobre o tema em materiais cimenticios. Pode-se encontrar um mesmo
fendmeno designado por diferentes termos ou um mesmo termo para designar diferentes
fendmenos, assim como alguns termos, ndo apresentam definicdo consistente com a
literatura convencional, usada para os sistemas cimenticios. A classificacdo e a
terminologia adotadas neste trabalho, das deformagdes num sistema cimenticio, serdo as
mesmas de Silva (2007) e Lopes (2011).

Baseando-se no conceito de termodinamica, dividiu-se o universo em duas classes:
0 sistema e sua vizinhanga, separados por uma fronteira. O sistema € a parte na qual se
tem interesse especial. A vizinhanca faz parte do universo e interage intensamente com o
sistema. J& a fronteira € uma superficie que separa o sistema da vizinhanga. As
caracteristicas da fronteira determinam o tipo de sistema, que podem ser classificados em:
aberto quando matéria e energia sdo trocados entre sistema e vizinhanca (pela fronteira);
fechado quando energia é trocada mas existe conservacdo de massa; e isolado quando

nem massa nem energia sdo trocados entre sistema e vizinhanca (Figura 2.19).

Figura 2.19 — Esquema ilustrativo de: a) sistema aberto, b) sistema fechado e c) sistema isolado, segundo os
conceitos de termodinamica.
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Fonte: (SILVA, 2007).
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Segundo a classificacdo adotada, em sistemas isolados podem ocorrer apenas
deformacfes autdgenas. Em sistemas abertos e fechados, além das deformagdes

autogenas, podem ocorrer também deformacdes ndo autdgenas.

2.3.1 Deformacgtes Autdgenas

Deformacéo autdgena é a Unica deformacdo que ocorre em sistemas isolados. 1sso
significa que ocorre sem impactos ambientais, como mudancas de temperatura e umidade
ou cargas externas. E um fendémeno conhecido desde o inicio do século XX, mas n&o
muito notado, uma vez que para as deformacbes autdgenas do concreto simples sao
insignificantes em comparacdo com a retragdo por secagem. Somente quando 0S
primeiros concretos de alto desempenho ou alta resisténcia foram desenvolvidos na
década de 1980, a retracdo autdgena alcangou crescente relevancia pratica (ASSMANN,
2013).

O concreto de alta resisténcia ou alto desempenho é caracterizado por baixas
relagdes a/c (menores que 0,40) e, a0 mesmo tempo, 0 uso de superplastificante (para
manter a trabalhabilidade) e de micro enchimentos (adicbes minerais), para aumentar
ainda mais a resisténcia mecanica. Nesse processo, a porosidade capilar é reduzida
expressivamente e, portanto, a impermeabilidade é aumentada. Como resultado, a cura
convencional da dgua ndo é aplicavel, pois a penetracdo de dgua da superficie externa é
limitada apenas a pequenas secdes. Assim, a autodessecacdo ocorre no interior do
concreto devido a liga¢do quimica da agua como consequéncia da hidratacdo, resultando
em alta retracdo autdgena, principalmente em idade muito precoce, ou seja, quando a
matriz possui pequena rigidez. No entanto, a retracdo autdgena deve ser limitada, uma
vez que pode induzir micro fissuracdo, macro fissuracdo ou mesmo quebra do concreto,
se houver restricdo, e pode prejudicar extensivamente a qualidade das estruturas de
concreto (ASSMANN, 2013).

Num sistema isolado (Figura 2.19) com conservagao de massa e energia interna do
sistema, ou seja, sem variacao de massa (AM = 0), e nem variagao da energia interna (AU
= 0), embora possa ocorrer transformacdo de energia, por exemplo, potencial quimica
(causa retracdo autogena) em energia térmica (causa deformacdo térmica). Se héa
conservagao de energia (AU = 0), significa também que nao ha variagdo de trabalho (AW
= 0). Assim, em sistemas isolados, s6 podem ocorrer deformagdes cujos mecanismos

atendem as condigdes de variagdes de massa, de energia interna e de trabalho nulas (AM
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=0, AU = 0 e AW = 0) essas deformacdes foram classificadas por Silva (2007) por
deformacbes autdgenas. As deformacBes autdgenas podem ser classificadas em trés
grupos:

e Volumétricas quimicas, devido ao balanco volumétrico das reacdes de
hidratacéo;

e Térmicas, devido a liberacdo do calor de hidratacdo do cimento;

e De degradacao, devido a acéo de agentes internos (reacao alcali-silica, CaO
e MgO livres, formacéo de etringita secundaria, com fonte interna de
S0%y).

Neste trabalho sera dada énfase ao estudo das deformacges autégenas volumétricas
quimicas, pois essas sdo consequéncia do balanco das reaces de hidratacdo do material
cimenticio, cuja classificagdo depende do estado do material. Quando o material ainda é
uma suspensdo, ou seja, antes da transicao suspensdo sélido, ocorre a Contracéo de Le
Chatelier e ao se tornar solido, ocorrem a expansdo inicial e a retracdo autdgena, podendo

ocorrer ainda expanséo inicial nas primeiras horas.

As variagbes dimensionais que acontecem inicialmente quando o material
cimenticio se comporta como um fluido normalmente ndo tém grande importancia do
ponto de vista pratico, pois o material se deforma plasticamente, sem gerar tensfes. A
reducdo de volume externo é uma simples contracdo plastica (Contracdo Le Chatelier).
Entretanto, quando o material cimenticio passa de um fluido para um sélido viscoelastico,
sdo geradas: (i) tensdes internas devido as variagfes volumétricas da pasta contra as
inclusoes rigidas e sélidas de agregados, e (ii) tensbes que sao geradas por todo o material

cimenticio se o elemento estrutural estiver externamente restringido (BENTUR, 2001).

2.3.1.1 Deformac@es autdgenas volumétricas quimicas

A contragdo de Le Chatelier, é a reducéo inicial do volume da pasta que ocorre nos
primeiros estagios da hidratacdo do cimento. O fendmeno ocorre, pois, 0 volume dos
produtos do cimento hidratado € menor do que o volume das particulas de cimento anidro

somado ao volume da 4gua usada na mistura.

No ano de 1900, Le Chatelier também pode observar além da contracdo quimica
inicial, uma expansdo quando as amostras eram submetidas a cura submersa em agua.
Essa expansdo normalmente inicia apds a transicdo suspensao-solido (chamada nesse

trabalho de tempo zero) podendo se estender até duas semanas. Mesmo apds esse periodo
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a expansao continua ocorrendo, porém no balango numeérico entre expansao e retragdo

autogena, predomina a retracéo.

Teorias recentes justificam a expansao pela formacéo de cristais de hidroxido de
calcio e trissulfo-aluminato de calcio (etringita) devido as reacdes de hidratacdo (LURA,
2003; SILVA 2007; ESTEVES 2009).

Ja a retracdo autdgena é a redugdo volumétrica do sistema cimenticio, apos a
transicao suspensdo-sélido, sem perda de 4gua para 0 ambiente externo, desconsiderando
as deformacOes térmicas e sem atuacdo de carregamento. A retracdo autogena tem
tendéncia a ocorrer normalmente nas primeiras horas ap6s a determinacao do tempo zero,
momento em que importantes reacGes de hidratacdo ainda estdo ocorrendo e que a matriz

cimenticia ainda ndo adquiriu resisténcia suficiente para se opor as deformagdes impostas.

2.3.2 Retragdo Autdgena

A retragdo autdgena ocorre devido a reducdo da agua livre nos poros, a qual migra
para participar das reacdes de hidratacdo, bem como para adsorver-se na superficie dos
recém-formados géis de C-S-H. Assim, nos capilares parcialmente cheios de agua, sdo
formados meniscos para equilibrar a diferenca de pressdo entre a regido ar-agua, cuja
tensdo superficial induz a retracdo da pasta. Este fenbmeno é conhecido como
autodessecacdo (SILVA, 2007).

Na retracdo autégena, quanto menores 0s poros, maiores sdo as tensfes na fase
liquida do menisco capilar e, consequentemente, maior é a reducdo volumétrica. Assim,
quanto mais refinada a microestrutura da pasta, maior é a retracdo autégena, a qual é
desprezivel para concretos de resisténcia normal, mas pode ser da mesma magnitude da
retracdo por secagem em concretos de alta resisténcia. Como a retracao autdgena ocorre
nas idades iniciais, quando a hidratacdo e a autodessecagdo ocorrem nas taxas mais altas,
¢ de importéncia crucial acompanhar as deformacdes que comegcam ja no inicio
(WYRZYKOWSKI et al., 2017).

Sabe-se que existe uma forte relagéo entre a diminuicdo da umidade relativa no
interior dos poros dos meios cimenticios e a retracdo autogena. No entanto, 0s
mecanismos que conduzem a retracdo autdgena ainda causam controvérsias entre 0S

estudiosos do tema. Os mecanismos mais aceitos para explicar a retragdo autdgena séo:
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variacdo da depressao capilar; variagdo de tensdo superficial de particulas coloidais; e

variacao da pressédo de disjuncdo (HUA et al., 1995).

A depresséo capilar é vista como o fendbmeno mais importante para explicar o
mecanismo da autodessecacdo. Encontra-se, porém, abordagens diferentes ao analisar a
variacdo da depressdo capilar como um modelo de base para descrever a autodessecacéo
(HUA et al,.1995; LURA et al. 2003).

De acordo com a lei de Kelvin e Young-Laplace, a medida que a autodessecagdo
avanca, 0S poros se esvaziam sucessivamente, dos de maior didametro para os de menor
diametro. Num estado de equilibrio, em uma dada umidade relativa, existe um raio de
poro de dimens&o r limite, que separa todos 0s poros em dois grupos, acima de r estdo
todos 0s poros vazios e abaixo de r estdo todos os poros preenchidos com agua, como

ilustra a Figura 2.20.

Figura 2.20 - llustracdo da equacéo de Kelvin-Laplace para o caso de um menisco esférico dentro de um capilar
cilindrico, ndo saturado.
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Fonte: (GENNES et al., 2002 adaptado por SILVA, 2007).

O consumo da agua no interior dos poros da pasta de cimento pelas reacGes de
hidratacdo, provoca uma diminuic&o do raio dos meniscos até a umidade de equilibrio, ao
mesmo tempo cresce a depressdo capilar, que é entdo equilibrada por uma retracdo da

pasta.

A tensdo superficial segundo Lopes (2011), é um atributo dos liquidos gerado por
forcas de atragcdo que as moléculas internas exercem junto as da superficie: aquelas
situadas no interior sdo atraidas em todas as dire¢cOes por suas vizinhas e, por isso, a
resultante das forcas atuantes em cada uma delas é quase nula; j& as moléculas da
superficie sofrem apenas atragdo lateral e inferior, e estabelece-se a tensdo na superficie,
que a faz contrair e comportar-se como uma pelicula elastica. Em materiais cimenticios,

onde os produtos de hidratacdo tém elevada area especifica, sdo formados inimeros
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meniscos. Entdo, com a diminuicdo da umidade relativa hd& um aumento da tensdo
superficial na interface sélido-liquido no menisco e, consequentemente, ha retracdo

macroscopica do material.

Ja a pressédo de desligamento, Gltimo dos mecanismos mais aceitos para explicar a
retracdo autdgena, segundo Baroghel-Bouny (1994), na presenca de duas superficies
hidréfilas de mesma natureza, como € o caso do C-S-H, separadas por uma fina camada
de moléculas de agua, atuam forcas de Van der Waals (atrativas), forcas eletrostaticas
(repulsivas) e as interacOes estéricas (forgas repulsivas). Bastos (2001) afirma que a
resultante dessas forcas €, geralmente, repulsiva e chama-se pressdo de desligamento
(BASTOS, 2001; MELO NETO, 2008) ou pressao de disjuncdo (SILVA, 2007; LOPES,
2011)

A pressao de desligamento esta relacionada com a presenca de agua adsorvida entre
duas superficies sélidas extremamente proximas. A distancia entre essas duas superficies
varia com a quantidade de moléculas de agua entre elas, ou seja, para uma certa
temperatura, a espessura da camada de agua adsorvida depende da umidade relativa. Se
a umidade relativa aumenta, o acréscimo de agua adsorvida tende a separar as superficies,
provocando uma expansao da estrutura sélida. Quando o filme de &gua é extraido, a
pressao de desligamento diminui, ocorrendo uma aproximacao das superficies solidas e,

por consequéncia, uma retracdo do material.

2.3.2.1 Determinacdo da Retracdo Autdgena

Segundo Wyrzykowski et al. (2017), devido ao fato de que a deformacao autdégena
precisar ser diferenciada da retracdo por secagem ou das deformacgfes térmicas que
podem ocorrer nas primeiras idades, em materiais a base de cimento, a escolha de uma

técnica de medicdo apropriada é muito importante.

As metodologias de avaliacdo da variagdo autdgena por meio de medidas de
deformacéo linear sdo aplicaveis em pastas, argamassas e concretos. De uma maneira
geral, consistem em moldar a amostra a ser ensaiada em um molde rigido, forrado com
algum material para reduzir o atrito, acoplando a um sistema de medicdo da deformagéo

linear.

A determinacdo unidirecional horizontal da retracdo autdgena utilizada nesse
trabalho baseia-se primeiramente na metodologia de Tazawa e Miyazawa (1999). Esses

autores, juntamente com o JCI - Technical Committee on Autogenous Shrinkage of
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Concrete (1998), do Instituto Japonés do Concreto, propdem uma metodologia para
determinacdo da retragdo autdgena e da expansdo autdgena, em pasta de cimento,

argamassa e concreto.

A metodologia estabelece uma amostragem de no minimo de trés corpos de prova,
para cada ensaio, sendo estes prismaticos, com largura e altura de pelo menos 3 vezes a
dimensdo méxima do agregado graido, no caso da determinagdo em concreto. O

comprimento deve ser mais de 3,5 vezes a largura ou a altura.

Segundo Silva (2007), a férma deve ser de aco e rigida, com um orificio de 3a 5
mm de diametro no centro das duas placas laterais, de menor dimenséo, para encaixe dos
pinos metélicos (um em cada extremidade através do orificio), para leitura da distancia
inicial entre as extremidades dos pinos, antes da moldagem e, demais leituras, ap6s o
tempo de pega, usando extensémetros ou relégios comparadores, com precisdo de 0,001
mm. Os corpos de prova sdo moldados em formas metalicas, previamente forradas com
folha de politetrafluoretileno (no fundo) e de poliestireno (nas laterais), de modo a néo
restringir o movimento livre. Antes da desforma, as medidas sdo efetuadas

horizontalmente, e podem comecar a partir do tempo zero.

A metodologia desenvolvida por Tazawa e Miyazawa (1999) e modificada por
Silva (2007) foi muito utilizada pelos membros do grupo de pesquisa de técnicas
mitigadoras de retracdo autdgena, utilizando pinos embutidos nos corpos de prova com a
utilizacdo de reldgio comparadores, prevé a moldagem de 3 corpos de prova prismaticos,
com dimensfes de 75mm x 75mm x 285mm, para cada tipo de concreto. O esquema do

ensaio ¢ apresentado na Figura 2.21.

Figura 2.21 - Esquema para determinagdo da retragdo autdgena
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Fonte: (adaptado de SILVA, 2007).
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A deformacdo autdgena pode ser determinada pela Equacéo 2.3:

_ (Xia_XOa))+(Xib_X0b)
G

AL (2.3)

Onde:

AL = deformacao relativa de comprimento, antes da desforma.

X0a, X0b = leituras iniciais nos extensémetros

Xia, Xib = leituras nos extensémetros horizontais no tempo i.

G = comprimento inicial entre as extremidades internas dos pinos metalicos.

Atualmente essa metodologia evoluiu para a utilizagdo de extensdmetros elétricos
embutidos executado recentemente por Silva Jr, (2017) fundamentado nas prescri¢des da
Instrucdo de Trabalho IT.MC 201 do laboratério de Furnas (FURNAS, 2015) e ilustrado

na Figura 2.22.

Figura 2.22 — (a) Moldagem do corpo-de-prova com extensdmetro embutido; (b) determinacéo da variagdo autégena
com extensémetro embutido.

(@)

Fonte: (SILVA JR, 2017)

Neste trabalho, seré utilizada a técnica da determinacgdo da variacdo autégena por
medidas de deformacdo linear desenvolvida por Jensen e Hansen (1995). Essa
metodologia € a primeira normatizada e tem suas diretrizes de ensaio descritas na ASTM
C1698-09 (2014). A utilizagao de uma metodologia normatizada auxilia a comparagéo de
resultados de pesquisas de diversos autores.

A técnica consiste na utilizacdo de um equipamento chamado dilatbmetro,
constituido de um molde corrugado de polietileno com uma relagdo
comprimento/diametro de aproximadamente 300/30mm. Uma caracteristica particular do
dilatdmetro € o encapsulamento da pasta de cimento em moldes corrugados. Isso restringe
a perda de umidade e garante que a pasta de cimento endurecido sofra restrigéo
insignificante. Além disso, o encapsulamento permite que as medi¢gdes comecem logo
apos a moldagem (JENSEN; HANSEN, 1995).
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Segundo a norma C1698-09 (ASTM, 2019), o molde preenchido com a amostra a
ser ensaiada é fixado rigidamente a uma das extremidades do equipamento enquanto a
outra € ligada a um relégio comparador. A rigidez do molde na direcéo radial em relacéo
a direcdo longitudinal, permite transformar a deformacdo volumétrica em deformacéo
linear antes do inicio de pega da amostra. Na Figura 2.23 é apresentado o dilatbmetro

com uma pasta em ensaio e 0 molde corrugado.

Figura 2.23 - Dilatdmetro. Equipamento desenvolvido por Jensen e Hansen (1995)
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Fonte: (LURA et al., 2006)

Para Bettencourt (2010), o dilatdmetro é capaz de detectar deformacdes cerca de 15
minutos ap6s a mistura. Para determinar a retracdo autdgena é importante a metodologia
de determinacdo do tempo da transicdo suspensdo sélido para correta comparagdo de
valores de retracdo autdgena. Na Figura 2.24 é mostrado um exemplo de medidas
absolutas de retracdo (a), nas primeiras 100 horas, usando o dilatbmetro. Nas primeiras
100 horas € possivel ver o formato e inclinacdo da curva bem diferentes. Ap6s o inicio da
deformacéo, o aumento da deformacéo € similar nos dois tubos, mas a taxa de deformacéo
comeca e desacelerar primeiro no tubo O1, que indica um estagio mais avancado na
estrutura da amostra. A desaceleracdo da curva do tubo O2 ocorre somente alguns

minutos apds o tubo O1, mas a diferenca € significativa para distinguir valores absolutos.

A determinacdo do instante que representa a transi¢ao suspensédo-sélido é dificil por
ser um processo gradual, mesmo assim é necessaria para correta comparacao de diferentes
resultados. No caso do uso do dilatbmetro, a determinacdo desse tempo-zero permite
reduzir essa diferenca significativa nas medic6es absolutas nas primeiras horas. Levando
em consideracdo as limitacbes do método proposto, apos algumas tentativas, Bettencourt
(2010), o tempo-zero foi determinado pelo inicio do platd na curva de deformacgéo

associada a reducdo da taxa de deformacéo e, alem disso, ao instante a partir do qual as
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menores diferencas entre os resultados de retracdo dos dois corpos de prova sdo obtidas.
Na Figura 2.24 (b) é possivel observar as curvas apos a determinacéo do tempo-zero onde

a deformacdo foi zerada decorridas 11,9 horas.

Figura 2.24 - Deformagdes das pastas O1 e 02: (a) deformagéo absoluta; (b) deformacéo ap6s determinagédo do

tempo-zero.
500 2500
Time (hours)
0 2000
A 1 10 1500 -+
E -500 —02 £
E_ —_01 E 1000
3 =
= -1000 = 500
E § 0+
o -1500 &
-500
-2000
1000
-2500 1500
Time (hours)
(a) (b)

Fonte: (BETTENCOURT 2010)

Os resultados obtidos por Bettencourt (2010) em diferentes argamassas sugerem
que os critérios utilizados para definir o tempo zero permitem a obtencédo de deformacdes
muito semelhantes nos dois corpos de prova. Isso indica que os possiveis problemas do
método durante a fase liquida ndo sdo transferidos para as analises do comportamento
como um solido, se as deformacGes antes do tempo zero sdo desprezadas (zerando as
deformacdes). Além disso, a medida que as diferencas entre 0s dois corpos de prova sdo
reduzidas, tipicamente com uma variacao inferior a 10 um/m apds o tempo zero, o método

foi considerado adequado para os fins do estudo.

Para Wyrzykowski et al. (2017), é preciso tomar alguns cuidados na execucdo do
ensaio com o dilatdmetro. A principal fonte de dispersdo nas determinac@es foi devido as
imprecisdes nas medicOes iniciais de comprimento. O componente aleatdério do erro
deveu-se principalmente ao comprimento inicial da amostra afetado no manuseio das
amostras no estado fresco e a alta dispersdo da deformacgdo no estdgio plastico. Esse
componente aleatério do erro pode ser reduzido ao nivel obtido em aquisi¢des de dados
automaticas (onde as amostras ndo sdo tocadas e permanecem intactas durante a
medicdo). Outra fonte de atengdo na execugdo do ensaio & manter as amostras em
temperatura constante. Mesmo assim, o uso do dilatbmetro se consolida como uma
metodologia eficiente para determinagéo do tempo-zero e da retragdo autégena em pastas

€ argamassas.
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2.4 POLIMERO SUPERABSORVENTE (SAP)

O polimero superabsorvente é um dos materiais mais fascinantes na tecnologia dos
polimeros modernos, sendo um material sintético que tém a capacidade de absorver uma
grande quantidade de liquido do ambiente e de reté-lo dentro da sua estrutura, sem
dissolucdo (RILEM, 2012). Esses polimeros quando em contado com a agua podem
apresentar uma absorcdo de até 5000 vezes 0 seu préprio peso, porém em solucdes
ibnicas, a capacidade de absorcdo diminui variando entre 50 a 100 gramas de solucdo
para cada grama de polimero (JENSEN e HANSEN, 2001; ASSMANN, 2013). A Figura

2.25 ilustra a capacidade de absorcao de um polimero superabsorvente em meio aquoso.

Figura 2.25 - O béquer a esquerda mostra um polimero seco e o béquer a direita mostra a mesma quantidade de
polimero seco apds a absor¢do de agua

Fonte: (MONNING, 2009)

Os SAPs sdo polieletrélitos reticulados que comecam a inchar em contato com agua
ou solugdes aquosas, resultando na formacéo de um hidrogel. Na prética da engenharia,
0s SAPs sdo, na sua maioria, poliacrilatos interligados por ligac6es covalentes cruzadas

(Figura 2.26) ou poliacrilatos- poliacrilamidas copolimerizados.

Figura 2.26 - Representacdo de uma particula de SAP, a base de acido poliacrilato, seca e inchada, apés absorg¢ao de
agua.
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Fonte: (FRIEDRICH, 2012).
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A apresentacdo de SAP mais comumente disponivel é seca, em p6 granular e duro,
com uma variedade de tamanho de particula de aproximadamente 100 a 1000 um
(ASSMANN, 2013). Os SAPs podem ser produzidos por dois processos: polimerizagao
por solucdo (também chamado de polimerizacdo em gel), que normalmente fornecem
particulas em forma irregular semelhantes a um vidro quebrado ou polimerizacdo por
suspensdo inversa, que fornecem particulas esféricas (ou em forma de framboesa) como

é mostrado a Figura 2.27.

Figura 2.27 - Aspecto dos polimeros com amplitude de 100x: a) polimerizagao por solugdo ou polimerizagdo em gel,
b) polimerizagéo por suspenséo inversa.
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Fonte: (MANZANO, 2016)
2.4.1 Mecanismo de atuacéo

Quando um SAP de ligacdo cruzada é introduzido num meio aquoso, as unidades
ibnicas dissociam-se e criam uma densidade de carga ao longo das cadeias que geram
repulsdes eletrostaticas e tendem a expandir o gel, promovendo o inchamento. A
capacidade de absorcdo de um SAP, em termos gerais, depende principalmente: a) das
propriedades do polimero como: o tipo de SAP, a densidade dos grupos anionicos, a
estrutura reticulada do SAP e o tamanho das particulas; e b) do ambiente de exposicao
como: concentracdo iénica do liquido e a temperatura do sistema (RILEM, 2012).

A matriz macromolecular de um polimero superabsorvente é um polieletrélito, ou
seja, um polimero com grupos ionizaveis, que em solugdo, tem capacidade de se dissociar,
deixando ions de um sinal ligados a cadeia e ions com sinal contrario na solu¢do. Assim,
uma alta concentracdo de ions que se encontra dentro do polimero conduz um fluxo de

agua para seu interior devido a osmose. Outro fator que contribui para aumentar o inchago
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do gel do polimero é a solvatacdo de grupos hidrofilos presente ao longo da cadeia
polimérica (JENSEN e HANSEN, 2001).

Além da estrutura molecular do polimero, a salinidade da solugdo aquosa é muito
importante em seu inchamento. A concentracdo de ions em solugcdo muda as interacfes
inter e intramolecular dos polieletrélitos devido a protecdo das cargas da cadeia
polimérica. Ademais, se a concentracdo de ions fora do polimero cresce, a pressdo
osmatica no interior do gel diminui e, consequentemente, conduz a uma redugdo do
inchamento do polimero (JENSEN e HANSEN, 2001; LURA et al., 2012).

Conforme a 4gua é removida entre as particulas de cimento, um aumento da pressao
capilar reduz a migracdo de dgua dentro da rede capilar em direcdo a area de absorg¢éo do
SAP. Além disso, como os graos de cimento tém areas superficiais altas, hd um volume
limitado de 4gua que pode superar o efeito da tensdo superficial dos gréos de cimento, as
forcas capilares do liquido poroso e a influéncia dos ions presentes na pasta de cimento.
A influéncia de todas essas varidveis combinadas resulta em uma diminuicdo da
capacidade de absorcdo de agua do SAP em funcdo da relagdo agua/cimento
(WOYCIECHOWSKI; KALINOWSKI, 2018).

Outro fator que interfere na capacidade de absorcdo do SAP é o tamanho de sua
particula. Segundo Jensen e Hansen (2002) existe uma dimensdo étima do tamanho da
particula do polimero que é de cerca de 100um. Segundo esses autores, polimeros com
dimensBes muito maiores ou menores que esse tamanho 6timo, podem nao ser tao efetivos
guanto a mitigacdo da retracdo autdgena. Se as particulas sdo muito grandes elas podem
ndo absorver toda a agua prevista, pelo pouco tempo disponivel para absorcéo durante a
mistura. Poucas particulas de polimero de tamanho maior podem também néo ser capazes

de abastecer toda a matriz cimenticia com a dgua de cura interna.

De acordo com Friedrich (2012), existe uma propriedade dos SAPs muito finos
(tamanho de particulas inferior a 100 um) chamada bloqueio de gel (gel bloking). Se os
SAPs sdo colocados em contato com agua, em estado puro, ocorre pouca absor¢ao na
superficie e as particulas levemente inchadas se aglomeram e ndo desagregam mais. Se a
intencdo é que os SAPs finos inchem como particulas individuais, € muito mais efetivo
distribui-los antes do inchamento, por exemplo, pré-misturando os com o cimento. E
possivel se obter uma disperséo eficiente do polimero, evitando o blogqueio de gel,
misturando-o por 30 segundos com o cimento, antes da adicdo de agua (ASSMANN,
2013).
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Com o processo de hidratagdo do cimento e diminui¢do da umidade relativa do
meio cimenticio, ha um aumento da concentracdo de ions na solugdo, passando entdo a
pressao osmatica ser maior no meio externo do que no interno, levando a dessor¢éo, ou
passagem da agua pela membrana do SAP de dentro para fora. O processo de dessorcao
do polimero pode ser descrito como uma competicao pela agua entre o SAP e a pasta de
cimento (MONNIG, 2009). Em resumo, quando a umidade relativa (UR) do SAP é maior
do que a UR da pasta, a &gua migra do SAP para o material cimenticio.

Jensen e Hansen (2002) apresentaram uma isoterma de dessorcdo do polimero
superabsorvente. Para um absorcdo do SAP de 37 g/g em solucgéo sintética dos poros da
pasta, com uma queda de apenas 2% da umidade relativa, ou seja, em umidade relativa
de 98% o polimero reteve, aproximadamente, apenas 3g/g de solucdo dos poros e em
umidade relativa de 86% menos do que 1g/g. Esse resultado pode indicar que, em
concretos de alta resisténcia cuja relacdo dgua/cimento é baixa e onde a autodessecacgédo
surge rapidamente, praticamente toda a solugéo de poros absorvida pelo SAP, tende a ser
liberada nos primeiros dias de hidratacdo (LURA, JENSEN, IGARASHI, 2007).

A cinética de dessorcdo do polimero superabsorvente numa pasta de cimento
depende de alguns fatores como: as propriedades do polimero, a cinética das reacGes de
hidratagdo, a microestrutura da pasta e a interface entre a pasta de cimento e o polimero,
através da qual o transporte de agua ocorre (LURA; JENSEN, 2007). Segundo
Woyciechowski e Kalinowski (2018), o curso da dessorcdo de agua do SAP depende nédo
apenas das propriedades quimicas do SAP ou do ambiente de dessor¢do, mas também das
propriedades fisicas do ambiente de dessorcdo pois, a migracdo de agua nas pastas de
cimento ndo ocorre em todo o volume do ambiente de dessorcdo, sendo limitada a

migracao atraves da rede capilar/porosa.

Na Figura 2.28, é mostrada a representacao esquematica da capacidade de absor¢édo
e dessorcdo do SAP em meio cimenticio. Nota-se que, no periodo de 5 a 10 minutos
(Figura 2.28b), o polimero encontra-se completamente inchado e nesse periodo é
importante o estudo do efeito do SAP nas propriedades reoldgicas do concreto, dado que
o polimero se comporta como um agregado middo na mistura (MONNIG, 2009). E
importante entender a cinética de absor¢do e dessorcdo do SAP em meio cimenticio ao

longo do tempo, assunto que ainda ndo foi completamente entendido.
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Figura 2.28 - Representacédo esquematica da evolucdo do SAP em fungdo do tempo em um material cimenticio: (a)
primeiros 5 minutos - dispersdo homogénea de particulas de cimento, 4gua, SAP e agregado; (b) de 5 a 10 minutos - 0
SAP alcancou a absorgo final; (c) apds 7 dias - a &gua foi transportada para dentro da matriz cimenticia e um poro
quase vazio permanece

De 0 - 5 minutos De 5 - 10 minutos Apos 7 dias
>
Tempo
(a) (b) (c)

Fonte: (MONNIG, 2009).

O fato do SAP se comportar como um agregado mitido como afirma Monnig (2009)
em meios cimenticios no estado fresco € importante para determinar a quantidade de
liquido absorvida até o equilibrio, visando fornecer a essas misturas, a quantidade exata
de &gua de cura interna (a/ci), para ndo ocorrer a retirada de 4gua de mistura para o
inchamento do polimero (o que prejudicaria a trabalhabilidade), ou deixar mais agua livre

na mistura que o previsto (o que aumentaria a relacao a/c).

Monning (2009) também estudou o transporte de agua de um polimero numa pasta
com relagdo agua/cimento igual a 0,50 para tentar elucidar o processo de dessorcdo do
polimero determinando a distancia que a agua liberada pelo polimero alcanca na pasta de
cimento endurecida. O pesquisador observou a formacdo de uma coroa brilhante na
vizinhanga do polimero, o que indica um aumento localizado da relagdo agua/cimento
nessa regido e possivelmente maior grau de hidratacdo. Enquanto que a secéo transversal
do polimero era de 168um, a zona de influéncia apresenta um diametro de 280um. Isto
indica que a &gua foi transportada a uma distancia do polimero de aproximadamente

56um cerca de 30% do seu diametro, como pode ser observado na Figura 2.29.

Figura 2.29 - Particula de polimero superabsorvente, ampliada 130 vezes, numa pasta de cimento no estado fresco (a
esquerda) e a mesma particula ap6s 24 horas (a direita). Os circulos indicam o didametro original da particula (168um)
e o diametro da regido de influéncia (280um).

e LR

Fonte: (MONNIG, 2009 adaptado por MANZANO, 2016).
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Andrade Neto (2014), Couto (2016) e Manzano (2016) fizeram a caracterizacdo do
SAP utilizado nessa pesquisa, determinando sua capacidade de absor¢do em meio
cimenticio, pelo método de espalhamento de argamassa (slump flow), regido pela norma
DIN 18555-2 (1982) e obtiveram o teor de absorcdo de 15g de agua por grama de

polimero seco.

O conceito desse método é comparar o espalhamento de uma argamassa, contendo
uma quantidade determinada de SAP com o espalhamento de argamassas sem SAP e
diferentes relagcdes a/c. Assumindo que a dgua absorvida pelo SAP nédo contribui para o
espalhamento e entdo, fazendo com que o SAP funcione como agregado miudo nas
misturas, determina-se sua capacidade de absorcdo. Para isso, considera-se que a
quantidade de agua ndo absorvida pelo SAP ¢ igual a quantidade de &gua adicionada a

argamassa sem SAP que apresenta a curva de espalhamento similar a do traco com SAP.

Segundo Zhao, Jensen e Hasholt (2020), os métodos propostos atualmente, como o
tea bag e método de filtragem (SNOECK et al. 2018), ndo preveem adequadamente o teor
de absorcdo do SAP aplicados em concretos e, portanto, ndo devem ser recomendadas
para tal fim. O mesmo autor recomenda o uso de técnicas de imagem (MEV ou
microscopio 6tico) onde a medicdo dos poros deixados pelo SAP na matriz ja enrijecida,
mostra-se aparentemente, uma alternativa confiavel para a determinacdo do teor de

absorcéo do SAP para uso em concreto.

2.4.2 Efeitos do SAP na hidratacdo de compostos cimenticios

Fazendo mais uma busca na base de dados Scopus nos ultimos 10 anos, pelas
palavras chave Cement Hydration e Superabsorbent Polymer, utilizando como filtro a
sub-area de engenharias e buscando artigos somente na lingua inglesa, a pesquisa retornou

57 resultados que estdo distribuidos cronologicamente segundo mostrado na Figura 2.30.
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Figura 2.30 - Evolugéo da quantidade de artigos publicados em peridédicos internacionais envolvendo as palavras-
chave Cement Hydration e Superabsorbent Polymer, de acordo com consulta a base de dados SCOPUS

Cement Hydration e Superabsorbent Polymer
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Dentre os autores que mais publicaram sobre o assunto estdo Lura, P. com seis
artigos, De Belie, e Wyrzykowski, M. com seis artigos cada, Klemm A., Snoeck D. e
Mechtcherine, V. com trés artigos cada, todos esses membros do comité TC 260 RSC,
demonstrando o eficiente trabalho do comité na busca de entender os mecanismos de

atuacdo do SAP na hidratacdo de compostos cimenticios.

Segundo Kang, Hong e Moon (2018), o uso da &gua de cura interna, a partir do SAP
pode aumentar o grau de grau de hidratacdo dos compostos cimenticios. Segundo esses
autores, a dgua de cura interna € liberada para 0 meio cimenticio durante o periodo de

aceleracdo, sendo consumida durante o periodo de desaceleracéo.

Ma et al (2017) concluiram que a comparacéo sobre a eficacia do SAP deve basear-
se na mesma relacdo a/c total. Seus resultados mostraram, que para uma mesma relacdo
alc total, o SAP reduziu a perda de massa de secagem e, melhorou a estrutura dos poros
da superficie e a impermeabilidade. Ao mesmo tempo, a formacdo da camada de difusdo
de hidratacdo refina o vazio causado pelo SAP reduzindo o efeito negativo do SAP na

resisténcia e na permeabilidade.

Hasholt e Jensen (2015) embora estivessem estudando transporte de cloretos em
concretos com adicdo de SAP, também ndo utilizaram agua extra de cura interna para as
misturas com SAP. Eles concluiram que quando adicionada dgua de cura interna, ocorre
um aumento nas reacdes de hidratacdo, porem, as reacdes de hidratacdo sdo controladas

pela relagdo a/c total e ndo pela relagéo a/c basica inicial da pasta de cimento.
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Farzanian et al. (2015) estudaram a influéncia da adicdo do SAP nas propriedades
mecanicas, grau de hidratacéo e resistividade elétrica de pasta de cimento e mais uma vez
para uma comparagéo consistente entre as misturas, ndo foi adicionada agua extra de cura
interna. Seus resultados mostraram que a adi¢cao do SAP diminui os valores de resisténcia
acompressdo, devido a criacdo de macro poros e que o grau de hidratacéo foi ligeiramente

menor das pastas contendo SAP quando comparadas as pastas de referéncia.

Sikora e Klemm (2014) também ndo adicionaram agua de cura interna para as
misturas contendo SAP, mantendo assim para todas as misturas a/c total iguais. Sua
pesquisa confirmou que a adicdo de SAP influencia nas propriedades reoldgicas, na
retracdo autdgena e no desenvolvimento da microestrutura, porém depende do seu tipo e
da capacidade de absorcdo e dessorcdo. As autoras também concluiram que a utiliza¢do
de materiais pozolanicos em conjunto com o SAP altera significativamente o processo de

desenvolvimento da microestrutura.

A diversidade nos tipos de cimentos comercialmente disponiveis leva a diferencas
na cinética do processo de hidratacdo e, portanto, as diferentes necessidades hidricas.
Como a capacidade de absorcdo de agua e as taxas de captacdo e liberacdo de agua
dependem do tipo de SAP, 0 ajuste a certos cimentos e adi¢des pode ser muito complexo
(SIKORA e KLEMM 2014).

2.4.3 Cura Interna

Segundo a American Concrete Institute (ACI), agua de cura interna (a/ci) € um
suprimento de agua usando reservatdrios, por meio de agregados leves pré-saturado, que
liberam &gua prontamente para a hidratacdo ou para substituir a umidade perdida por
evaporacdo ou auto-dessecacdo (ACI, 2010). Baseado nesse conceito, 0 SAP exerce a
funcdo do agregado leve pré-saturado agindo como reservatdrio de dgua interna. J4 em
2013, a ACI definiu cura interna como 0 processo em que a hidratacdo do cimento
continua devido a existéncia de agua interna que nao faz parte da agua de mistura (ACI,
2013).

Para concretos de alta resisténcia, os métodos tradicionais de cura (aspersao de agua
na superficie ou selagem da superficie para manutencdo da umidade) tem forte tendéncia
a se tornarem ineficazes, uma vez que o ingresso de agua externa é dificultado pela densa
matriz cimenticia proveniente de uma baixa relacdo a/c. Com isso a presenca de um

agente de cura interna que, com o avancgo das reacfes de hidratagdo, liberem essa dgua
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para manter os capilares saturados, podem prevenir a autodessecagdo (ESTEVES, 2009;

ASSMANN, 2013)

Assmann (2013), apresenta na Figura 2.31 a distribuicdo da fase volumétrica em

funcdo do grau de hidratacdo no estado isolado de uma pasta de cimento simples com

relacdo a/c de 0,36 em comparagdo com uma pasta de cimento com relacao a/c de 0,36

adicionando 0,06 de agua de cura interna (a/ci). A relagdo a/c, ao negligenciar a gua

armazenada no SAP, € denominada relacdo a/c bésica (a/cn). Enquanto a hidratacdo de

um sistema de pasta simples cuja relacdo a/c é baixa se interrompe quando toda a agua

capilar é consumida, a hidratacdo do sistema de pasta com agua de cura interna prossegue

a medida que a dgua dentro do SAP ¢é considerada “no topo”. No caso de a/c = 0.36 +

0.06 a hidratagdo até amax = 1 é possivel.

Figura 2.31 - Distribuicdo da fase volumétrica em funcdo do grau de hidratacdo: pasta de cimento simples nac/ c de
0,36 (esquerda) e pasta de cimento arrastada com agua na c / ¢ de 0,36 + 0,06 (direita)
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Fonte: (ASSMANN, 2013)

0.8 1

A Figura 2.31, foi elaborada a partir das equacdes propostas por Powers e

Brownyard (1948), que sdo apresentadas a seguir:

Volume de solidos de gel:
Volume de &gua de gel:
Volume de cimento anidro:
Volume de retracdo quimica:

Volume de &gua capilar:

Porosidade inicial:

Vsg = 1,52 (1 —p)a

Vag = 1,60 (1 —p)a

Vee = (1=p)(1—a)
Vg =02(1—-p)a
Vac =p —1,32(1 — p)a

alc

P = et palog

(2.4)
(2.5)
(2.6)
2.7)
(2.8)

(2.9)
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Onde,

al/c = relacdo agua/cimento.

o = grau de hidratagao do cimento (kg de cimento hidratado/ kg de cimento anidro).
pc = 3150 kg/m3 (massa especifica do cimento)

pa = 1000 kg/m3 (massa especifica da agua)

Vaérios efeitos positivos da 4gua de cura interna presente no SAP séo esperados ou

até mesmo demonstrados até 0 momento (como na Figura 2.31):

e O grau de hidratacdo € aumentado em comparacao com a pasta de cimento simples
com 0 mesmo a/Cp.

e Nenhum microporo preenchido com ar ocorre quando o espago é ocupado por
outros produtos de hidratacdo; macroporos pré-projetados e cheios de ar
permanecem semelhantes.

e A autodessecacdo, retragdo autdgena e, consequentemente, a fissuracdo devido a

retracdo autdégena sao minimizados e podem até ser evitados.

Quando as deformacdes autdgenas ocorrem em idade precoce, onde as deformacdes
térmicas se sobrepdem, neste estagio de hidratacdo, mesmo pequenas tensdes atuando no
sistema levam a grandes deformac6es, ja que a resistividade da pasta é bastante baixa
(ASSMANN, 2013).

De acordo com Powers e Brownyard (1948) a quantidade de agua que deve ser
incorporada a mistura para evitar a autodessecacdo de uma pasta de cimento pura, pode
ser teoricamente calculada aplicando as equacdes (2.4) a (2.9). Para isso assume-se que a
hidratacdo cessa, em pastas com baixa relacdo a/c, quando toda a agua capilar é
consumida e o espaco é ocupado pelos volumes de sélidos de gel (Vsg), de agua de gel
(Vag) e de cimento anidro (Vca):

Vsg + Vag + Vca =1 para o = amax (2.10)
1,52 (1 - p) amax + 0,60 (1 - p) amax + (1 - p) (1 - amax) =1 (2.11)

Portanto, para se obter grau maximo de hidratacéo o calculo da quantidade de agua

de cura interna a ser adicionada segue as equacg0es a seguir:
alci = 0,18 (a/c) para (a/c) < 0,36 (2.12)
alci =0,42 — (a/c) para 0,36 < (a/c) < 0,42 (2.13)

Lura (2003) aprimorou esse raciocinio anterior, estendendo as consideragdes para

pastas com adicdo de silica ativa, material que causa uma maior retracdo quimica devido
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a sua elevada area superficial (cerca de 22ml para cada 100g de silica ativa reagida). A
Figura 2.32 apresenta a quantidade teoricamente necessaria de agua de cura interna, em
funcdo da relacédo a/c, para pastas de cimento com diferentes teores de silica ativa (LURA,
2003).

Figura 2.32 - Relag8o a/ci necessaria para evitar a retragdo autégena em funcéo da relacéo a/c, para pastas de cimento
com diferentes teores de silica ativa
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Fonte: (LURA, 2003)

Para célculo da quantidade de agua de cura interna a ser adicionada nas pastas

contendo silica ativa para mitigar a retracdo autdgena utiliza-se as seguintes equacades:

(0,24 0,69s/c)

(1208850  °° (a/c) < (0,36 + 0,28 s/c) (2.14)

a/ci = a/c

a/ci = (0,42 +0,73s/c)-a/c  se (0,36 +0,28s/c) < alc < (0,42+0,73s/c)  (2.15)

Onde, s/c € a relacdo silica ativa / cimento.
Esse abaco da Figura 2.32 e as equacdes (2.14) e (2.15) foram utilizados nessa
pesquisa para determinacdo do teor maximo de SAP a ser adicionado nas misturas

previstas no programa experimental. A partir das quantidades de silica ativa nas misturas

e relacdo a/c total, calculou-se a relacdo a/c; para mitigar a retracdo autogena.

Pesquisa recente realizada por Silva Jr (2017) comprovou que é possivel calcular o
teor de SAP capaz de mitigar a retragdo autdgena, considerando sua capacidade de

absorcdo como mostra a Figura 2.33, onde a deformacéo a partir do tempo-zero nédo
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ultrapassou o eixo X, ou seja, ndo foi registrada nessa amostra a ocorréncia de retracao

autogena.

Figura 2.33 - Resultados individuais da varia¢do autégena da argamassa SAP(0,30+0,067) a partir de TO até 28 dias
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Fonte: (SILVA JR, 2017)

2.5 NANOSILICA

Nas Ultimas décadas, nota-se um interesse cada vez maior na utilizacdo de adi¢bes
minerais junto ao material cimenticio, buscando economizar energia e preservar recursos

naturais, além de proporcionar vantagens técnicas ao produto final.

Quando se fala em escala nano, 0 nome vem da unidade nanémetro (nm), medida
que corresponde & bilionésima parte do metro (10° m). Com isso as nanoparticulas
apresentam uma elevada area superficial e, consequentemente, uma alta reatividade. Essa
caracteristica em materiais que serdo utilizados em meio cimenticio, podem representar

uma alteracdo tanto nas propriedades no estado fresco como endurecido.

A Figura 2.34 mostra um diagrama com a relacdo entre o tamanho e a area
superficial de particulas de materiais utilizados em concretos e argamassas. Quanto menor

o tamanho da particula, maior a area superficial do material.
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Figura 2.34 - Relagdo entre o tamanho e a area superficial da particula
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Algumas adi¢cBes minerais passaram a ser utilizadas com o objetivo de se obter
concretos de alta resisténcia. Esta aplicacdo, além do bom resultado relacionado a
durabilidade, também proporcionou as estruturas de concreto um melhor desempenho. O
excelente resultado na atividade pozolanica de alguns desses materiais fez com que
fossem denominadas adi¢cBes minerais altamente reativas. Atualmente, como principais
pozolanas altamente reativas tém-se a silica ativa, o0 metacaulim e a cinza da casca de
arroz com queima controlada (ANDRADE, 2017).

Nanosilica sdo particulas amorfas de diéxido de silicio (SiO2), em escala
nanométrica, ndo porosas que possuem reatividade superior quando comparadas as
particulas de tamanho maior. Grdos em escala nanometrica participam de forma mais
efetiva das reacOes pozolénicas, resultando em materiais com desempenho superior
aqueles sem a utilizacdo de nanoparticulas. Entretanto, fendbmenos da hidratacdo do
cimento Portland interagindo com a nanosilica sdo muito complexos e ainda ndo
completamente compreendidos (ANDRADE, 2017).

Segundo Dantas (2013), quando se alteram as dimens6es de um material de micro
para nano, ocorrem mudangas significativas em sua condutividade elétrica, absorcdo
Otica, reatividade quimica e propriedades mecénicas. Com a reducdo no tamanho, mais
atomos localizam-se na superficie das particulas, alterando consideravelmente a energia

de superficie e sua morfologia.
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2.5.1 Adicéo de Nanosilica em compostos cimenticios

Quando se adiciona particulas de micro ou nanosilica aos materiais cimenticios, em
adicdo ou substituicdo parcial do cimento, ocorre uma alteragdo das propriedades fisicas
e quimicas do material, devido a sua participacdo no processo de hidratacdo (SENFF,
2009). Fisicamente ele atua como filer, situando-se nos espagos entre 0s grdos maiores,
melhorando a distribui¢do dos produtos de hidratacdo e com isso, criando uma estrutura
mais densa, mais impermedvel e resistente. Quimicamente tem acao pozolanica, reagindo
com Ca(OH), resultando em mais C-S-H preenchendo os vazios capilares e melhorando
a zona de transicdo (SANCHEZ; SOBOLEYV, 2010).

Um dos avangos proporcionados pelo estudo do concreto em nano escala é que o
empacotamento das particulas pode ser melhorado com o uso de nanoparticulas de silica,
levando a uma maior compactacdo da sua estrutura, pois podem agir como pontos de
nucleacdo para a precipitacdo dos produtos de hidratacdo. Assim, resultam em melhores
propriedades mecanicas e, com o refinamento da microestrutura, melhora também a
durabilidade das estruturas ao ataque de agentes agressivos. A Figura 2.35 mostra uma

representacdo esquematica dos efeitos da adi¢do de nanosilica em concretos e argamassas.

Figura 2.35 - Representagdo esquematica dos efeitos da adi¢do de nanosilica em concretos e argamassas.

Pequenas particulas
de silica amorfa
: : v
Encher vazios Menos agua livre Pozolanicidade Pontos de
(nano filler) (anti exsudacao) (mais C-S-H) nucleagéo
1 v v
Empacotamento Melhora a zona de Consome Ca(OH)2 Reduz estrutura do
Maior densidade transicdo ( menor lixiviagao) CSH
l 1
A4 l v
Menor porosidade Melhora resisténcia Melhora a Melhora a utilizagdo
e permeabilidade final tenacidade de outro filler
| |
¥
> Melhora a
durabilidade

Fonte: (BIANCHI, 2014)

Mesmo a nanosilica sendo reportada como um material que potencialmente
aumenta a densidade, resisténcia e microestrutura de materiais cimenticios, resultados
contraditérios sdo encontrados na literatura. Segundo Sonebi et al. (2015) essas

contradi¢cbes ocorrem devido a dois fatores: uso de nanosilicas de diferentes tipos
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(tamanho de particula, area superficial e/ou diferenca na producédo) e a dificuldade de

dispersdo da nanosilica em meio cimenticio.

Mesmo que as particulas de NS sejam estaveis e bem dispersas em sua forma
original (em po, estabilizada ou coloidal), uma vez que entram em contato com a solugéo
de poros de um material a base de cimento, elas tendem a se agregar como resultado da
presenca de fons como Ca?*, Na* e K* liberados na solugdo de poros pelo cimento em
contato com a agua. A alta concentracéo desses ions na fase liquida comprime a dupla
camada ao redor das particulas de NS, e a adsor¢do de fons Ca?* na superficie das
particulas NS causa uma reducdo na sua carga eletrostatica negativa. Além disso, estes
ions tém um efeito de ponte, aglomerando unidades de silica de acordo com o padrdo
(SiO)-(Ca?*)-(Si0") (MADANI; BAGHERI; PARHIZKAR, 2012). Todos esses
mecanismos tendem a desestabilizar a distribuicdo das particulas de NS no liquido e

impedir sua dispersdo homogénea (SONEBI, 2015).

De acordo com Lavergne et al. (2019), para determinar a fracdo ideal de nanosilica
a ser adicionada a um composto cimenticio deve-se levar em consideracdo a sua area
superficial. Em sua pesquisa por exemplo, buscando maximizar os resultados de
resisténcia a compressdo, para uma pasta com relacdo a/c de 0,23, a fracdo ideal de uma
nanosilica com area superficial de 200m?/g é de cerca de 3%, ja para a nanosilica com
area superficial de 380 m?/g esse teor cai para cerca 1,5% devido a problemas com a

disperséo.

Alguns pesquisadores também atribuem as melhorias das propriedades (resisténcia
e durabilidade) dos concretos e argamassas contendo nanosilica ao efeito da aceleracao
da hidratacdo da pasta de cimento (SOBOLEV et al., 2006; SENFF et al., 2009). A
nanosilica além de se comportar como agente de melhoria da microestrutura, atua como
um ativador para acelerar as reacfes pozolanicas do compdsito (SCRIVENER e
KIRKPATRICK, 2008). O efeito da aceleracdo das reacGes de hidratacdo esta
relacionado com a elevada area superficial das particulas de nanosilica que funcionam
como pontos de nucleacdo para a precipitacdo do C-S-H. Em funcdo da area de superficie
muito grande, a nanosilica reage muito rapidamente com o hidroxido de célcio, para

formar silicato de calcio hidratado adicional

De acordo com Bjornstrom et al. (2004), ainda n&o foi determinado se a aceleracao
da hidratacdo do cimento na presenca de nanosilica é devido a sua reatividade quimica
(atividade pozolanica) ou a sua consideravel area superficial, ou ambos. Santos (2016)
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confirmou que a nanosilica acelera as reacfes de hidratacdo ao observar que tracos de
micro-concretos com 1 e 2% de nanosilica apresentaram uma redugdo no tempo zero
(transicdo suspensdo-solido) de 45%, nos dois teores adicionados, em comparacdo ao

traco de referéncia.

Andrade (2017) analisou a microestrutura de pastas de cimento Portland contendo
nanosilica coloidal a adi¢cBes minerais altamente reativas. Em seu trabalho conclui-se que
as misturas com nanosilica e / ou adi¢gdes minerais altamente reativas mostram uma
tendéncia de aumento de C-S-H total, bem como o aumento de C-S-H secundario e
diminuicdo de C-S-H primario, sendo este efeito mais pronunciado também nas misturas
ternarias além de causar a aceleragdo da cinética das reagdes de hidratagdo nas primeiras
horas.

Segundo Sanchez e Sobolev (2010), a nanosilica, quando bem dispersa, aumenta a
viscosidade das misturas cimenticias, contribuindo para a suspensao dos graos de cimento

e dos agregados, a qual é benéfica no combate a segregacao.

Para Sonebi et al. (2015), a reologia de pastas e argamassas de cimento com NS
apresenta uma questdo importante a ser estudada: a introducdo da NS afeta
potencialmente a compatibilidade entre o cimento e superplastificantes ou qualquer outra
adicdo quimica ou adi¢cGes minerais. Nesses sistemas, 0 aumento do conteddo de NS
resulta em valores significativamente mais altos de tensdo de escoamento, e 0 uso de
superplastificantes em doses maiores que o ponto de saturacdo, tem sido relatado como
uma maneira conveniente de obter melhor desempenho no estado fresco (ZAPATA etal.,
2013).

Teoricamente, a adi¢do de nanosilica ajudaria a melhorar a fluidez da pasta se todos
os aglomerados de nano-particulas puderem atuar como preenchedores (melhorar o
empacotamento), para ocupar 0 espacgo Vvazio entre as particulas de cimento e liberar um
pouco de agua livre no espaco que, originalmente, ndo contribui para a fluidez. A NS
também pode afastar as particulas de cimento ao redor delas, causando um aumento do
espaco vazio. Portanto, a influéncia da adicdo de nanosilica sobre o comportamento
reoldgico da pasta depende principalmente do fato dos aglomerados de NS poderem atuar
como preenchedores ou ndo, mesmo que esses aglomerados sejam menores que a
particula de cimento (KONG et al. 2013). Na Figura 2.36 sdo mostrados os diferentes

efeitos dos aglomerados de nano-particulas de silica em misturas cimenticias.
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Figura 2.36 - llustracdo do efeito de enchimento dos aglomerados de nano-silica: (a) Os aglomerados menores atuam
como preenchedores para liberar alguma agua livre no espacamento para aumentar a fluidez da pasta. (b) Os
aglomerados maiores ndo podem atuar como preenchedores, eles tendem a afastar as particulas ao redor deles,
resultando em um aumento do espago vazio. (c) Os aglomerados muito grande absorvem alguma agua livre que
originalmente contribui para a fluidez da pasta.

4
Aglomerado

Aglomerado .
de nanosilica

de nanosilica

(@) (b) (©

Fonte: (KONG et al. 2013)

Para Kong et al. (2013), a incorporacdo de NS levou a Gbvios aumentos de
viscosidade quando mais de 1,0% de NS foi adicionado na pasta. A razdo pela qual as
pastas com adicdo de mais de 1,0% de NS comegaram a mostrar um comportamento de
pseudoplasticidade, mesmo com baixas taxas de cisalhamento, foi devido a que o teor de

agua livre ndo era alto o suficiente para deflocular as particulas de NS na pasta.

Agostinho (2017) avaliou os efeitos da adi¢do do polimero superabsorvente (0,15%
e 0,30%) e da nanosilica (1% e 2%) sobre as propriedades reoldgicas de pastas cimento.
Os resultados mostraram que a adicdo de polimero superabsorvente ndo altera a
viscosidade da pasta de cimento, mas aumenta a tensdo de escoamento, enquanto a adi¢ao
de nanosilica eleva tanto a viscosidade como a tensdo de escoamento das pastas. Também
foi observado que a nanosilica exerce maior influéncia nas propriedades reoldgicas que o
SAP. As pastas contendo 2% de nanosilica apresentaram valores muito maiores para
viscosidade e, principalmente, para a tensdo de escoamento, com valores até 20 vezes

maior que da pasta de referéncia.

Varios autores ja concluiram a melhora das propriedades mecanicas de concretos
com adicdo de nanosilica, porém suas alterac6es nas propriedades no estado fresco foram
pouco estudadas. Sabe-se que a nanosilica, pela sua elevada area superficial, demanda
mais agua adsorvida, podendo retirar agua livre da mistura e com isso alterar suas
propriedades reoldgicas. Poujavadi et al. (2012), Santos (2016) e Silva Jr (2017)
combinaram nanoparticulas de silica e SAP, porém somente Poujavadi et al. (2012)
avaliou as propriedades reoldgicas das misturas, porém com o uso de viscosimetro e ndo

de um rebmetro.
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Estudos demonstram, que apesar da ja comprovada eficicia da nanosilica em
aumentar a resisténcia mecéanica dos materiais cimenticios, ndo ha ainda um consenso
sobre o melhor percentual e em quais condi¢des de mistura seria possivel obter o melhor
desempenho para materiais de base cimenticia (SENFF et al., 2009; SANCHEZ;
SOBOLEV, 2010; KONG et al., 2013).

A ultrassonicacdo consiste na dispersdo do material quando ele é colocado em uma
solucgéo e passa pelo processo de sonicagdo, onde ondas sonoras se propagam no meio
liquido causando colisao entre particulas que consequentemente séo desaglomeradas. De
acordo com Zhang et al. (2016), quando se comparou o resultado de amostras contendo
silica ativa que passou pelo processo de ultrasonicacdo com o da amostra com mistura
simples, observou-se a amostra ultrassonicada apresentou melhores resultados de

resisténcia a compressao.

Segundo Sonebi et al. (2015), ainda ndo existe consenso sobre a dosagem étima de
nanosilica, porém vem se consolidando a regra geral de utilizar o teor méximo de 5%. O
autor em sua pesquisa, concluiu que as argamassas que obtiveram melhores resultados de

mini-slump e densidade foram aquelas com teor de 1,7% de NS.

Mechtcherine et al. (2015) fizeram misturas em que substituiram 10% de cimento
em massa por microparticulas de silica (ndo usou particulas na escala nano). Concluiram
que houve um maior aumento da viscosidade com o tempo e que, quando a micro silica
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.

Santos (2016) trabalhando com microconcretos com relagdo a/c de 0,3, fez um
estudo da adicdo de SAP e NS para melhorar as propriedades dos concretos de alta
resisténcia e concluiu que a utilizacdo do teor de 2% de NS néo € justificada quando em
conjunto com o SAP, pois este ndo melhora expressivamente as propriedades mecanicas,

além da melhoria promovida pelo teor de 1%.

Silva Jr. (2017) estudou a estabilidade dimensional de concretos de alta resisténcia
com adigdo de polimero superabsorvente e nanoparticulas de silica e em seus estudos
destacou que, apesar do uso combinado de polimero superabsorvente com a adicdo de
nanoparticulas de silica, se mostrar promissor para o controle da retracdo autdégena, em

niveis aceitaveis, sem causar prejuizos para a resisténcia a compressdo, 0s resultados
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mostraram que a reducdo na resisténcia a compressdo ao adicionar o polimero no
concreto, foi muito pequena (7%) ao se comparar com a eficiéncia na mitigacdo da
retracdo autdgena (97%). Desse modo, acredita-se que se pode mitigar a retracdo
autogena e produzir concretos de alta resisténcia somente adequando o teor de polimero
superabsorvente, por meio de um estudo experimental de dosagem do concreto com
adicdo de polimero superabsorvente, sem a presenca de nanosilica, pelo menos nos teores
testados (1% e 2%).

Dada essa conclusdo do trabalho de Silva Jr. (2017) que o presente estudo busca
uma melhor andlise do desenvolvimento da microestrutura de misturas cimenticias
contendo as adi¢bes de SAP e nanosilica, para tentar esclarecer se a adi¢do de nanosilica
pode ter comprovadamente efeito positivo nessas misturas, atém da compensacao da

perda nas propriedades mecanicas.

2.6 ANALISES ESTATISTICAS

O uso de planejamento experimental vem ganhando mais atengéo e sendo aplicado
nas mais diversas areas cientificas e industriais, face a reducdo de custos e trabalhos
exploratérios. Em qualquer area de pesquisa, busca-se especificar quais variaveis sdo
importantes em algum estudo (CALADO; MONTGOMERY, 2003). A estatistica permite
descrever e compreender relag@es entre variaveis de forma imediata, permite a tomada de

decisbes melhores e mais rapidas, além de facilitar essa tomada de deciséo.

Analises de variancia (ANOVA) sdo técnicas de estatisticas utilizadas para
descobrir fatores que produzam mudancas sistematicas em alguma variavel de interesse
(FONSECA, et al., 1995). O objetivo da analise de variancia € avaliar se as diferengas
observadas entre as médias das amostras sdo estatisticamente significantes. A variacdo de
médias das amostras pode ser consequéncia da variacdo amostral ou de uma boa evidéncia

da diferenca entre as médias das populacdes (LAPONI, 2005).

A presenca dos espurios pode aumentar o desvio padrdo, deslocar a média e
consequentemente, gerar problemas de exatiddo. O espurio € um valor que nao se
enquadra na distribuicdo do restante dos dados, portanto deve ser analisado com cuidado
antes de ser excluido. Para isso pode-se utilizar de testes de hipdteses para tratar os
espurios, como por exemplo o teste de Dixon, normatizado pela ASTM E178:2008.

65



O planejamento fatorial é bastante utilizado quando se tem duas ou mais variaveis
independentes ou fatores, permitindo a combinacdo de cada variavel em todos 0s niveis,

obtendo-se assim uma variavel sujeita a todas as combinagdes das demais.

A partir dos dados medidos, é possivel modelar uma equacdo matematica, visando
prever novos valores da variavel de resposta em pontos diferentes daqueles usados nos
experimentos, mas dentro da faixa experimental (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

A metodologia da superficie de resposta € uma colegdo de técnicas estatisticas e
matematicas que permite selecionar a combinacdo de niveis 6timos na obtencdo da
melhor resposta para uma dada situacdo, melhorando e aperfeicoando 0s processos ou
produtos. Busca-se verificar a influéncia de 2 fatores simultaneamente na variavel de
resposta, uma vez que um fator pode interferir no efeito de outro. A superficie de resposta
¢ a descricdo grafica do modelo matematico, o que simplifica a interpretacdo dos
resultados (MONTGOMERY; RUNGER, 2003)

Nesta pesquisa tem-se 2 fatores que variam em 3 e 4 niveis cada: SAP variando de
0%, 0,15% e 0,30% e NS variando de 0%, 0,5%, 1% e 2%. Tem-se ainda uma outra
variavel que varia 5 niveis que é a idade (1, 3, 7 e 28 dias). A analise dessa combinacéo
de fatores e niveis permite determinar a curvatura na funcéo de resposta com o modelo

de regressdo genérico dado por:
Xx=put+ax+pPy+yz+6x2+&y?+0z>+Axy +{xz+ ¢pyz +¢ (2.16)

Onde:

X = variavel de resposta (variavel a ser analisada)

W = média geral

€ = erro aleatorio

a, B, v, 9, & 0, A, C, = coeficientes de efeito das variaveis independentes (fatores)

x = variavel independente: SAP = Teor de SAP (%) x 10.000;

y = variavel independente: NS = Teor de NS (%) x 100;

z = variavel independente: Tempo de leitura (em minutos).

Uma andlise do coeficiente de determinagdo (R?) é frequentemente usada para
julgar a adequacdo de um modelo de regressdo. Normalmente refere-se a R? como a
guantidade de variabilidade nos dados explicada ou considerada pelo modelo de regressédo

(MONTGOMERY.; RUNGER, 2003).

O erro aleatorio incorpora todas as fontes de variabilidade no experimento,
incluindo medida, fatores incontrolaveis, diferenca entre unidades experimentais

(material, equipamento, etc.) e ruido geral do processo (variabilidade ao longo do tempo,
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efeitos do ambiente, etc.) (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Dessa forma, sédo
testados os efeitos dos fatores individualmente e da combinacéo entre eles, em relacdo ao
erro aleatorio do modelo analisado.

Com a analise de variancia, também é possivel realizar o agrupamento daqueles
fatores que se comportam de forma semelhante, de modo a categorizar os efeitos que
podem gerar comportamentos semelhantes ou distintos. Um desses métodos € o teste de
comparagGes maltiplas de médias pelo método Duncan.

As andlises estatisticas e determinacGes das equacGes de predicdo para a
viscosidade e tensdo de escoamento, foram feitas utilizando o programa computacional

Statistica 10® da empresa Statsoft.

67



3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo esta descrito o programa experimental, apresentando as variaveis
dependentes e independentes, assim como 0s materiais utilizados e os métodos para

realizacdo dos ensaios propostos.

Os ensaios propostos no programa experimental foram realizados nos laboratérios
de Furnas Centrais Elétricas S.A., localizada em Aparecida de Goiania — GO, no
laboratdrio do instituto de fisica da Universidade de S&o Paulo (USP — S&o Carlos), no
laboratério da EMBRAPA em Séo Carlos e nos laboratorios da Universidade de Brasilia
(UnB).

3.1 VARIAVEIS DE ESTUDO

3.1.1 Variaveis Independentes

As variaveis independentes sdo aquelas que podem alterar as propriedades a serem
estudadas. Nesse estudo tem-se 2 varidveis independentes que consistem em teores de

adicdes de SAP e NS (percentuais em massa com relacdo a massa de cimento):
e Adicdo de SAP (0; 0,15% e 0,30%)
e Adicdo de NS (0; 0,5%, 1% e 2%)

Com a combinacdo dessas duas variaveis dependentes tem-se uma matriz 4x3, ou
seja, 12 pastas a serem estudadas (Figura 3.1), uma boa distribuicdo para realizacdo de

analise estatistica dos resultados.

Figura 3.1 - Matriz de dosagem experimental

03 ® e © o
X
~ 015 @ © 2 ®
d.‘
0@ @ ® ®
0 0,5 1 1,5 2
NANOSILICA (%)
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Todas as pastas desse programa experimental ttm a mesma relagéo a/c total, ou
seja, ndo serd adicionada a agua de cura interna (extra) as misturas, pois considera-se que
essa dgua também participa das reaces de hidratacdo. Como o intuito desse trabalho é
avaliar a formac&o da microestrutura, adotou-se como premissa de pesquisa 0 parametro
de todas as pastas terem relacéo a/c total iguais, espalhamento fixo pelo uso do mini-
slump (Figura 3.2) de 100£10mm, seguindo a metodologia de Kantro (1980) e teor de
aditivo superplastificante varidvel, buscando analisar a influéncia das adi¢bes (SAP e
NS).

Figura 3.2 - Cone de mini-slump.

Sabe-se que a determinacdo do teor de absorcdo do SAP em meio cimenticio é de
suma importancia para a quantificacdo da dgua extra a ser adicionada na mistura (agua de
cura interna), pratica muito adotada por diversos pesquisadores. Porém, quando se opta
por ndo adicionar agua extra, COmo no caso da presente pesquisa, ou seja, trabalhar com
mesmo a/c total, ndo € necessaria a determinacédo do teor de absorcdo do SAP excluindo,
portanto, mais uma possivel variavel que possa afetar os resultados, visto que néo existe

método normatizado para determinacdo do teor de absorcdo do SAP em meio cimenticio.

O teor de SAP foi determinado utilizando as equacdes (2.14) e (2.15) além do &baco
da Figura 2.32. Adotando o a/ct de 0,35, sabe-se que a/c: é igual a a/c, mais a/ci e adotando
o teor de silica ativa de 6% na equacéo (2.14) tem-se um teor de a/ci igual a 0,060. Como
0 SAP utilizado nessa pesquisa tem como teor de absor¢do em meio cimenticio de 15g/g
(ver item 0), calculou-se entdo o teor de SAP necessario para eliminar a retracdo autdégena
que foi de 0,4%.

Foi realizado um estudo piloto apresentado no Apéndice A utilizando-se pastas com
0,2% e 0,4% de SAP e os teores de 1% e 2% de NS. O teor de aditivo superplastificante

foi fixado em 3,0% para todas as pastas estudadas, teor determinando a partir da obtencéo

69



do espalhamento de 100+10mm da pasta com maiores teores de adi¢6es (0,4% de SAP e
2% de NS) mantendo o espalhamento livre para as demais pastas. Nesse estudo foram
realizados ensaios de retracdo autdgena das pastas de referéncia e da pasta contendo 0,4%
de SAP, pelo método dos tubos corrugados e ensaios de calorimetria por conducéo
isotérmica das nove pastas propostas. Observou-se que as misturas contendo 0,4% de
SAP apresentaram apenas deformacdo de expansdo, confirmando a teoria proposta por
Lura (2003). Entretanto, essa dosagem de SAP foi considerada excessiva, pois Manzano
(2016), Santos (2015) e Silva Jr. (2017) utilizaram 0,3% de SAP e a retracdo foi
completamente eliminada. E importante considerar ainda que, a norma brasileira ABNT
NBR 6118 (2014) permite certo nivel de fissuracdo em funcdo do ambiente de exposicéo.
Optou-se por seguir a pesquisa usando-se o teor maximo de SAP igual a 0,3% que foi o
adotado pelo grupo de pesquisa da UnB em trabalhos anteriores (MANZANO, 2015,
SANTOS, 2015, SILVA JR, 2017). Para completar a matriz experimental adotou-se o
valor intermediario de 0,15% de SAP.

Ainda no estudo piloto, com os resultados dos ensaios de calorimetria por conducao
isotérmica, foi possivel observar que, ou a adicdo de NS estava acelerando as reacdes de
hidratacdo, ou o teor de superplastificante fixo para todas as misturas estaria sendo
utilizado em excesso para as pastas com menores teores de adi¢cdes (SAP e NS). Sabe-se
que do ponto de vista tecnolégico, o teor de aditivo superplastificante é ajustado para cada
dosagem, e com isso, optou-se por fixar o espalhamento de 100+10 mm utilizando o mini-
slump e variar o teor de aditivo superplastificante, buscando entender se as diferencas nos
tempos das reacdes de hidratacdo ocorriam realmente pelas adi¢cBes ou pelo teor de
aditivo.

O teor de NS foi definido a partir dos resultados em pesquisas de Silva Jr. (2017),
Agostinho (2017) e Santos (2015), que analisaram a influéncia da NS e do SAP nas
propriedades reologicas e mecanicas de micro-concretos. Para dar continuidade aos
estudos, seguiu-se com 0s mesmos percentuais utilizados. Sabe-se que na literatura
técnica, como mostrado no capitulo 2.5.1, existem estudos com teores mais elevados,
porém, com a dificuldade de dispersdo da NS, e baseado nos resultados de Sonebi (2015)
gue encontrou um teor 6timo de NS de cerca de 1,7%, manteve-se 0 maior teor estudado

nessa pesquisa de 2%.

Na Tabela 3.1 € mostrada a nomenclatura adotada para cada pasta estudada e os

percentuais em massa de cada componente da mistura em relagdo a massa de cimento.
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Tabela 3.1 - Matriz de dosag

em experimental

Traco Relacdo | Teorde | Teorde | Relagdo | Teor de _SﬂiC&
alCy SAP (%) | NS (%) alCp SP (%) | Ativa (%)
REF 0,35 0 0 0,35 1,2 6%
SAP15 0,35 0,15 0 0,325 14 6%
SAP30 0,35 0,30 0 0,30 1,6 6%
NS05 0,35 0 0,5 0,35 1,7 6%
NSO5SAP15| 0,35 0,15 0,5 0,325 18 6%
NSO5SAP30 | 0,35 0,30 0,5 0,30 2,2 6%
NS1 0,35 0 1 0,35 2,0 6%
NS1SAP15 0,35 0,15 1 0,325 2,3 6%
NS1SAP30 0,35 0,30 1 0,30 2,6 6%
NS2 0,35 0 2 0,35 2,8 6%
NS2SAP15 0,35 0,15 2 0,325 3,2 6%
NS2SAP30 0,35 0,30 2 0,30 3,7 6%

3.1.2 Variaveis de Resposta ou Dependentes

As variaveis de resposta (ou dependentes) sdo aquelas que podem ser quantificadas

fresco, estado endurecido e microestrutura.

ou qualificadas experimentalmente e sdo influenciadas pelas variaveis independentes.

Elas sdo determinadas de maneira experimental, em trés grupos neste trabalho: estado

No estado fresco serd determinado o tempo zero pelo método do dilatdmetro. J& no

estado endurecido serdo realizados ensaios 0s seguintes ensaios:

e Determinacdo da variacdo autdgena em pastas utilizando o método do

dilatbmetro (ASTM 1698-09)
e Resisténcia a compressdo (ABNT NBR 5739/2007);
e Modulo de elasticidade (ABNT NBR 8522/2008);

Para avaliacdo da microestrutura das pastas de cimento serdo realizados os

seguintes ensaios:

e Calorimetria por conducao isotérmica
e Andlise térmica (TG/DTA)

e Ressonancia magnética nuclear no estado sélido 2°Si (RMN-MAS 2°Sj)

¢ Ressonancia magnética nuclear de baixo campo *H (RMN)

e Porosimetria por intrusdo de mercurio

e Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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3.1.3 Matriz experimental

Na Tabela 3.2 estid apresentada a proposta de ensaios experimentais a serem
realizados em cada pasta, mostrando a combinacdo de variaveis independentes e
dependentes em uma matriz experimental. Vale lembrar, que todas as pastas tém relagédo
a/c total iguais, portanto ndo sera adicionada dgua de cura interna (extra) nas misturas que
contém SAP.

Tabela 3.2 - Matriz experimental do estudo Variaveis

Variaveis Variaveis de Resposta
Independentes
— SdRue Microestrutura
Fresco| Endurecido
Traco g g—)
— & N
< v [ NE|RE|8| o |8|lO|2|T
S| £|8g|8¢g|elz|5|a|2|z >
S | 8 |E=|58=|5| 8 |R|o|=|5S|= @
[ [ FE | >80 2 |O|F|X|x |a |2
REF 0 0 X X X| X [ X|X]|X]|X]|X
SAP15 0,15 0 X X X| X | X|X]|X X | X
SAP30 0,30 0 X X X| X | X[ X|X|X|X]|X
NSO05 0 0,5 X X X| X | X|X]|X X | X
NSO5SAP15| 0,15 0,5 X X X X X | X | X X | X
NSO5SAP30| 0,30 | 0,5 X X X| X [ X|X]|X X
NS1 0 1 X X X| X | X|X]|X X
NS1SAP15 | 0,15 1 X X X| X | X|X]|X X
NS1SAP30 0,30 1 X X X X X | X | X X
NS2 0 2 X X X X X | X | X X | X
NS2SAP15 0,15 2 X X X X X[ X | X | X|X
NS2SAP30 | 0,30 2 X X X| X | X|X]|X X | X

3.2 MATERIAIS

Os materiais constituintes foram escolhidos pela disponibilidade na regido, exceto
0 SAP que néo ¢é comercializado no Brasil e pensando na utilizagdo de adi¢fes minerais
(silica ativa e NS) que visam o aumento de propriedades tecnolédgicas. Os materiais foram
obtidos por doagdes e utilizados na forma como fornecidos pelos fabricantes, sem

beneficiamento.
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3.2.1 Cimento

O cimento utilizado na presente pesquisa foi o Cimento Portland de Alta
Resisténcia Inicial CPV-ARI, por uma recomendacdo do comité da RILEM, (TC 225
SAP) para o uso do cimento CEM 1, que equivale ao CP | S brasileiro. Optou-se pela
utilizacdo do CPV-ARI pela quantidade de clinquer presente nesse cimento que mais se
aproxima das caracteristicas do CEM I. Outro motivo para a escolha do uso do CPV-ARI
é o fato de ser o cimento comercial mais utilizado para a dosagem de concretos de alta
resisténcia no Brasil. As caracterizacdes quimicas e fisicas foram feitas no laboratério de

Furnas Centrais Elétricas e estdo apresentadas nas Tabela 3.3 e Tabela 3.4.

Tabela 3.3 - Caracterizagdo quimica do cimento CPV ARI

Exigéncia A
Componentes Quimicos Resultado segundo Referéncia
P CPVARI | (IS Normativa
Perda ao fogo (%) NBR NM
419 =45 18/2012
Residuo insoltvel (%) NBR NM
3,20 <35 15/2012
Trioxido de enxofre (SOs) (%) 2,92 *x NBR NM
Sulfato de calcio (CaSO.) (%) 4,96 n.e. 16/2012
Oxido de magnésio (MgO) (%) 2,75 <6.,5
Dioxido de silicio (SiO,) (%) 19,42 n.e.
Oxido de ferro (Fe;0s) (%) 2,98 n.e. NBZR/ZNOI\l/IZM'
Oxido de aluminio (Al>Os) (%) 4,56 n.e.
Oxido de célcio (Ca0) (%) 58,26 n.e.
Oxido de célcio livre (CaO) (%) NBR NM
243 <30 13/2012
Alcalis Oxido de s6dio (Na;0) 0,27 n.e.
totais (%) | Oxido de potassio (K20) 1,24 n.e.
Equivalente alcalino em
' (N2,0) 1,09 n-e. NBR NM
Alcalis Qxido de s6dio (Nay0) 0,19 n.e. 17/2012
soluveis Oxido de potassio (K>0) 0,84 n.e.
em agua Equivalente alcalino em
(%) (Na,0) 0,74 n.e.
** Quando CsA do clinquer < 8% - limite < 3,0
** Quando CsA do clinquer > 8% - limite < 4,5
n.e — ndo especificado
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Tabela 3.4 - Caracterizagdo fisica e mecanica do Cimento CPV ARI

Propriedade Resultado E;(;gﬁ?]gfs Referén_cia
CPV ARI NBR 5733 Normativa
Massa especifica (g/cm®) 3,07 - NBR NM 23:2001
Area especifica - Blaine (cm?/g) 4.970 > 3000 NBR 16372/2015
Tempo de inicio de pega (h:mm) 2:35 >1:00
Tempo de fim de pega (h:mm) 3:20 <10:00 NBR NM 65/2003
Agua de consisténcia — Pasta (%) 32,8 n.e. NBR NM 43/2003
Expansdo em Autoclave (%) 2,25 n.e. ASTM C 151
Resisténciaa | 1 dias 25,6 > 14,0
compressao 3 dias 28,7 >24,0 NBR 7215/1996
(MPa) 7 dias 47,6 >34,0

n.e — ndo especificado

As caracterizacGes quimicas e fisicas apresentaram valores dentro dos limites

previstos pelas normas especificas de cada ensaio. Os teores de dxido de calcio livre e

Oxido de magnésio estdo em niveis aceitaveis, o que provavelmente ndo ira causar reacao

expansiva do cimento devido a hidratacdo tardia destes compostos (CaO e MgO).

3.2.2 Silica Ativa (SA)

A silica ativa utilizada € um residuo da fabricacdo de silicio-metélico,

comercialmente disponivel em po, do tipo ndo densificada. Os ensaios de caracterizacdo

fisico, quimico e mecénicos foram feitas no laboratorio de Furnas Centrais Elétricas e

estdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Caracterizagdo quimica da Silica Ativa

Resultado Exigéncia A
Lo - Referéncia
Componentes Quimicos Silica segundo Normativa
Ativa NBR 12653/12
Massa especifica (g/cmd) 2,21 n.e. I\zlg’gol\gfl
Perda ao fogo (%) NBR NM
2,60 <10,0 15/2012
Oxido de magnésio (MgO) (%) 0,00 n.e.
Dioxido de silicio (SiO.) (%) 95,71 n.e.
Oxido de ferro (Fe,03) (%) 0,17 ne. NBszzﬁgzw
Oxido de aluminio (Al,Os) (%) 0,28 n.e.
Oxido de célcio (Ca0) (%) 0,21 n.e.
Alcalis | Oxido de sédio (Na;O) 0,00 n.e.
totais Oxido de potéssio (K20) 0,85 n.e. NBR NM
0 - =
(%) Equivalente alcalino em 0.56 - 17/2004
(Nazo)
SiO, + AlL,O3 + Fe,03 96,16 >70

n.e — ndo especificado
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3.2.3 Aditivo Superplastificante (SP)

Nessa pesquisa foi utilizado o aditivo quimico do tipo redutor de &gua de grande
eficiéncia (superplastificante de 3% geracdo) a base de policarboxilato, fornecido pela
empresa BASF. As caracteristicas fisico-quimicas do aditivo fornecidas pelo fabricante

estdo contidas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Caracterizagdo fisico-quimicas do aditivo superplastificante fornecidos pelo fabricante

Caracteristica Aditivo empregado na produgdo das pastas
Base quimica Eterpolicarboxilato

Funcéo principal Superplastificante

Aspecto Liquido viscoso

Cor Branco turvo

Viscosidade < 150 cps

Massa especifica (g/cm®) 1,067 — 1,107

pH 6,0+10

Teor de cloretos (%) Isento

3.2.4 Polimero Superabsorvente (SAP)

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado um SAP, doado pelo Prof. Ole
Mejlhede Jensen e desenvolvido na Universidade Técnica de Dinamarca (DTU).
Quimicamente, esse polimero é um &cido acrilico/acrilamida com ligacBGes cruzadas
covalentes, produzido pela técnica de polimerizacdo por suspensao inversa (JENSEN e
HANSEN, 2001). O SAP foi desenvolvido para uso especial em ambiente alcalino

elevado, tais como a suspensao cimenticia.

O SAP a ser utilizado nessa pesquisa teve sua caracterizacdo realizada por Andrade
Neto (2014) e Manzano (2016) e teve absor¢do determinada pelo método de
espalhamento de argamassa de 15¢/g, ou seja, cada grama de polimero seco absorve 15
gramas de agua em meio cimenticio. O resultado da capacidade de absor¢do do SAP é
fundamental para a determinacdo da dgua de cura interna a ser adicionada na mistura.
Nessa pesquisa esse resultado € apenas para caracterizacdo, pois ndo sera adicionado agua
extra nas misturas, como ja mencionado. Na Tabela 3.7 é apresentado um resumo das

caracteristicas do polimero superabsorvente utilizado nesta pesquisa.
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Tabela 3.7 - Caracteisticas do Polimero Superabsorvente (MANZANO, 2016)

Composicao quimica C,0O,Na, S
Forma das particulas Esférica
Processo de producao Suspensao inversa
Massa especifica (g/cm?®) 1,456
Didmetro seco (um) 66,3
Didmetro inchado (um) 189,6
Absorcdo em meio aquoso (g/g) 95,8
Absorcdo em meio cimenticio (g/g) 15,0

3.2.5 Nanosilica (NS)

A nanosilica utilizada na pesquisa trata-se de uma solucéo aquosa de silica coloidal
com teor de sélidos de 30%, fornecida por doacdo da empresa AKZONOBEL. Foi
escolhida devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, considerando a existéncia
prévia de fornecedor no Brasil e ter sido utilizada com bons resultados anteriormente no
PECC por Santos (2016), Agostinho (2017), Andrade (2017) e Silva Jr (2017). As
caracteristicas fisico-quimicas fornecidas pelo fabricante da nanosilica estdo apresentadas
na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Caracteristicas da nanosilica utilizada nesse trabalho de acordo com o fabricante

Natureza quimica Silica amorfa
Apresentagdo — estado fisico Solugdo aquosa coloidal — liquido
Cor — odor Claro (ligeiramente turvo) — odor suave
Teor de silica (%) 30

Tamanho aproximado das particulas ~5nm

Area superficial 300 m? /g

pH 10,5 (9 -11)

Viscosidade (MPa-s) <50

Densidade (g/cm?) 1,2

Teor NaO, (%) 0,55

Silva Jr.(2017) realizou a difragdo de raios-x da nanosilica, que confirmou o

amorfismo do material como é mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Perfil difratométrico da nanossilica empregada no estudo
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Fonte: (SILVA JR, 2017).
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Fraga (2019) realizou o ensaio de espalhamento dindmico de luz (DLS) na NS
coloidal e determinou seu didametro médio de particulas (22,75 nm) e a massa especifica
de 1,20 g/cm?®. O resultado esta apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Tamanho das particulas de NS coloidal determinado pelo méetodo de DLS.
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Fonte: (FRAGA, 2019).

3.3 METODOS

3.3.1 Mistura das pastas para analises microestruturais

A preparagdo das amostras para 0s ensaios consistiu na pesagem dos materiais em
balanca de precisdo, com duas casas decimais, onde sdo pesados separadamente o
cimento, a silica ativa e os liquidos. O SAP é pesado usando balanca com precisdo de

quatro casas decimais, como mostra a Figura 3.5 (a), (b), e (c) respectivamente.

Figura 3.5 - Processo de pesagem dos materiais: a) pesagem do cimento e silica ativa b) pesagem dos elementos
liquidos e identificacédo c) pesagem do SAP

(b)

Apo0s a pesagem dos materiais, 0 SAP foi misturado ao cimento e a silica ativa
manualmente com o auxilio de uma espatula para evitar o aparecimento do efeito gel
bloking, (como mencionado no subitem 2.4.1). Em seguida, os materiais secos foram

transferidos dos copos para um béquer para posterior adicdo dos liquidos, ja pré-
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misturados (agua, aditivo superplastificante e nanosilica coloidal) durante 3 minutos no
misturador com velocidade mé&xima, para uma melhor dispersdo da nanosilica e ativacao
do aditivo superplastificante. Nao foi feito nenhum processo de ultrasonicacdo da NS

coloidal.

Em seguida a adicao dos liquidos aos elementos secos, foi feita a mistura mecanica
utilizando um misturador modelo IKA RW 20 digital Figura 3.6, submetidos a uma
velocidade de rotagdo em torno de 2500 RPM, durante 2 minutos, seguido de parada de
1 minuto para raspagem das paredes do béquer e posterior mistura por mais 5 minutos
totalizando 10 minutos de tempo de mistura. A sequéncia do procedimento de mistura

esta esquematizada na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Sequéncia do procedimento de mistura das pastas

Procedimento Tempo Tipo de mistura /Velocidade
Mistura materiais liquidos (agua, NS e SP) 3 min Mecanico — 2500 rpm
Mistura liquidos e materiais secos 2 min Mecanico — 2500 rpm
Raspagem paredes béquer 1 min Manual

Mistura final 5 min Mecénico — 2500 rpm

Figura 3.6 — Misturador mecanico modelo IKA RW 20 digital

Esse processo de mistura foi utilizado para a execucdo de todos os ensaios de

analises microestruturais e também para a moldagem dos tubos corrugados.

3.3.2 Preparacao das amostras para obtencao das propriedades mecénicas

Na Figura 3.7 sdo demonstradas as etapas da moldagem dos corpos de prova
cilindricos utilizados para a obtencdo da resisténcia & compressdo e modulo de
elasticidade. Apos pesagem dos materiais, os liquidos foram homogeneizados utilizando
uma haste de mistura acoplada a uma furadeira (Figura 3.7a), posteriormente foram
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adicionados os materiais em po (cimento, silica ativa e SAP) e utilizado um misturador
mecéanico com velocidade de 1500 RPM por 10 minutos (Figura 3.7b). Ao final, foram

moldados os corpos de prova cilindricos com tamanho 5cm x 10cm (Figura 3.7¢).

em dos corpos de prova de pastas de cimento Portland.

Figura 3.7 - Processo de moldag
4 B = —

@ (b) (©)
Os corpos de prova foram desenformados apés 1 dia de moldagem e mantidos em

tanque com agua saturada de cal até a data da realizacdo dos ensaios.

3.3.3 Paralisacdo de hidratagdo das pastas de cimento

Apo6s a mistura como descrito no item 3.3.1, as amostras foram moldadas em uma
forma plastica (Figura 3.8), desenformadas ap0s 1 dia e armazenadas em tanque com agua

saturada de cal até a idade necessaria para a realizagdo da paralisa¢do da hidratagéo.

Figura 3.8 - Formas utilizadas para moldar amostras para ensaios microestruturais
-_—__—_

Alcancada a idade desejada (1, 3, 7 e 28 dias), as amostras foram cortadas em
laminas de cerca de 3mm, sendo desprezadas as extremidades (Figura 3.9a), e imersas em
isopropanol por 7 dias (Figura 3.9b), sendo esse liquido trocado ap6s decorridas as
primeiras 24 horas. As amostras em que seriam realizados 0s ensaios de porosimetria por

intrusdo de mercurio foram cortadas em cubos com cerca de 1cm de aresta. Decorrido
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esse periodo de imersdo em alcool, as amostras foram secas em estufa por 3 horas a
temperatura de 40°C. Na sequéncia as amostras foram armazenadas em frascos de vidro
herméticos com saquinhos contendo silica gel e cal sodada (Figura 3.9c), visando manter

a amostra seca e evitando a carbonatacao respectivamente.

Figura 3.9 - Etapas do processo de paralisagdo da hidratagdo e armazenamento das amostras.

Para 0s ensaios em que as amostras seriam utilizadas em p6, uma lamina da amostra
era triturada com auxilio de marreta (Figura 3.10a), almofariz de agata (Figura 3.10b) e
passadas na peneira 200 mesh (abertura de 0,075mm). As amostras em pd foram

armazenadas em tubos do tipo eppendorf (Figura 3.10c).

Figura 3.10 - Etapas do processo de moagem e armazenamento das amostras em pé.

3.3.4 Estado Endurecido

3.3.4.1 Variacdo autdgena

A variacdo autdgena nas pastas do programa experimental descrito anteriormente
foi determinada pelo método do dilatdbmetro, com o uso dos tubos corrugados. Para esse
ensaio foi seguida a norma ASTM C1698-09 (ASTM, 2014) com adaptagdes conforme
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apresentado a seguir. Foram ensaiadas 3 pastas de cada mistura e 0s ensaios tiveram
duracgéo de 14 dias. Foram fabricados aparatos segundo as especificagdes de norma e 0s
tubos corrugados foram importados, pois ndo foram localizados no Brasil, tubos que
seguissem as especificacBes normativas. Ndo se tem registro na literatura técnica da

execucdo desse ensaio em laboratdrios de pesquisas brasileiras.

Os moldes dos corpos de prova consistem de tubos corrugados feitos de polietileno
de baixa densidade, com espessura de (0,5 = 0,2) mm, comprimento (420 + 5) mm e
diametro externo (29 = 0,5 mm e duas tampas conicas, para fechamento das
extremidades. Na Figura 3.11 é mostrado um conjunto de tubos corrugados e tampas

usados para moldagem dos corpos de prova.

Figura 3.11 - Conjunto de tubos corrugados e tampas utilizados como moldes para determinagédo da deformagéao
autdgena segundo a ASTM C1698.

A moldagem dos corpos de prova consiste em fechar uma das extremidades do tubo
corrugado com uma das tampas e, com o auxilio de um funil colocado na outra
extremidade do tubo, preencher o molde com pasta, em quatro camadas (Figura 3.12 - a).
Cada camada recebe adensamento manual com o uso de uma haste metélica (Figura 3.12
—b )ou por meio da mesa vibratdria (para uso da mesa vibratéria, coloca-se o tubo aberto
dentro de uma proveta de 1000ml e vibra-se 0 conjunto, assim como usa-se para
determinar a massa do corpo de prova). Ao concluir o preenchimento do tubo, a tampa
superior deve ser firmemente ajustada e para selar o molde, empregando-se cola epoxi
(Figura 3.12 —c ). Concluida a moldagem, determina-se a massa de cada corpo de prova
(Figura 3.12 —d ) e, entdo, posiciona-se 0 molde preenchido no aparato de ensaio,

medindo-se entdo o seu comprimento.
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Figura 3.12 — Moldagem dos tubos corrugados: a) preenchimento do tubo; b) adensamento com uso de haste
metdlica; c) fechamento do tubo; d) pesagem do tubo.

(@) (b) (©) (d)

O inicio das medicBes comeca somente quando os trés corpos de prova da mesma
pasta sdo colocados no equipamento. Na Figura 3.13 é mostrada a realizacdo do ensaio
de determinacdo da retracdo autogena utilizando o dilatbmetro e o sistema de aquisicéo
de dados.

Figura 3.13 - Posicionamento dos moldes corrugados no aparato e acoplados aos aparelhos de medicao a) ensaio
completo montado; b) aquisi¢do automatica de dados.

Gk

(b)

Apos a colocagdo dos corpos de prova sobre a estrutura de ensaios, a deformacéo
do tubo corrugado é registrada por um reldégio comparador (precisdo de 0,001mm)
conectado a um sistema de aquisicao de dados. Optou-se por seguir a recomendacdo de
Wyrzykowski et al. (2017) que sugere ndo movimentar o corpo de prova até a data final
do ensaio, a fim de se obter maior precisdo. Ao final de 14 dias constrdi-se a curva
deformacéo versus tempo de onde se pode determinar o tempo zero das misturas e, entao,

calcular a variagdo autégena como descrito ao final do capitulo 2.3.2.
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Em virtude da escolha de ndo manipular as amostras pelo tempo total do ensaio de
determinacdo da retracdo autdgena, optou-se por realizar 0 ensaio por somente 14 dias,
pois, conceitualmente a retracdo autégena € um fenbmeno que ocorre nas primeiras idades
e observou-se nos testes realizados que apds 14 dias o incremento do valor da retracédo
autogena era pequeno, podendo entdo interromper o ensaio decorridos 14 dias. Outro
motivo pelo qual optou-se pela realizagdo do ensaio por somente 14 dias foi a demanda
de tempo para a realizagdo de todos 0s ensaios, uma vez que sé poderia ser realizado um

ensaio por vez.

3.3.4.2 Propriedades mecanicas

Foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo em corpos de prova de pastas
cilindricos de 50mm por 100mm, seguindo as recomendacdes da ABNT NBR 5738:2007
nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Os ensaios de modulo de deformacdo seguiram as
recomendacfes da norma ABNT NBR 8522: 2008, também em corpos de prova
cilindricos de 50mm por 100mm, nas idades de 3, 7 e 28 dias.

3.3.5 Microestrutura

3.3.5.1 Calorimetria Por Conducdo Isotérmica

Os ensaios de calorimetria por conducdo isotérmica foram realizados no
Laboratorio de FURNAS Centrais Elétricas S.A. - Aparecida de Goiania utilizando o
calorimetro de conducdo isotérmica Thermometric TAM AIR (Figura 3.14) composto de
oito canais com controle de temperatura, fabricado pela TA Instruments com as
caracteristicas apresentadas na Tabela 3.10 e com aquisi¢do de dados feita pelo software

PicoLog.
Tabela 3.10 —Especifica¢des do equipamento TAM AIR utilizado nos esnaios de calorimetria de condugao
isotérmica.
Amplitude de temperatura 5°C a90°C
Tipo do termostato Air
Estabilidade do termostato +0,02°C
Capacidade maxima de amostra 20 ml
Limite de deteccéo 4uwW
Precisdo de detec¢do +20uW
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Figura 3.14 - Vista geral do calorimetro por condugao isotérmica.

O objetivo desse ensaio € avaliar a liberacdo de calor proveniente das reacdes
quimicas do contato do cimento com a agua e demais adi¢des, possibilitando analisar a
influéncia do SAP e da nanosilica nas reacdes de hidratacdo das pastas de cimento
estudadas.

Para a realizacdo da mistura externa das pastas, foi utilizada a mesma metodologia
de mistura descritas no capitulo 3.3.1. Essa metodologia, porém, ndo permite a aquisi¢cdo
dos dados de liberacdo de calor completos, uma vez que a mistura é introduzida no
equipamento num periodo em que ja estdo ocorrendo as reacdes de hidratacdo do cimento,
perdendo, assim, dados do primeiro pico de liberacdo de calor e informacdes sobre a

reacao dos aluminatos.

A sequéncia de preparo das amostras externas e execucao do ensaio esta descrita a

sequir:

Determinacdo da linha de base do calorimetro com os canais vazios;
Inicio da estabilizacdo de sinal pelo calorimetro (45min);

Mistura das pastas externamente como descrito no capitulo 3.3.1;
Introducéo da pasta pronta na ampola e pesagem de sua quantidade;
Execucdo do lacre das ampolas;

Introducgéo das ampolas com as pastas e as ampolas vazias nos canais;

N o g s~ w D Pe

Marcacéo do tempo decorrido do contato liquido-solido até a introducdo da
ampola no calorimetro;
8. Calculo da quantidade de cada componente a partir do peso da amostra

inserida na ampola para cadastro dos componentes no software;
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9. Inicio da aquisicdo de dados (72 horas com aquisicdo de dados a cada 3

segundos).

Na Figura 3.15 s&o apresentadas algumas das etapas citadas anteriormente.

Figura 3.15 - Processo de preparo das amostras e execucdo do ensaio externo: a) pesagem da ampola; b) introdugdo
da pasta na ampola; c) realizacdo do lacre da ampola

-

3.3.5.2 Andlise térmica

Os experimentos foram realizados no equipamento SDT Q600 Simultaneo da TA
Instruments (Figura 3.16) do Laboratorio de Tecnologias em Biomassa da UnB-Gama.
Em um cadinho de alumina foram utilizadas em torno de 10mg de amostra previamente
moida e o ensaio foi realizado da temperatura ambiente até 1000°C com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min em uma atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 100ml/min.

Figura 3.16- nalisgdor térmico SDT Q600 — TA Instruments

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de acompanhar o processo de hidratacao
das pastas, ao longo do tempo, por meio do calculo do teor de hidréxido de calcio
Ca(OH)2, que pode ser derivado diretamente da estequiometria da desidroxilacdo desse
produto (geralmente entre a faixa de temperatura compreendida entre 400°C a 600°C).
Entre essas temperaturas, o Ca(OH). se decompde em H>O e CaO. A perda de massa

relatada pela termogravimétrica se da pela volatilizacdo da dgua. Sendo assim, com 0s
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valores conseguidos pela curva TG e com célculos estequiométricos é possivel determinar
a quantidade de hidroxido de célcio em uma determinada pasta de cimento Portland
hidratada.

3.3.5.3 Ressonancia Magnética Nuclear no estado sdlido °Si (RMN-MAS #S;i)

A Ressonancia Magnética Nuclear foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia. Esta técnica foi aplicada para avaliacdo da estrutura quimica
das amostras com adicdo de SAP e NS em escala atdbmica. Foram ensaiadas as 12
amostras (em pd) propostas nesse trabalho na idade de 28 dias. O equipamento utilizado
foi um espectrometro de alta resolucdo da marca Bruker, modelo Magneto Ascend 600
Console Avance Il HD (Figura 3.17), operando com campos magnético de
aproximadamente 14T, equipado com sonda 4,0mm CP MAS H/X. A frequéncia utilizada
foi 10 kHz, com duracdo dos pulsos de 4,25 ps, intervalo de pulsos de 10s e 0 minimo de
1024 pontos de aquisicao para cada espectro. O tetrametilsilano (PMS) foi utilizado como

padréo interno.

Para tratamento dos dados obtidos pelos ensaios de RMN, utilizou-se o software
TopSpin fornecido pelo fabricante do equipamento (BRUKER), onde foi possivel
analisar os espectros fazendo a retirada do ruido e seguir com a deconvolucao das curvas,
selecionando os picos de interesse para calculo da area sob cada curva obtida a partir da

deconvolucéo.

3.3.5.4 Ressonancia Magnética Nuclear no estado fresco *H (RMN H)

Os ensaios de RMN *H foram realizados no laboratério da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) de Séo Carlos utilizando o equipamento Minispec
NF Mq20 (Bruker - Alemanha) operando para o *H conforme mostrado na Figura 3.18.
As aquisicOes dos sinais de RMN H foram realizadas com frequéncia de 19.9 MHz (Bo
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=0.47T), com sonda de 10 mm de didmetro, 8.5 us de tempo morto e 4.0 us para o pulso
de 90°.

Figura 3.18 — Equipamento de RMN *H Minispec NF Mg20

As amostras eram misturadas conforme descrito no item 3.3.1 e inseridas num tubo
de ensaio de vidro, seladas com plastico filme e posicionadas imediatamente apos a

mistura dentro do equipamento para inicio de aquisi¢cdo de dados.

O sinal de eco solido foi adquirido com a sequéncia RK-ROSE e o tempo de
relaxacéo T foi determinado com a sequéncia desenvolvida por Meiboom e Gill (1958)
e aperfeicoada por Carr e Purcell, denominada Carr-Purcell-Meiboom e Gill (CPMG)

comt = 0.05 us, 15.000 ecos, 32 promediagdes e 7,6us para o pulso de 180°.

3.3.5.5 Porosimetria por intrusdo de mercurio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizado nas 12 misturas
com idade de 28 dias no laboratério do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade
de S&o Paulo (IFSC — USP).

Foram ensaiadas 12 amostras propostas no programa experimental na idade de 28
dias a partir de amostras das pastas, cortadas em cubos com 1 cm de aresta. Foi utilizado
0 equipamento Pore Sizer 9320 da marca Micromeritics. No ensaio, 0 mercurio foi
intrudido nas amostras de forma continua e em velocidade média sendo considerada a
tensdo superficial do mercurio de 4,9.10" N/m e um angulo de contato de 130°. O
resultado do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio é expresso em volume de

mercdrio intrudido em relacdo & massa total do corpo-de-prova, dado em ml/g.

3.3.5.6 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Essa técnica foi utilizada com o objetivo de avaliar por meio de imagens a formagao

dos produtos de hidratacdo das pastas com adi¢Ges de SAP e NS. O equipamento utilizado
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foi o microscopio eletronico de varredura da marca Tescan, modelo VEJA 3XMU de
magnificacdo 5x a 300.000x, resolugédo de 2 nm e voltagem de aceleracdo de 300V a 30
kV do Laboratorio de Furnas Centrais Elétricas S.A - Aparecida de Goiénia (Figura 3.19).
O microscopio € integrado a um espectrofotdmetro de raios-X (microanalise semi-
quantitativa através da Espectrofotometria por Energia Dispersiva — EDS), que utilizam
os detectores de elétrons secundarios (SE). O EDS é da marca Oxford Instruments,
composto de duplo detectores tipo SDD (Silicon Drift Detector), modelo X- Max, com

area ativa de 20 mm?2 e software de analises AZtecEnergy.

Figura 3.19 — Microscdpio eletronico de varredura.
q d bl o o adaadd
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As amostras utilizadas nas analises microscopicas foram fraturadas a partir e uma
lamina de aproximadamente 3mm (como descrito no item 3.3.3) com hidratacdo
paralisada. As amostras foram coladas no porta-amostra de aluminio (Figura 3.20) e sem
tratamento especial, levadas para o processo de metalizacdo com ouro para torna-las
condutoras e permitir a passagem de elétrons sobre suas superficies. O porta-amostra foi
acondicionado em dessecador a vacuo com silica gel e cal sodada, a fim de impedir a

umidade e carbonata¢do das amostras, até 0 momento das analises.

Figura 3.20 — Amostras coladas no porta-amostras para realizacdo de microscopia eletronica de varredura (antes da
metalizagdo).
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4  ANALISES DE RESULTADOS

4.1 DOSAGEM DO SUPERPLASTIFICANTE

Para determinacdo do espalhamento de pastas a partir do ensaio de mini-slump com
valor de 100mm=10mm, foi preciso ajustar a quantidade de aditivo superplastificante em
cada mistura pois tanto a adicdo do SAP quanto da NS, alteraram a trabalhabilidade das
pastas. Na Figura 4.1 esta apresentada graficamente a quantidade de teor de aditivo SP

para cada pasta.

Figura 4.1 - Teor de aditivo superplastificante de cada amostra estudada.
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A partir dos dados apresentados, foi possivel observar que ao adicionar NS, as
pastas se tornaram mais consistentes do que com adi¢do de SAP, pois ao adicionar 0,5%
de NS (menor teor utilizado) foi necessario aumentar em 42% o teor de aditivo com
relacdo a pasta de referéncia, e que quando adicionado 0,30% de SAP, valor que
representa o maior teor utilizado nesta pesquisa, 0 aumento foi de 33%. Isso indica que a
NS exerce maior influéncia na trabalhabilidade do que a adicdo do SAP, mesmo sem
adicdo de agua extra de cura interna.

Ao adicionar 2% de NS, o teor de aditivo teve que ser aumentado em 133%, ou
seja, mais que dobrou, e para a pasta considerada mais critica que contém SAP e NS em
seus maiores teores (0,30% de SAP e 2% de NS), a dosagem de aditivo teve que ser mais
que triplicado comparando com a pasta de referéncia, partindo de um teor de 1,2% na
pasta REF para 3,7% na pasta NS2SAP30, um aumento de 208%. Mesmo com o elevado

89



teor de aditivo superplastificante, observou-se um aumento da viscosidade das pastas,
entretanto, sem apresentar sinais de exsudagéo (Figura 4.2).

A partir das dosagens obtidas, foi feita uma analise estatistica por meio do gréafico
de Pareto a partir de uma anélise de variancia (ANOVA). O grafico de Pareto é um recurso
grafico para ordenar as causas dos efeitos em uma determinada varidvel. O gréafico de
Pareto para os efeitos do teor de SAP e NS sobre o teor de aditivo superplastificante esta

apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Gréfico de pareto para os efeitos da adicdo de SAP e NS sobre o teor de aditivo superplastificante.
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Esse grafico mostra os efeitos que sdo estatisticamente importantes em ordem
crescente. Os efeitos que estdo a esquerda da linha vermelha, sdo aqueles que obtiveram
um valor menor que o nivel de significancia estabelecido (p = 0,05) para a analise de

variancia, ou seja, podem ser desconsiderados quanto a sua influéncia na variavel
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analisada (teor de aditivo superplastificante). Para essa analise, 0s termos quadraticos de
SAP e NS ndo exercem influéncia no teor de aditivo, porém observa-se uma maior
influéncia da NS do que do SAP na varidvel de resposta, seguida da interagdo entre NS e
SAP.

Agostinho (2017) obteve essa mesma conclusdo, onde em seus estudos reoldgicos
concluiu que a NS exerce maior influéncia nas propriedades reoldgicas (viscosidade e
tensdo de escoamento) do que o SAP, mesmo que em suas misturas contendo SAP tenha
sido adicionada agua extra de cura interna. Em sua pesquisa, a adi¢cdo de NS chegou a
aumentar os valores de tensdo de escoamento em 20 vezes em relacdo a pasta de

referéncia.

Silva Jr. (2017) avaliou o efeito da adigdo de SAP e NS na trabalhabilidade de
concretos, e também concluiu que tanto o SAP quanto a NS alteram as propriedades
reoldgicas do concreto, aumentando a necessidade de aditivo superplastificante para
manter 0 mesmo abatimento, sendo que a NS obteve maior efeito sobre as misturas do
que o SAP.

Esse aumento no teor de aditivo corrobora com o trabalho de Kong et al. (2013) que
obteve resultados de aumento da viscosidade para pastas contendo NS, pois essa adi¢cdo
tem uma relacgdo direta com a demanda de agua da mistura. Os autores afirmam que se o
teor de agua for mantido constante, a adicdo de nanosilica é capaz de promover o
empacotamento das particulas de cimento, diminui o volume entre elas e aumenta a agua
livre, contribuindo para a fluidez na pasta, porém, os aglomerados de NS possuem alta
adsorcdo de agua devido a sua elevada area superficial. Sendo assim, o aumento da
viscosidade de pastas contendo NS é devido aos aglomerados de NS ndo estarem atuando
como filer, e consequentemente, maior parte da agua estar adsorvida nos aglomerados de
NS quando deveria estar livre para auxiliar na fluidez da mistura. Enfatiza-se a

necessidade de aplicacédo de técnica adequada para dispersédo da NS.
4.2 PROPRIEDADES MECANICAS

4.2.1 Resisténcia a compressao

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao para
todas as pastas propostas nesse estudo nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias e o percentual relativo

a pasta de referéncia. Os resultados de resisténcia a compressao sdo a média dos valores
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de pelo menos 3 corpos de prova cilindricos de 50mm por 100mm. Os resultados

individuais estdo apresentados no Apéndice B.

Tabela 4.1 - Resultados médios de resisténcia a compressao (cilindros de 50mm por 100mm).

Resisténcia & compressdo (MPa)
PASTA 1D1A 3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS

foi [l:;:;‘_" %REF | fr 5 [;:;" %REF | # - [1:5;_-' % REF | 25 [l:';:':_" % REF
REF 282 09 |to00%|378| 17 [100.00[410] 22 [100.00(452 32 10000
3AP13 288 08 |1021% (389 07 |105,1% (410 2. G0 0% (454 19 (1004%
SAP30 274| 26 |97.1% (369 16 |97.79 [413] 41 [100.79(456| 3.7 |t00.8%
ME03 281 05 | 994% (417 2.1 |1103%: (451 2.0 [105.0%c(46.3( 046 |[102.4%
NS1 273 07 |o6.6% |413] 22 [10020[420] 11 [104.6% (476 390 [1053%
ME2 287 08 |1003% (418 03 11079 (429( 3.7 [104.3% (489 1.0 |[1082%
NS058AP15 (252 10 | 89.1% [383| 01 [1014%[420] 21 [1044%(467] 18 [10330%
MNE1SAPIS (249 23 | 88.0% |403( 3.0 (106.7%a|41.8] 1.1 |101.8% (470 2.1 103,99
NS28AP1S [275| 26 |97.4% [400] 15 [1058%[42.7] 06 [1041%]485] 035 [107.1%
ME03SAPI0 (245 1.8 | 869% |321( 2.8 (103 3%:|424] 23 |1034% (462 24 |1022%
NS18AP30 [255| 16 |902% [403| 54 [1068%[456] 05 [110.00%[482] 36 [106.6%
ME2SAPID (263 16 | 93.0% |408( 1.8 (1079%:|434| 07 |110.7%|504) 62 |111.3%

Para verificar se o teor de SAP, NS e a idade das amostras influenciam nos
resultados de resisténcia a compressdo, realizou-se analise de variancia (ANOVA) e o
resultado dessa analise esta apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultados da andlise de variancia (ANOVA) realizada com os dados de idade, teor de SAP, teor de NS
para a resisténcia & compresséo.

R%mod = 0,82
Efeito | sQ [C [MQ | F [P Resultado
IDADE 8535,89 | 1 8535,89 | 666,2358 | 0,000000 Significativo
SAP 0,66 1 0,66 0,0512 0,821360 NAO Significativo
NS 82,37 1 82,37 6,4292 0,012179 Significativo
IDADE*SAP | 29,16 1 29,16 2,2756 0,133384 Significativo
IDADE*NS | 50,20 1 50,20 3,178 0,049483 NAO Significativo
SAP*NS 2,33 1 2,33 0,1815 0,670633 NAO Significativo
IDADE (Q) 3339,16 | 1 3339,16 | 260,6255 | 0,000000 Significativo
SAP (Q) 1297 |1 | 1297 1,0120 0,315924 NAO Significativo
NS (Q) 2,08 1 2,08 0,1622 0,687664 NAO Significativo
Erro 2062,75 | 161 | 12,812
Onde: SQ = soma dos quadrados; C = nimero de categorias; MQ = média dos quadrados;
F = par&metro de Fisher para o teste de significancia dos efeitos;
Resultado = resultado da analise, com a indicagéo se o efeito é significativo ou néo;
R2mo4 = coeficiente de determinacdo do modelo; (Q) = termo quadratico.

De acordo com a andlise de variancia observa-se a significancia dos critérios
adotados, onde o valor de R%meg foi de 0,82, que significa que 82% da variagdo total dos

dados é definida pelo criterio adotado. A analise de variancia mostrou também que
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somente os termos de idade (linear e quadratico) de NS (linear) e da interacéo idade e
SAP sdo significativos no modelo adotado, e que os demais termos podem ser

desconsiderados do modelo matematico.

Uma forma de visualizar mais facilmente as variaveis estatisticamente importantes
e as nao significativas é pelo grafico de Pareto apresentado na Figura 4.4, onde 0s termos

cujos valores estdo a esquerda da linha vermelha (p=0,05) ndo séo significativos.

Figura 4.4 - Grafico de Pareto que permite visualizar os efeitos da idade, SAP e NS na andlise de variancia da
resisténcia a compresséo.
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A analise estatistica realizada mostrou que a partir dos resultados obtidos de
resisténcia a compressdo, a idade (termos linear e quadratico) sdo as variaveis que mais
exercem influéncia sobre os resultados, e as variaveis relacionadas ao SAP estdo dentre
as Ultimas quanto ao seu efeito sobre a resisténcia, o que ja leva a entender que a adi¢do
de SAP as misturas cimenticias sem adicdo de agua de cura interna ndo afeta o
desenvolvimento da resisténcia a compressdo. A influéncia de cada adicdo (SAP e NS)

na resisténcia a compressado serdo melhor estudadas nos proximos subitens.

4.2.1.1 Efeito da adigcdo do SAP na resisténcia a compressdo

Neste capitulo faz-se a analise do efeito da adicdo do SAP na resisténcia a
compressdo de pastas de cimento. Foram utilizados como ja descrito no subitem 3.1, dois
teores de SAP, 0,15% e 0,30% (SAP15 e SAP30), sendo que em nenhuma das misturas
foi adicionada agua extra de cura interna e os valores obtidos nas idades de 1, 3, 7 e 28

dias, foram comparados a pasta de referéncia (REF) e estdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Resultados de resisténcia a compressdo de pastas de cimento contendo 0,15% e 0,30% de SAP e a pasta
de referéncia.
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Ao analisar a Figura 4.5, observa-se que em todas as idades, os valores de
resisténcia a compressao estdo muito proximos aos da pasta de referéncia, ndo excedendo
5% de discrepancia entre os resultados em cada idade, o que pode ser considerado uma
variabilidade aceitavel inerente ao ensaio experimental. Sendo a engenharia uma ciéncia
aplicada, considerada tecnologica, é preciso tomar cuidado ao concluir que adicdes

prejudicam ou auxiliam em alguma propriedade, analisando sempre que possivel, o
percentual relativo.

Essa proximidade dos resultados era esperada, visto que ndo foi adicionada agua
extra de cura interna em misturas contendo SAP, ou seja, todas as misturas tém relacéo
agua/cimento total iguais. Nota-se também o aumento da resisténcia mais acelerado até o
terceiro dia, 0 que também era esperado pois foi utilizado o cimento CPV-ARI que tem
alta resisténcia inicial. E observa-se também que a diferenca percentual entre as pastas

contendo SAP e a pasta de referéncia diminui com o avanco da idade.

Diversos autores como Manzano (2016), Santos (2016), Jensen e Hansen (2002),
Piérard et al. (2006), Esteves et al. (2007), Mechtcherine et al. (2014), Silva et al. (2014),
Justs et al. (2015), Azarijafari et al. (2016), Farzanian et al (2016), dentre outros,
obtiveram resultados de resisténcia a compressdo de materiais cimenticios contendo SAP
menores que o0s das pastas de referéncia, porém, nessas pesquisas, foram comparadas
misturas com mesma relacdo a/c basica, ou seja, ndo considerando a dgua extra de cura
interna e tendo relagdes a/c totais diferentes.
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Nessas mesmas pesquisas, em sua grande maioria, concluiu-se que a adi¢do do SAP
acarretaria em perdas nos valores de resisténcia a compressdo, e quanto maior o teor de
SAP, maiores seriam essas quedas independentemente da idade. Porém surge a davida se
realmente seria a adicdo do SAP que estaria causando essa queda nos valores de

resisténcia a compressdo ou seria 0 aumento da relacao a/c total.

Silva Jr. (2017), mesmo comparando os resultados de diferentes microconcretos
contendo mesma relagdo a/c total, observou que as misturas contendo SAP obtiveram
menores resisténcias que as de referéncia, e quanto maior a relacdo a/c total, maiores
foram os percentuais de queda, chegando a 18% de diminuicdo aos 28 dias para uma

adicéo de 0,47% de SAP para a massa de cimento.

Pourjavadi et al. (2013), compararam pastas de cimento Portland contendo SAP em
diferentes condicBGes de cura (cura Umida e cura em ambiente externo com umidade
relativa de 30%), sem adicdo de agua extra de cura interna. Foi observado que o SAP
exibiu comportamentos contraditérios em diferentes condi¢des de cura. Na condi¢édo de
cura Umida, misturas com dosagem mais alta do SAP exibiram menor resisténcia a
compressdo, enquanto na cura em ambiente externo foi observado um aumento na
resisténcia a compressao. Cabe mencionar que a reducao da resisténcia obtida por esses
pesquisadores foi pequena (maximo 3,4%) na pasta contendo o maior teor de SAP aos 28
dias e em uma visdo tecnoldgica, essa diferenca percentual pode ser considerada

irrelevante. Ou seja, 0 SAP ndo afetou os resultados de resisténcia a compressao.

Beushausen e Gillmer (2014) concluiram em seu estudo que o SAP adicionado a
argamassas com mesma relacdo a/c total, ndo apresentaram aumento nem reducdo na

resisténcia a compressdo em relacdo a pasta de referéncia.

Liu et al. (2017) analisaram que a presenca do SAP e agua extra de cura interna
causam uma diminuicdo na resisténcia a compressao quando comparado com a mistura
de referéncia com mesma relacdo a/c basica. Entretanto, comparando-se os graficos da
mistura com SAP e de referéncia, ambas com mesmo a/c total os valores de resisténcia a

compressdo foram muito proximos.

Ma et al. (2017) afirmaram que a presenca de SAP aumenta a resisténcia das
misturas, quando comparadas a referéncia com mesma relacdo a/c total e que
provavelmente um possivel fator que possa causar queda na resisténcia seria o tamanho

da particula do SAP, onde o efeito benéfico do SAP na hidratacdo dos materiais
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cimenticios ndo seria suficiente para balancear o grande poro formado a partir de uma

grande particula de SAP.

Kang et al. (2018) concluiram que a adi¢do de SAP ndo prejudica o desempenho
mecanico de misturas cimenticias, desde que sejam comparadas misturas com mesma

relacdo a/c total.

Mendes e Azambuja (2019) estudaram a durabilidade de micro concretos contendo
SAP e NS e concluiram que para misturas com mesma relacdo a/c total o SAP ndo causa

prejuizo as propriedades mecanicas.

A partir dos resultados apresentados e comparados com estudos publicados na
literatura cientifica, onde foram confrontadas misturas cimenticias contendo SAP com
misturas de referéncia com mesmo a/c total, conclui-se que o SAP ndo auxilia e nem
prejudica o desenvolvimento da resisténcia a compressao nos teores estudados. Entende-
se também que alguns autores penalizaram o uso do SAP afirmando que o polimero causa
prejuizo as propriedades mecénicas, porém, analisando os resultados apresentados nesta
tese, observa-se que provavelmente a causa da diminuicdo da resisténcia seja devido ao
aumento da relacdo a/c proveniente da adicdo de agua de cura interna. Somente quando
comparadas misturas com mesma relacdo a/c total, é pertinente avaliar se realmente o

SAP exerce alguma influéncia nessa propriedade.

4.2.1.2 Efeito da adicdo da NS na resisténcia a compressdo

Na Figura 4.6 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao das pastas
contendo adicdo de 0,5%, 1% e 2% de NS comparadas com a pasta de referéncia nas
idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Figura 4.6 - Resultados de resisténcia a compressédo de pastas de cimento contendo 0,5%, 1% e 2% e NS e a pasta de
referéncia.
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A partir dos resultados apresentados foi possivel observar que a adi¢cdo de NS
comecou a se mostrar eficiente a partir da idade de 3 dias, onde todas as pastas contendo
NS apresentaram aumento na resisténcia quando comparadas a pasta de referéncia.
Observa-se que aos 28 dias, quanto maior o teor de NS, maior foi o ganho de resisténcia,
chegando a 9%. Mesmo assim, 0s ganhos foram discretos, e somente ficaram evidentes
na idade de 28 dias. Nas demais idades, a diferenca percentual entre as amostras contendo

NS foi considerada dentro da variabilidade de execu¢édo do ensaio.

Era esperado um ganho maior de resisténcia & compressao nas misturas contendo
NS, a partir do terceiro dia, entretanto esse comportamento ndo foi observado
provavelmente, decorrente da falta do processo de dispersdo adequado durante o

procedimento de mistura (ultrassonicacéo), diminuindo o potencial reativo da NS.

Mesmo assim, observou-se que a nanosilica coloidal, apesar de ndo ter sido
utilizado um procedimento adequado para a dispersdo do material, proporciona aumento
na resisténcia a compressao das misturas ainda que em pequenas quantidades, o que pode
ter como justificativa o efeito fisico (pontos de nucleacdo e refinamento de poros) e
quimico (acdo pozolanica). De acordo com Pourjavadi (2012) esse comportamento €
justificado pelo fato de que a maior parte das reagdes pozolanicas na NS estdo completas
até o 7° dia.

Mesmo que a reacdo pozolanica proporcionada pela nanosilica tenha tendéncia a se

desenvolver de forma mais répida, quando comparada a outras adi¢cfes minerais, €
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necessaria a presenca de hidréxido de calcio a ser consumido, e com 1 dia esse composto
ainda ndo conseguiu ser formado e consumido de forma a proporcionar ganho de
resisténcia. Sendo assim, essa reacdo pozolanica depende do contetdo de hidroxido de
calcio, do teor e reatividade da nanosilica. Zunino e Scrivener (2019) complementam que
a adicdo mineral tem um importante impacto no balanco de sulfato de cimentos
compostos e esse impacto esta mais relacionado a area superficial (efeito microfiler) do

gue & composicao quimica.

Para Lefever et al. (2020) a substituicdo de 2% de NS em relacdo a massa de
cimento acarretou em um ganho de cerca de 15% de resisténcia a compressdo quando

comparado a mistura de referéncia.

Andrade (2017), produziu pastas de cimento contendo diversos teores de NS e
concluiu que mesmo em pequenas quantidades, a adicdo de NS melhora a resisténcia a
compressdo em todas as idades ensaiadas (1, 7 e 28 dias) e que quanto maior o teor de

adicdo, maior o ganho de resisténcia.

Fraga (2019), testou pastas de cimento contendo diferentes teores de silica ativa e
NS coloidal, aplicando em algumas amostras a ultrassonicacao para melhor dispersao das
particulas de silica. Em geral observou-se também que adicdo de NS (coloidal e
ultrassonicada) aumentaram o desempenho mecanico das pastas, e para aquelas em que
houve um decréscimo nessa propriedade, relacionou-se essa queda a falhas de dispersao

do material.

Shaikh e Supit (2016) avaliaram o efeito de diferentes tipos de aditivos
superplastificantes em pastas de cimento contendo NS. Os autores concluiram que a
dispersdo de 2% de NS em aditivos superplastificantes foi eficiente e acarretou aumento
da resisténcia a compressdo em todas as idades. O maior indice de ganho ocorreu

utilizando aditivos a base de éterpolicarboxilato (PCE), mesma utilizada nesta pesquisa.

Sonebi et al. (2014) variaram o teor de aditivo superplastificante (de 1% a 2,2%) e
o teor de NS (de 0,5% a 3,5%), e observaram que a adi¢do de NS aumentou a resisténcia

principalmente nas primeiras idades, sendo mais gradual a partir do 3° dia.

Em geral, hd um consenso de que a adicdo de NS mesmo em pequenas quantidades
tende a aumentar os valores de resisténcia a compressdo, evidenciando seus beneficios
fisicos e quimicos na formacéo da microestrutura, o que leva a um ganho de resisténcia.

Porém, no presente trabalho esse ganho foi discreto, provavelmente devido a falta de
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dispersdo eficaz da nanoparticula, e mesmo assim foi tal que quanto maior o teor de NS
adicionada, maior foi 0 ganho de resisténcia, chegando a 10% de aumento quando
adicionado 2% de NS aos 3 dias.

4.2.1.3 Efeito da adigdo de SAP e NS na resisténcia a compressao

Na Figura 4.7 sdo mostradas as superficies de resposta de cada idade (1, 3, 7 e 28
dias) para a variavel resisténcia a compressao levando em consideracdo o teor de SAP e
NS. As superficies de resposta fornecem uma anélise da tendéncia da resposta da variavel
dependente, que nesse caso sdo 0s valores de resisténcia a compressdo. Foram geradas
superficies de resposta para cada idade ensaiada com o intuito de possibilitar a melhor
visualizagcdo do comportamento das adigdes ao longo do tempo.
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Analisando as superficies apresentadas na Figura 4.7 é possivel observar que ocorre
uma mudanga de tendéncia a partir do sétimo dia, onde até essa idade os maiores
resultados de resisténcia indicavam para as pastas contendo somente NS. Porém, a partir
da idade de 7 dias observa-se que 0s maiores resultados se direcionam para a pasta hibrida
com os maiores teores de SAP e NS (NS2SAP30), valor comprovado na Tabela 4.1, em

que essa pasta apresentou 11% de ganho de resisténcia & compressao aos 28 dias.

Outro fato que foi observado foi que todas as misturas hibridas para a idade de 1
dia apresentaram resisténcia a compressao menores que as pastas com somente uma
adicdo (SAP ou NS) e também menores que a pasta de referéncia. Porém, as pastas
contendo somente SAP ou NS, a partir do terceiro dia, é possivel observar um ganho de
resisténcia em relacdo a pasta de referéncia, mas quando comparadas as pastas hibridas,

as pastas NS05, NS1 e NS2 tém resisténcia maior.

A partir do sétimo dia as misturas hibridas tendem a ter melhores resultados que as
demais misturas, mas o maior ganho de resisténcia foi da pasta NS2SAP30 aos 28 dias
com o percentual de 11%.

Mendes e Azambuja (2019) trabalhando com microconcretos com mesma relacao
a/c total, observaram que as mistura hibridas apresentaram resisténcia a compressao 7%
maior em relacdo a mistura de referéncia e a mistura contendo somente SAP. O ganho de
resisténcia se mostrou maior na idade de 70 dias, onde o aumento foi de 31% em

comparacao a referéncia.

Silva Jr (2017) também ensaiou microconcretos hibridos contendo SAP e NS e
comparando os resultados de resisténcia a compressao das pastas com mesma relacdo a/c
total, as pastas hibridas estudadas pelo autor ndo apresentaram diferenca significativa
(maior que 5%) quando comparadas aos valores das pastas de referéncia e das pastas

contendo somente SAP (e mesmo a/c total).

As primeiras pesquisas realizadas utilizando SAP em compostos cimenticios
tinham como premissa a adicdo de 4gua extra de cura interna, assim como recomendado
pelo comité internacional da RILEM TC 225 — SAP. Partindo dessa recomendac&o,
observou-se que a adicdo de SAP nas misturas causava uma perda nas propriedades
mecanicas, que a principio foi justificada pela presenga de macro-poros deixados por onde

incialmente havia um SAP inchado. Com esse resultado, buscou-se alternativas que
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pudessem compensar essas perdas, e com isso pesquisas utilizando nano particulas de

silica em conjunto com o SAP comecaram a ser desenvolvidas.

A partir dos resultados de Manzano (2016), observou-se que a agua presente no
interior do SAP também participava das reacdes de hidratacdo. Com isso, surgiu a
reflexdo se a utilizacdo do SAP néo estaria sendo de alguma forma, mal interpretada, com
relacdo as propriedades mecanicas, pois se a dgua de cura interna participa das reacoes de
hidratagdo, uma comparacao justa com relagdo a mistura de referéncia deveria ser feita

com a mesma relacdo a/c total.

Por isso a presente pesquisa, adotou como premissa, que todas as misturas tivessem
a mesma relacdo a/c total. Sendo assim, resultados dessa pesquisa, quanto os de outros
pesquisadores ja citados anteriormente, concluiram que a adi¢do de SAP ndo prejudica e
nem beneficia as propriedades mecanicas, e somente por essa conclusdo ja se torna
dispensavel a utilizacdo de NS, que era uma estratégia de compensacdo de perdas de

resisténcia.

O ganho de 10% de resisténcia em misturas contendo 2% de NS pode ser
considerado um bom resultado, porém, deve-se levar em conta que se tivesse sido
utilizado um método eficaz que garantisse a dispersdo adequada da NS, esse ganho
tenderia a ser maior, pois aumentaria o potencial reativo das adigdes. Cabe ressalta que a
adicdo de 2% de NS, diminui enormemente a trabalhabilidade, dificultando o processo de

mistura e moldagem, além da necessidade de incremento expressivo de superplastificante.

Outro gue fato que auxilia na conclusdo de que a adicdo do SAP ndo prejudica as
propriedades mecéanicas e que a adigdo de NS utilizando somente o processo de mistura
mecanica (sem garantir a dispersdo da NS) ndo seria aconselhada por ndo apresentar
beneficios a resisténcia a compressao que justifiguem a sua adicao, foi a realizacdo do
teste de comparacdes maltiplas de Duncan nos resultados de cada idade. Os testes de
comparagOes multiplas ou agrupamento global é uma ferramenta estatistica com a qual é
possivel formar grupos com homogeneidade dentro do agrupamento e heterogeneidade
entre eles, com indice de confiabilidade de 95%. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Resultados do teste de compara¢des multiplas de Duncan para todas as pastas em todas as idades.

Pasta 1 Dia 3 Dias 7 Dias 28 Dias
Gl | G2 | G3 | G4 | G5 G1 Gl Gl
REF **k%k **kk **k* **kk
SAP15 **k*k **kk **k* **kk
SAP30 *kk *kk *kk *kk **k*k *kk
NSOS *kk *kk *kk **k*k *kk
NSl **k%k *kx *kx **kk **k%* **kk
NSZ **k%k **kk **k* **kk
N SOSSAPlS *kk *kk *kk *kk **k*k *kk
NSlSAP15 *kk *kk **k*k *kk
N SZSAP 15 *kk *kk *kk *kk **k*k *kk
NSOSSAP3O *** **kk **kk **k* **kk
NSlSAPBO *kx *kx *** **kk **kk **k* **kk
NSZSAPBO *kx **k* **k* *kk *kk **k* *kk

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.3, observa-se que grupos distintos
sdo gerados somente na idade de 1 dia devido a adicdo de SAP e NS. Para as demais
idades foi desenvolvido somente um grupo homogéneo para todas as misturas, ou seja,
estatisticamente, alteracdes significativas nos resultados de resisténcia a compressdo sdo
criadas devido a adicdo de SAP e NS somente na idade de 1 dia. Nas demais idades, as

adicdes foram estatisticamente irrelevantes.

Essa diferenca de grupos no primeiro dia era esperada, pois 0 SAP interfere no
processo de liberacdo de agua e a NS altera a velocidade das reacdes de hidratagédo pela
modificacdo do empacotamento, alteracdo do balango de sulfatos, e consumo de CH,

elementos que, ao primeiro dia sdo mais influenciaveis do que em idades mais avangadas.

E preciso salientar que essas conclusdes acima foram tomadas levando em conta
somente as analises dos resultados de teor de aditivo nas misturas e resisténcia a
compressdo. O efeito das adices na formacdo da microestrutura pode promover
melhorias adicionais nas misturas que podem alterar comportamentos em outras

propriedades, que serdo estudadas com mais detalhes posteriormente nesse trabalho.

42.2 Mobdulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade da pasta de cimento ¢ influenciado por sua porosidade e
uma vez que as misturas estudadas nessa pesquisa foram modificadas com dois materiais
que influenciam na formacéao da porosidade (SAP e NS), essa variavel tem importancia
relevante e serd melhor entendida a partir da analise dos resultados dos ensaios de
porosimetria por intrusdo de mercurio, descrito no subitem 4.8 desta tese. As médias dos

resultados modulo secante em corpos de prova cilindricos de 50 mm x 100 mm, dos
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corpos de prova (minimo dois) e os percentuais relativos a pasta de referéncia estéo

apresentados na Tabela 4.4. Os resultados individuais estdo apresentados no Apéndice B.

Tabela 4.4 - Resultados médios de moédulo de elasticidade das pastas estudadas nas idades de 3, 7 e 28 dias.

Madulo de Elasticidade {GPa)
DASTA 3 DIAS T DIAS 28 DIAS

Ec [;Eaj_" %REF | Ec [11:._' %REF | Ec [;Zj_" % REF
REF 16,6| 0,8 |100,0%|18,8| 1,1 |100,0%|20,4| 0,8 |100,0%
SAPL5 17,2| 0,2 |103,9%|18,9| 1,4 |100,9%|21,8| 1,0 |[108,5%
SAP30 17,3| 1,3 |104,5%|18,6| 0,6 | 99,3% (21,4| 0,2 (105,7%
MNS05 17,8| 1,7 (107,8%(20,4| 1,4 |110,0%|20,5| 0,3 (100,6%
MNS1 17,6| 1,0 |106,1%|18,7| 0,2 | 99,4% |20,5| 0,3 |100,6%
N52 19,4| 0,7 |117,2%|21,0| 0,6 |113,6%|21,7| 0,9 [107,9%
MNS055AP1S5 (18,5 1,3 [111,5%(19,1| 0,8 |101,9%|22,6| 0,7 [113,0%
MNS1SAP1S (17,9 0,1 [108,2%(20,1| 0,4 |108,2%|20,7| 0,9 |101,8%
MNS25AP15 [17.4| 0,3 |105,1%(20,5| 1,0 |110,4%|21,2| 0,1 |104,8%
MNS055AP30(16,8| 1,8 [101,5%(19,7| 0,6 |105,4%|21,3| 1,0 |1054%
MNS1SAP30 [16,7| 0,9 [100,6%|18,6| 0,1 | 98,9% |21,4| 2,2 |106,0%
MNS2SAP30 (16,8| 0,4 [101,3%(19,1| 1,3 |101,8%|21,5| 0,1 |106,6%

Observa-se a partir dos resultados apresentados na Tabela 4.4 que para todas as

idades, 0 mddulo de elasticidade das pastas contendo SAP e NS, apresentam resultados

em sua maioria, levemente superiores (em até 13% para a pasta NSO5SAP15 aos 28 dias)

aos da pasta de referéncia, evidenciando que a presenca dessas adi¢Oes altera a porosidade

da pasta e consequentemente, altera 0 modulo de elasticidade.

Para analisar a influéncia do teor de SAP, NS e a idade das pastas nos resultados de

maodulo de elasticidade, realizou-se analise de variancia (ANOVA). O resultado dessa

analise estatistica esta apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados da andlise de variancia (ANOVA) realizada com os dados de idade, teor de SAP, teor de NS
para a médulo de elasticidade.

R%mod = 0,72
Efeito \ SQ \ C \ MQ \ F p Resultado
IDADE 191,1546 | 1 191,1546 | 126,1768 | 0,000000 | Significativo
SAP 0,0546 1 0,0546 0,0361 0,849947 | NAO Significativo
NS 1,1145 1 1,1145 0,7357 0,394015 | NAO Significativo
IDADE*SAP | 22,5169 |1 22,5169 | 14,8629 | 0,000256 | Significativo
IDADE*NS | 2,9788 1 2,9788 1,9662 0,165331 | NAO Significativo
SAP*NS 12,2827 |1 12,2827 | 8,1075 0,005802 | Significativo
IDADE (Q) | 37,1620 |1 37,1620 | 24,5298 | 0,000005 | Significativo
SAP (Q) 0,7709 1 0,7709 0,5089 0,478038 | NAO Significativo
NS (Q) 0,0071 1 0,0071 0,0047 0,945655 | NAO Significativo
Erro 104,5332 | 69 | 1,5150
Onde: SQ = soma dos quadrados; C = nimero de categorias; MQ = média dos quadrados;
F = par&metro de Fisher para o teste de significancia dos efeitos;
Resultado = resultado da analise, com a indicacéo se o efeito é significativo ou néo;
R2mo4 = coeficiente de determinagdo do modelo; (Q) = termo quadratico.
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Pela analise de variancia € mostrada a significancia dos critérios adotados, onde o
valor de R%moq foi de 0,72, que significa que 72% da variagdo total dos dados é definida
pelo critério adotado. A andlise de varincia mostrou também que somente os termos
idade (linear e quadratico), a correlacdo entre idade e SAP e entre SAP e NS, sdo
significativos no modelo adotado, e que os demais termos podem ser desconsiderados do
modelo matematico. Uma forma de visualizar mais facilmente as variaveis
estatisticamente importantes e das néo significativas é pelo gréfico de Pareto apresentado
na Figura 4.8, onde o0s termos cujos valores estdo a esquerda da linha vermelha (p=0,05)

sdo nao significativos.

Figura 4.8 - Gréfico de Pareto que permite visualizar os efeitos da idade, SAP e NS na anélise de variancia do médulo
de elasticidade.
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Como esperado, fica evidente a grande interferéncia da idade nos resultados de
propriedades mecanicas (resisténcia a compressdao e modulo de elasticidade), pois em
ambas a analises estatisticas realizadas, os termos lineares e quadraticos da idade
aparecem como significativos no modelo matematico, ou seja, exercem grande influéncia
nos resultados. Além disso, também para os resultados de médulo elstico, as variaveis
SAP (linear e quadréatica) estdo dentre as Gltimas quanto ao seu efeito sobre 0 médulo.
Nos topicos a seguir é feita uma analise detalhada da influéncia de cada adi¢gdo no modulo

elastico das pastas de cimento estudadas.

Os testes estatisticos foram feitos adotando-se um nivel de significancia de 5%

(0=0,05) e utilizando- se o programa Statistica 10.0®.
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4.2.2.1 Efeito da adi¢do do SAP no modulo de elasticidade

Foi feita analise do efeito da adi¢cdo do SAP no modulo de elasticidade de pastas de
cimento. Foram adicionados como ja descrito no item 3.1, dois teores de SAP, 0,15% e
0,30% (SAP15 e SAP30), sem adicao de adgua extra de cura interna e os valores obtidos
nas idades de 3, 7 e 28 dias, foram comparados a pasta de referéncia (REF) e estdo

apresentados na Figura 4.9.

Figura 4.9 - Resultados de mddulo de elasticidade de pastas de cimento contendo 0,15% e 0,30% de SAP e a pasta de
referéncia.
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E possivel observar que os valores obtidos de mddulo de elasticidade das pastas
contendo SAP quando comparadas com a pasta de referéncia na idade de 3 dias foram um
pouco superiores (até 4%). Ja na idade de 7 dias os resultados foram praticamente iguais,
mostrando que o SAP além do grande beneficio da mitigacdo da retracdo autdégena como
sera apresentado no préximo topico (item 4.3), ndo prejudicou 0 mddulo de elasticidade
secante. Porém aos 28 dias, as pastas contendo SAP apresentaram aumento do moédulo
elastico em até 8,5% (pasta SAP15) quando comparadas a pasta de referéncia. Esse
resultado aos 28 dias corrobora com o resultado apresentado por Mendes e Azambuja
(2019), que obtiveram ganho de 7,4% de modulo elastico no microconcreto contendo
SAP comparados com a mistura de referéncia, trabalhando com mesma relagéo a/c total

adotada nessa pesquisa.

O principal fator que tende a interferir no médulo de elasticidade de misturas
cimenticias € a porosidade e admite-se que ha uma relacdo inversa fundamental entre

porosidade e modulo de elasticidade. Sendo assim, esperava-se que as pastas contendo
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SAP obtivessem menores valores de médulo de elasticidade quando comparadas a pasta
de referéncia, pois, apds devolver a agua de cura interna para o sistema, a particula de
SAP dé lugar a um poro. Mas néo foi o que aconteceu, pelo menos nos teores estudados.

Para Kong et al. (2014), a adicdo de SAP pré-saturado afeta o processo de
hidratacdo do cimento, a estrutura dos poros das pastas de cimento endurecida, bem como
a evolucdo da umidade interna da mistura. A redugdo da umidade relativa no concreto
causada pela hidratacdo do cimento é significativamente adiada com a adigdo de SAP pré-
saturado e, portanto, a umidade relativa dentro da amostra em determinadas idades €

bastante aumentada quando comparada as misturas sem adi¢éo de SAP.

Para a idade de 28 dias, a possivel explicacdo para o ganho de mdédulo de
elasticidade é que segundo Ma et al. (2017), a &rea de pasta de cimento proxima aos poros
deixados pelo SAP se apresentam mais densa do que o restante da matriz. Wang et al.
(2016), também afirmaram que a microdureza da zona de hidratacdo afetada pelo SAP é

maior do que da &rea ndo afetada.

Manzano (2016) comparou resultados de modulo de elasticidade de microconcretos
com mesma relacdo a/c total, sem SAP e com até 0,3% de SAP e obteve valores muito
préximos (misturas com SAP apresentaram resultados até 3% menores). O autor concluiu
que o SAP ndo afeta essa propriedade. Mesma conclusdo pode ser aplicada para os
resultados de Silva Jr. (2017).

4.2.2.2 Efeito da adi¢do da NS no médulo de elasticidade

Esse item faz analise comparativa dos valores obtidos de médulo elastico das pastas
contendo 0,5%, 1% e 2% de NS (NS05, NS1 e NS2) comparadas a pasta de referéncia
(REF) e a Figura 4.10 mostra seus resultados médios de mddulo de elasticidade, em

diversas idades.
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Figura 4.10 - Resultados de médulo de elasticidade de pastas de cimento contendo 0,5%, 1% e 2% de NS e a pasta de
referéncia.
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Observando a Figura 4.10 e os percentuais relativos da Tabela 4.4, nota-se que a
presenca de NS promoveu um aumento no modulo de elasticidade, (méaximo de 17% para
a pasta NS2 aos 3 dias). Para as pastas NS05 e NS1, o ganho chega a 10% até a idade de
7 dias, porém aos 28 dias os valores se igualam ao da pasta REF.

Uma possivel justificativa para o ganho de mddulo elastico ter ocorrido ja aos 7
dias é que de acordo com Pourjavadi et al. (2012), grande parte das rea¢fes pozolanicas

das adicdes minerais altamente reativas estdo completas até essa idade.

Os resultados de Silva Jr. (2017) também seguiram a mesma tendéncia, tendo
maiores ganhos (até 7%) na idade de 3 dias, e na Gltima idade ensaiada (182 dias) o
percentual maximo de aumento de médulo elastico foi de 4% para a pasta contendo 2%
de NS.

Santos (2016) também obteve ganho nos valores de modulo de deformacéo para os
micro-concretos com adi¢do de NS, porém seus resultados se mostraram melhores nas
misturas contendo NS em todas as idades, chegando a 12% de ganho na mistura contendo
2% de NS aos 28 dias.

Abreu et al. (2014) observaram aumento da ordem de 14% no modulo de
deformacdo de concretos com adi¢do de nanosilica em comparagdo ao concreto de

referéncia.

No geral, os resultados apresentados estdo de acordo com as conclusdes

encontradas por outros pesquisadores, mesmo sem aplicagdo de processo especifico para
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garantir a dispersao eficaz da NS, ou seja, a adicdo de NS gera um incremento de valores
de modulo elastico quando comparadas as misturas sem essa adicdo ainda que sem
aplicacdo de ultrassonicacédo, e uma das possiveis justificativas é o refinamento de poros.
O subitem 4.7 que fala de porosimetria por intrusdo de mercurio, apresentado adiante

nesse trabalho, ira trazer importante compreensdo do comportamento encontrado.

4.2.2.3 Efeito da adicdo de SAP e NS no modulo de elasticidade

Na Figura 4.11 sdo mostradas as superficies de resposta da variavel mddulo de
elasticidade, aos 3, 7 e 38 dias, para os teores de SAP e NS estudados, com o intuito de
possibilitar uma melhor visualizacdo do comportamento das adi¢cBes na varidvel de

resposta ao longo do tempo.
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Figura 4.11 — Superficies de resposta de modulo de elasticidade nas idades de 3, 7 e 28 dias.
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Analisando as superficies apresentadas na Figura 4.11 é possivel observar que
ocorre uma mudanca de tendéncia aos 28 dias, onde até essa idade os maiores resultados
de mddulo de deformacdo tendiam para as pastas contendo somente NS, aos 28 dias
observa-se que 0s maiores resultados se direcionam para as pastas contendo 0,30% de
SAP, e a pasta NSO5SAP15 apresentou o maior ganho nessa idade (13%), valor
apresentado na Tabela 4.1.

No geral as pastas hibridas apresentaram maiores valores de modulo de deformacéo
do que a mistura de referéncia com percentual de ganho em torno de 6% em todas as
idades. Para a idade de 3 dias, as pastas contendo somente NS apresentaram maior ganho
do que as pastas hibridas, porém aos 28 dias as pastas hibridas obtiveram maior
desempenho quanto ao modulo eléstico do que as pastas contendo somente NS e quando
comparadas as pastas contendo somente SAP o comportamento foi semelhante. Conclui-
se entdo que a adicdo de NS da forma que foi utilizada neste trabalho, em pastas contendo

SAP ndo modificaram o seu comportamento quanto ao mddulo de elasticidade.

Mendes e Azambuja (2019) concluiram que a adi¢do de NS em misturas ja contendo
SAP néo representaram melhora nessa propriedade. Silva Jr. (2017) também observou
que os valores de modulo de deformacao das misturas hibridas eram muito proximos aos
da mistura de referéncia e da mistura contendo somente SAP. Esses dois trabalhos
supracitados reforcam a conclusdo apresentada quanto aos resultados de resisténcia a
compressdo que sugerem que a adicdo de NS as misturas contendo SAP quando mantida
a relacdo a/c total e ndo é aplicado nenhum método especifico que garanta a dispersédo

eficaz das particulas de NS, ndo é justificavel.

4.3 RETRACAO AUTOGENA PELA METODOLOGIA DO DILATOMETRO

Nessa pesquisa foi utilizado o método do dilatbmetro proposto por Jensen e Hansen
(1995) e normatizado pela ASTM C1698-09 (2014), Unica norma para a determinacao
experimental da retracdo autdégena. Os resultados de retracdo autogena foram
determinados experimentalmente desde o tempo zero (como descrito no item 3.3.4.1), até

a idade de 14 dias e correspondem a média de trés corpos de prova (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Resultados médios da retracdo autdgena das 12 pastas propostas.
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Analisando as curvas de retracdo autégena ao longo do tempo foi possivel observar
qgue o SAP rege o comportamento das pastas estudadas. Vé-se claramente trés grupos
distintos sendo, um grupo com teor de 0,30% de SAP, onde ocorreu apenas expansao até
o final do ensaio, um grupo intermediario (pastas contendo 0,15% de SAP) onde a
retracdo aos 14 dias foi de aproximadamente 300pum/m e um terceiro grupo das pastas
sem SAP onde a magnitude da retracdo ficou entre 700pum/m e 800um/m. Com isso,
conclui-se que a presenca de NS exerce menor influéncia na retragdo autdégena do que o
SAP.

De acordo com Shen et al. (2016) o desenvolvimento da retracdo autdgena ao longo
do tempo é mais importante do que a magnitude que ela alcanca, sendo assim. Na Tabela
4.6 sdo mostrados os valores absolutos de expansdo e de retracdo autdgena nas idades de
1, 3, 7 e 14 dias de ensaio para as pastas estudadas.
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Tabela 4.6 - Valores de tempo zero, expansao e retragdo autdgena nas idades de 1, 3, 7 e 14 dias de ensaio para todas
as pastas estudadas.

pASTA | TEMPO ZERO _ RETRACAO AUTOGENA (um/m)
(horas) EXPANSAO 1DIA 3DIAS 7DIAS FINAL
REF 12:30 51 -51 -393 -633 -689
NS05 13:50 70 -33 -381 -633 -724
NS1 14:00 50 -47 -423 -694 -779
NS2 14:00 52 -54 -382 -666 -770
SAP15 13:40 93 93 40 -142 -308
NS05SAP15 13:50 106 97 -5 -198 -365
NS1SAP15 14:00 132 121 2 -187 -364
NS2SAP15 14:30 152 133 -7 -183 -375
SAP30 14:30 191 149 189 182 119
NS05SAP30 15:20 200 195 200 178 131
NS1SAP30 14:30 212 212 196 167 120
NS2SAP30 14:40 255 255 218 199 155

Observou-se que todas as pastas sofreram expanséo (valores positivos) e que quanto
maior foi a quantidade de adicdes, tanto SAP quanto NS, maior foi essa expanséo.

O fenbmeno da expansdo nas misturas contendo SAP ainda nao foi explicado pela
comunidade cientifica. No entanto, o mecanismo mais consistente atualmente para
explicar o fendmeno é atribuido ao crescimento de grandes cristais de hidroxido de calcio
e de etringita (trissulfo-aluminato de calcio) durante as reacBes de hidratacdo
(BAHOGUEL-BOUNY, 1994; SILVA, 2007; ESTEVES, 2009; SHEN et al., 2016). De
acordo com Lefever et al. (2020), essa expansdo inicial pode ser correlacionada com a
liberacdo de calor devido as reagdes de hidratacdo e ap6s 24 horas do inicio de pega,
quando a temperatura tende a se normalizar, essa expansao passa entdo a ndo influenciar

mais na amostra.

Segundo os resultados obtidos por Shen et al. (2016), ao contrario da mistura sem
adicdo de SAP onde ocorreu uma expansdo pequena e rapida, logo ap6s o tempo zero,
nas misturas contendo o polimero, a expansao inicial foi intensa. Como a formacéao de
portlandita é a explicagdo mais comum para o surgimento de expansao em idade precoce,
sugere-se que o SAP pode desempenhar papel decisivo na modificacdo e/ou formacéo de

portlandita.

O mesmo autor concluiu que com o aumento da adicdo de SAP, houve um
incremento também na magnitude da expansao inicial, assim como observado no presente
estudo. Porém, diferentemente do estudo, os autores adicionaram agua extra de cura
interna, o que sugere que a presenca do SAP € a responsavel pela expansdo inicial e ndo

a agua extra de cura interna.
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Na Tabela 4.6, observou-se que os valores de expansdo para as pastas contendo
0,30% de SAP foram muito proximos dos resultados de trés e sete dias, iSSo porque essas
misturas seguiram expandindo até o final do ensaio, sendo que o pico de expansdo da
mistura SAP30 ocorreu com mais de 3 dias, e para as pastas NSO5SAP30, NS1SAP30 e
NS2SAP30 ocorreram com cerca de 24 horas ap6s o tempo zero. O fato de todas as
amostras contendo 0,30% de SAP apresentarem expansdo até o final do ensaio, € um
indicador de que esse teor de polimero foi excessivo, pois busca-se na engenharia otimizar
os resultados e o uso consciente e econdmico dos materiais. E aceitavel, segundo a ABNT
NBR 6118:2014 o uso de concretos que apresentem retracdo total (autdégena, térmica e
secagem) compativeis com a abertura de fissuras na matriz em funcdo do ambiente de
exposicdo. Portanto, para 0 SAP e a/c estudados néo se justifica a utilizacdo do teor de
0,30%.

Ja a adicdo de NS isoladamente ndo causou grandes alteracdes no desenvolvimento
da retracdo autdgena quando comparado com a pasta de referéncia. Mesmo a pasta
contendo 0,5% de NS tendo apresentado valor de expansédo maior do que as demais pastas
(NS1 e NS2), sua magnitude de expansdo, quando comparada com a pasta REF foi
compensada na retracdo na idade de um dia. Esse resultado é capaz de justificar que a

expansao inicial auxilia a diminuir a amplitude da retragdo autdgena.

A pasta NS1 quando comparada a de REF, apresentou um aumento crescente na
retracdo autdgena de 8%, 10% e 13%, respectivamente para 3, 7 e 14 dias. Observou-se
mesmo comportamento na resisténcia a compressao. Segundo Marusic e Stirmer (2016),
a retracdo autdgena para concretos com a mesma quantidade de agua total aumenta com
0 aumento da resisténcia a compressdo devido ao aumento da quantidade de cimento, o
que pode ser correlacionado com o resultado das pastas contendo NS, pois aumenta a

guantidade de aglomerante na mistura.

Seguindo o raciocinio do comportamento das pastas quanto a retracdo autdgena
devido a adicdo de SAP e NS isoladamente, sugere-se que o SAP altere a formacéo de
portlandita e que a adi¢do de NS gere um leve aumento na retracdo autdgena ao final do
ensaio. Segundo Zunino e Scrivener (2019), ocorre uma rapida precipitacdo de C-S-H
quando sdo adicionadas adi¢cbes minerais aos compostos cimenticios devido ao efeito
filer. Com isso, se ocorre uma rapida formacdo de C-S-H, consequentemente, ocorre
também uma rapida formacgéo de CH. E como dito anteriormente, se 0 SAP interferir na

formacdo da portlandita, é razoavel que quanto maior a quantidade de adigdes em
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conjunto (SAP e NS), maior interferéncia no desenvolvimento da retracdo autdgena,
como foi observado nos resultados obtidos do presente estudo. A formagéo e consumo de
CH serdo melhor avaliados a diante nesse trabalho pelo ensaio de termogravimetria (item
4.5).

Na Tabela 4.6, observou-se que quanto maior a quantidade de SAP e NS maior foi
a expansao inicial e essa tendéncia seguiu para todos os resultados de um dia. A partir do
terceiro dia, ndo observou-se mais esse tendéncia, indicando que a influéncia das adigdes
de SAP e NS € maior nas primeiras horas de hidratacdo e como ja mencionado, é mais
importante analisar o desenvolvimento da retracdo autdgena com o tempo do que sua

amplitude final.

Entende-se entdo que a agdo da NS isoladamente pode ser considerada desprezivel
quanto a sua influéncia no desenvolvimento da retracdo autdgena, porém ndo se pode
afirmar o mesmo sobre a adicdo de SAP, que altera significativamente a magnitude e o
comportamento das curvas de retracdo autdgena com o tempo. Ja nas pastas hibridas, a
combinacdo de SAP e NS alteraram a evolucgdo da retragdo autégena, o que leva a concluir
que seu efeito conjunto na formacdo da microestrutura nas primeiras idades deve ser

melhor investigado.

Manzano (2016) concluiu em seu trabalho que quanto maior o teor de SAP
adicionado a mistura, mais elevado foi o pico de expansdo e menor foi a magnitude da
retracdo, ou seja, mais tempo demorou para atingir o fim da expansao e inicio da retracéo.
Isso é um efeito benéfico para prevenir a fissuracdo, pois nas primeiras idades o material
cimenticio estd mais vulnerdvel a esse evento, devido a sua menor capacidade em

absorver tensdes de tracéo.

Santos (2016) e Silva Jr (2017) trabalharam com microconcretos contendo SAP e
NS e também observaram o efeito preponderante do SAP guanto a evolucdo da retracdo
autogena comparado a adicdo de NS. Os autores questionam, como apresentado nesse
trabalho, a necessidade do uso de NS em misturas contendo SAP.

4.4 CALORIMETRIA POR CONDUCAO ISOTERMICA

Os ensaios de calorimetria foram realizados nas 12 pastas do programa
experimental, com duracgéo de sete dias, porem serdo apresentadas graficamente as curvas

de cinética de hidratacdo até 55 horas (pouco mais de dois dias) para maior clareza na
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visualizacdo da evolucao do segundo pico de hidratacéo, o pico de maior formacéo de C-

S-H (Figura 4.13). Na Figura 4.14 estdo apresentadas as curvas de liberagdo de calor

acumulados em funcéo do tempo (até os 7 dias) para cada uma das pastas estudadas.
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Figura 4.13 - Curvas de cinética de hidratacdo em funcéo do tempo.
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Figura 4.14 - Curvas de liberag8o de calor acumulados em fun¢éo do tempo.
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Além da apresentacdo grafica das curvas de cinética de hidratagdo, foram

calculados parametros calorimétricos como, taxa de aceleracédo, tempo do fim da inducéo,

e tempo do pico de formacdo de C-S-H, pelo método grafico das tangentes como

apresentado na Figura 4.15. A taxa de aceleracéo foi calculada a partir de uma regresséo

linear do segmento especifico da curva de fluxo de calor em funcéo do tempo em horas
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(inclinacdo da curva de aceleracdo). Os resultados das analises graficas estdo

apresentados na Tabela 4.7.

Figura 4.15 - llustracdo do método gréfico das tangentes.
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Tabela 4.7 - Resumo dos pardmetros calculados do ensaio de calorimetria de indugdo isotérmica das pastas

Calor Tempo do final | Fluxo de calor | Tempo do pico Taxa de
Traco  |acumulado total| da inducéo (h) | no pico de de formacéo aceleracao

(J/9) C-S-H (W/g) C-S-H (h) x1000
REF 242,56 5,90 0,0056 11,65 1,10
NS05 240,31 6,90 0,0053 12,36 1,01
NS1 240,33 6,50 0,0051 12,34 0,94
NS2 237,60 6,50 0,0048 12,50 0,79
SAP15 244,79 6,30 0,0051 12,65 0,87
NSO05SAP15 240,96 7,00 0,0051 12,57 0,95
NS1SAP15 239,05 7,10 0,0049 12,86 0,89
NS2SAP15 238,85 6,70 0,0047 12,62 0,76
SAP30 239,06 7,00 0,0051 12,84 0,95
NSO05SAP30 238,77 8,00 0,0048 13,76 0,86
NS1SAP30 237,59 7,40 0,0046 13,53 0,76
NS2SAP30 236,89 7,60 0,0043 13,77 0,67

Fazendo uma analise geral dos dados apresentados, observa-se que tanto a adicdo
de SAP guanto de NS (separadamente e em conjunto), ndo alteraram significativamente
a quantidade total de produtos de hidratacdo (calor total acumulado ao final do ensaio),
pois a variagdo quanto a mistura de referéncia foi de no maximo 2,3%. Porém, a cinética
de hidratacdo sofreu influéncia das adi¢des, pois houve diferencas nos demais parametros
apresentados na Tabela 4.7 e visualmente observam-se alteracdes nas curvas contendo
adicdes quando comparadas com a curva da mistura de referéncia apresentadas na Figura
4.13.

E importante comparar os resultados apresentados neste capitulo com os obtidos no
estudo piloto detalhados no Apéndice A (Figura 4.16), onde variando a quantidades das
adices (SAP e NS), obteve-se uma diferenca expressiva na cinética das curvas quando

comparadas as apresentadas na Figura 4.13, em funcdo do teor de aditivo
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superplastificante. No estudo piloto, o teor de aditivo foi mantido constante para todas as
amostras (teor de 3,0% de SP), e com isso, para as amostras com menores teores de
adicdes (REF, SAP2 e SAP4), a quantidade de aditivo superplastificante pode ter sido
excessiva, retardando por mais de sete horas a ocorréncia do principal pico de hidratacao.
Com isso, no estudo piloto, as analises do efeito das adi¢cdes no tempo de ocorréncia do
pico principal de hidratagcdo, podem n&o estar corretas, pois o excesso de aditivo
superplastificante interfere na cinética de hidratacdo, tornando-se dificil isolar os efeitos

e saber a parcela de um e do outro.

Figura 4.16 - Curvas de cinética de hidratagdo das nove pastas ensaiadas no estudo piloto.
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Observa-se gue, ap6s o estudo piloto quando a pesquisa foi modificada, fixando-se
o0 espalhamento da pasta (100 + 10 mm) e deixando-se variavel o teor de aditivo, ocorreu
um comportamento diferente, houve a tendéncia de aproximacgéo das curvas, como Vvisto

na Figura 4.13.

Assim, sugere-se que quando for necessario avaliar o efeito das adicdes nos tempos
de hidratacdo, os ensaios sejam realizados com misturas preferencialmente sem aditivo
superplastificante e, para isso, a relagdo a/c precisa ser maior que 0,35 a fim de permitir
uma mistura trabalhavel. Para o presente estudo, retirar completamente o aditivo quimico
acarretaria numa perda de trabalhabilidade e dificultaria a moldagem dos corpos de prova,
especialmente para as misturas contendo NS. Por isso foi necessario o uso de aditivo

superplastificante.
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4.4.1 Efeito da adi¢do do SAP

Na Figura 4.17 e na Figura 4.18 séo apresentadas as curvas de cinética de hidratacéo
(até 55 horas para melhor visualizagdo) e de calor acumulado (até 7 dias), para a pasta de

referéncia e as duas pastas contendo SAP (0,15% e 0,30%).

Figura 4.17 - Curvas de cinética de hidratagdo das pastas de referéncia e com adicéo de 0,15% e 0,30% de SAP.
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Figura 4.18 - Curvas de de liberacéo de calor acumulado das pastas de referéncia e com adi¢éo de 0,15% e 0,30% de
SAP.
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Analisando-se as curvas apresentadas na Figura 4.17 observa-se um leve
deslocamento das pastas contendo SAP para a direita, ou seja, um pequeno retardo (em
torno de 10%) no tempo de ocorréncia do pico de formacao de C-S-H (mostrado na Tabela

4.7). Quando comparados aos resultados obtidos no estudo piloto apresentados no
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Apéndice A e os da Figura 4.16, observa-se claramente o efeito do teor de aditivo
superplastificante na cinética de liberacdo de calor. No estudo piloto as curvas das pastas
contendo SAP se deslocaram para a esquerda com relacdo a REF, ou seja, houve uma
aceleracdo nas reacOes de hidratacdo. Porém, ndo ficou claro se o comportamento
observado de aceleracao foi devido a adi¢do de SAP, ou se o teor elevado de aditivo pode
ter retardado o processo de hidratagdo. Esse mesmo comportamento de deslocamento das
curvas para a direita foi observado por Manzano (2016), Agostinho (2017) e Borges
(2019).

Outra possivel justificativa para a ocorréncia do leve retardo do pico principal de
hidratacdo nas misturas contendo SAP (Figura 4.17) é que, segundo Siriwatwechakul et
al. (2012), o SAP além de absorver 4gua do sistema, absorve também ions célcio e sodio,
e isso modifica a concentragdo idnica da matriz, causando o um efeito de “dilui¢ao”. Essa
explicacdo parece ser mais consistente, uma vez que nas pastas contendo SAP houve um
acréscimo no teor de aditivo superplastificante de 0,2% e 0,4% respectivamente, em
comparacdo a REF, diferenca considerada pouco expressiva para causar retardo nas

reacOes de hidratacéo.

Segundo Justs et al. (2014), quanto menor a relacdo a/c, menor é a intensidade do
pico principal de hidratacdo, e essa concluséo pode ser a justificativa para 0s menores
valores de fluxo de calor no pico de formacdo de C-S-H, pois parte da dgua da mistura
encontra-se dentro do SAP, causando assim uma diminuicdo da relacdo a/c bésica, ou
seja, da agua disponivel imediatamente para participar das reacbes de hidratacdo. A
ocorréncia dos picos de hidratagdo com menor intensidade nas misturas contendo SAP
também ocorreram nos trabalhos de Agostinho et al. (2020), Borges (2019) e Manzano
(2016).

Mesmo assim, € importante analisar o fato das misturas contendo SAP e a mistura
de referéncia apresentaram valores de calor acumulado total praticamente iguais
(variando cerca de 1,5%). Esse resultado demonstra que a adi¢do de SAP sem adicédo de
agua extra de cura interna ndo representa formacdo de novos hidratos (pelo menos até a
idade de 7 dias), e 0 que rege o processo de hidratacdo é, possivelmente, a quantidade de
agua total. Além disso, a &gua de cura interna participa das reacdes de hidratacao,
tornando assim mais justa a comparacdo de misturas com e sem SAP contendo mesma
relacdo a/c total. Essa concluséo esta de acordo com observado por Assman (2013), Justs
et al. (2014), Justs et al. (2015) e Hasholt e Jensen (2015).
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4.4.2 Efeito da adigdo da NS

O efeito da adicdo de NS na cinética de hidratagdo das pastas estudadas neste
programa experimental esta representado graficamente na Figura 4.19 e as curvas de calor

acumulado ao final de 7 dias de ensaio estdo apresentadas na Figura 4.20.

Figura 4.19 - Curvas de cinética de hidratagdo das pastas de referéncia e com adicdo de 0,5%, 1% e 2% de NS.
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Figura 4.20 - Curvas de de liberagdo de calor acumulado das pastas de referéncia e com adicdo de 0,5% 1% e 2% de
NS.
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Mais uma vez, deve-se analisar o efeito que a quantidade de aditivo
superplastificante exerceu nas curvas de cinética de hidratagdo. Nas pastas contendo
0,5%, 1% e 2% de NS, foi necessario aumentar em 42%, 67% e 133% o teor de

superplastificante respectivamente, em relacdo a REF. Observa-se a necessidade de mais
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que o dobro da quantidade de aditivo para a pasta NS2 em comparacdo com a pasta de
referéncia. Essa quantidade excessiva de aditivo pode ter ocasionado o deslocamento das

curvas para a direita, podendo ter causado um leve retardo das reagdes de hidratagéo.

Segundo Wang et al. (2020) a utilizacdo de aditivo superplastificante a base de
policarboxilato (PCE) pode aumentar o periodo de inducdo e postergar a ocorréncia do
seu principal pico de hidratagdo. Segundo Lyra et al. (2012), os grupos ionizaveis das
moléculas poliméricas do aditivo superplastificante podem atuar nas cargas superficiais
das particulas de cimento, diminuindo a concentracio de Ca*?, tornando o processo de
precipitacdo mais lento. Outra possibilidade levantada pelo autor é que a adsorcdo do
aditivo na superficie das particulas de cimento dificulta a aproximag&o das moléculas de

agua, diminuindo a dissolugdo do cimento anidro.

Zhao et al. (2017) justificam o retardo na ocorréncia do pico de formacdo do C-S-
H ao recobrimento do aditivo a superficie dos grdos de cimento dificultando a troca de
agua e ions no sistema, diminuindo, portanto, a taxa de hidratacdo. Liu et al. (2020),
também perceberam que a adicdo de aditivo superplastificante prolonga a duracdo do
periodo de inducdo, devido a adsorcdo do aditivo na superficie do grdo de clinquer
causando retardo na sua dissolucédo e, portanto, retardando também a precipitacdo de

produtos de hidratag&o.

Andrade (2017) também observou retardo no tempo de ocorréncia do principal pico
de hidratacdo nas misturas contendo maiores teores de adi¢cGes minerais altamente
reativas. Nessas misturas também foi necessario o uso de maiores teores de aditivo

superplastificante.

Para Zunino e Scrivener (2019) a adicdo mineral tem um importante impacto no
balanco de sulfato de cimentos compostos, devido ao seu efeito filer. Esse impacto esta
mais relacionado a area superficial do que a composi¢do quimica. Os ions sulfato sdo
absorvidos pelo C-S-H precipitado advindo da hidratagdo do C3S. O aumento da taxa de
reacdo do CsS devido ao efeito filer, acelera a precipitacdo de C-S-H aumentando
consequentemente a quantidade de ions sulfato adsorvidos. A partir da teoria de Zunino
e Scrivener (2019), esperava-se que a incorporacdo de NS nas misturas fosse acelerar as
reacOes de hidratacdo, quando comparadas as misturas com a pasta de referéncia. Outros
autores também observaram a aceleragéo das reacGes de hidratagdo em misturas contendo
NS como: Lavergne et al. (2019), Rupasinghe et al. (2017), Zhang et al. (2016), Wang et
al. (2016) e Hou et al. (2013). Porém, parece que o efeito retardador da quantidade de
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aditivo superplastificante sobressai sobre o efeito filer das nanoparticulas de silica de

gerar pontos de nucleacéo e acelerar o processo de hidratacéo.

Outro comportamento que foi observado nas curvas de cinética de hidratacéo foi
que quanto maior o teor de NS, menor foi a intensidade do fluxo de calor do pico de C-
S-H (até 15% menor). Liu et al. (2020), estudaram o efeito da adicdo de NS em solucéo
coloidal e solugdo modificada com aditivo superplastificante a base de policarboxilato
(PCE) buscando uma maior eficiéncia na dispersdo das nanoparticulas e concluiram que
a maior intensidade do fluxo de calor foi decorrente da melhor dispersdo da NS
modificada com PCE do que da NS ndo modificada. Entretanto, o resultado dessa
pesquisa concluiu o inverso, quanto maior o teor de NS, menor foi o fluxo de calor do
pico de C-S-H. Isso sugere que o aumento do teor de aditivo superplastificante usado nas
misturas contendo NS, para manter um mesmo espalhamento, parece nao ter promovido

uma melhor dispersao.

Entretanto, ao final do ensaio (7 dias) a quantidade de calor liberado foi
praticamente a mesma, apresentando diferenga menor que 2% entre as amostras com NS
e a REF, o que gera o questionamento sobre como a tendéncia de aglomeracdo de NS
interferem na hidratacdo de compostos cimenticios. Entende-se que a adicdo de NS
modifica a cinética de hidratacdo, mas ndo produz mais hidratos do que a referéncia
mesmo que a taxa de aceleracdo tenha reduzido. Resultados também observado por
Agostinho et al. (2020).

4.4.3 Efeito da adicdo de SAP e NS em conjunto.

Para facilitar o entendimento do efeito, em conjunto, das adi¢cdes de SAP e NS na
cinética de liberacdo de calor de hidratacdo, repetiu-se a Tabela 4.7 anteriormente
apresentada, adicionando um sistema de cores variando desde o verde (menor valor) ao

vermelho (maior valor) - Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 - Resumo dos parametros calculados do ensaio de calorimetria de indugdo isotérmica das pastas com
formatacéo condicional em sistema de cores.

Calor Tempo do final | Fluxo de calor no | Tempo do pico| Taxa de
TRACO |acumulado total |da inducdo (H) pico de de formagdo |aceleracédo

(J/g) C-S-H (W/g) C-S-H (h) x1000
REF 24256 5,90 0,00561 11,65 1,10
NS05 240,31 6,90 0,00533 12,36 1,01
NS1 240,33 6,50 0,00511 12,34 0,94
NS2 237,60 6,50 0,00481 12,50 0,79
SAP15 244,79 6,30 0,00507 12,65 0,87
NSO05SAP15 240,96 7,00 0,00515 12 57 0,95
NS1SAP15 239,05 7,10 0,00491 12,86 0,89
NS2SAP15 238,85 6,70 0,00466 12,62 0,76
SAP30 239,06 7,00 0,00508 12,84 0,95
NSO05SAP30 238,77 8,00 0,00481 13,76 0,86
NS1SAP30 237,59 7,40 0,00459 13,53 0,76
NS2SAP30 236,89 7,60 0,00431 13,77 0,67

Analisando a coluna de calor acumulado total observa-se uma ligeira variagéo de
dos resultados das pastas em relacdo a de referéncia (maximo 2,3%). Ha uma tendéncia
de guanto maior os teores de adi¢cGes, menor o calor total acumulado ao final de 7 dias.
Entretanto, a conclusdo geral é que as adi¢cBes ndo interferem na quantidade total de
produtos hidratados, pelo percentual relativo ser muito proximo ao da pasta REF.

Com relacdo ao tempo final da inducdo, observa-se que quanto maior o teor das
adicdes, mais prolongado € o periodo de inducgdo, assim como maior o retardo no tempo
para ocorréncia do pico de formacdo de C-S-H. Esse fato ja foi justificado nos itens
anteriores desse trabalho (4.4.1 e 4.4.2) onde quanto maior o teor de aditivo, maior a
tendéncia de retardo na precipitacdo de produtos de hidratacdo e como exposto no item
4.1, a medida que se intensificou os teores de adi¢cdes (tanto de NS quanto de SAP),

elevou-se também o teor de aditivo.

O fluxo de calor das pastas, também teve tendéncia a ser menor, quanto maiores 0s
teores de adigdes, assim como a taxa de aceleracdo, ou seja, o formato das curvas passou

a ser mais largo, liberando menos calor por um periodo mais prolongado de tempo.

A curvas das pastas estudadas neste trabalho seguem em sua maioria 0 mesmo
formato da curva SiO.@PCE do trabalho de Liu et al. (2020), apresentando um pico de
formacdo de silicato e um pico de deplegdo de sulfato (Figura 4.21). Porém nas pastas
contendo mais de 2% de aditivo superplastificante: NSO5SAP30, NS1SAP15,
NS1SAP30, NS2, NS2SAP15 e NS2SAP30 com 2,2%, 2,3%, 2,6%, 2,8%, 3,2% e 3,7%
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respectivamente, tendem a ndo apresentar essa diferenciacao entre os picos de formacao

de silicato e de deplecéo de sulfato (Figura 4.22).

Figura 4.21 - Efeitos de 1,5% de SiO2 ndo modificado e 1,5% de SiO.@PCE na taxa de hidratagdo do cimento
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Figura 4.22 — Curvas de cinética de hidratacéo das pastas contendo mais de 2% de aditivo superplastificante: a)
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Essa alteracdo do formato das curvas, ndo tornando possivel observar a nitidamente
o0s dois picos (pico de silicato e deplecéo de sulfato), pode ser correlacionado ao teor de
aditivo, pois Liu et al. (2020) justifica, que pode ocorrer uma redugdo de adsorcao de ions
S04% no aluminato tricalcico (CsA), provavelmente pela adsorgdo competitiva entre os
ions do PCE e do sulfato pela superficie do aluminado tricélcico (C3A), alterando a

cinética de precipitacdo dos produtos hidratados.

Com isso, entende-se que no caso da presente pesquisa, 0 composto que mais
exerceu influéncia na cinética de hidratacdo das pastas foi o aditivo superplastificante,
pois ndo foi constatado formacao de novos hidratos até o final do ensaio (7 dias), mesmo
com a alteragdo na cinética das curvas. Para melhor compreensdo da interferéncia das
adicdes de NS e SAP na cinética de hidratacdo de compostos cimenticios, sugere-se testar
misturas sem a presenca de aditivo SP, que nessa pesquisa, mostrou ter maior impacto

nos resultados.

45 TERMOGRAVIMETRIA

Como descrito anteriormente no item 2.2.2, existem basicamente trés regides que
sdo analisadas durante o incremento de temperatura, sendo essas: desidratacdo (Ldh),
desidroxilacdo (Ldx), descarbonatagdo (Ldc) que estdo relacionadas com faixas de
temperaturas da decomposi¢do do C-S-H, do Ca(OH). e do CaCOs, respectivamente. Na
Figura 4.23 sdo mostradas as curvas de TG e DTG da pasta de referéncia aos 28 dias de
idade. As curvas de DTG das demais pastas propostas no programa experimental estao

apresentadas no Apéndice C

Figura 4.23 - Curva TG/DTG da pasta de referéncia na idade de 28 dias.
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No geral, as curvas das pastas em todas as idades mostraram similaridade, ou seja,
formando os mesmos tipos de hidratos, porém em quantidades diferentes de acordo com
idade e teor de adigdes. Em geral, os formatos das curvas estdo de acordo com a literatura.

Notou-se dois eventos principais de decomposicdo, sendo o primeiro pico
endotérmico em torno de 430°C e 0 segundo em torno de 750°C, esses picos representam
a desidroxilagédo do CH (portlandita) e a descarbonatacdo do CaCOs, respectivamente.
Segundo a literatura, existe outro pico endotérmico em torno de 200°C que seria devido
a desidratacdo de algumas fases como gipsita, C-S-H, etringita (AFt) e monosulfato
(AFm) (RAMACHADRAN e BEAUDOIN, 2001, SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016, DEBOUCHA et al., 2017).

Uma técnica muito utilizada para determinar o grau de hidratagdo é quantificando
a dgua quimicamente ligada a partir da perda de massa de amostras secas entre 105°C e
1000°C, e essa teoria assume que somente a agua capilar é eliminada antes dos 105°C.
Porém, a etringita, C-S-H e monosulfato perdem parte da sua d&gua quimicamente ligada
em temperaturas abaixo de 105°C, inclusive durante o processo de secagem prolongado.
Mesmo assim, para determinar a massa relacionada a perda de 4gua quimicamente ligada
a partir do CH, C-S-H e demais hidratos, deve ser descontada a massa perdida devido a
descarbonatagdo, sendo assim ndo deve ser calculada simplificadamente a partir da
diferenca de massa entre as temperaturas inicial e final (SCRIVENER et al. 2015,
SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

Segundo Deboucha et al. (2017), para estimar o grau de hidratacdo de materiais
cimenticios é necessario o conhecimento da agua quimicamente ligada ao fim da
hidratacdo, ou no tempo infinito (ax), e esse valor é de dificil obtencéo, pois ndo existem
valores especificos de acordo com a adi¢do mineral. Até o ano de 2017, nenhum modelo
de quantificacdo de grau de hidratacdo baseado nos ensaios de termogravimetria foram

considerados consensuais dentre a comunidade cientifica.

Segundo o comité técnico da RILEM sobre hidratacéo e microestrutura de concreto
com materiais cimenticios suplementares (TC 238-SCM: Hydration and microstructure
of concrete with supplementary cementitious materials), um dos fatores determinantes
para o célculo da quantidade de C-S-H na mistura é a sua composigdo quimica, que devido
a sua grande variabilidade torna dificil a determinacdo precisa do seu teor na mistura
(SCRIVENER et al., 2015). Sendo assim, neste trabalho, os célculos e analises serdo
baseados somente no teor de CH.
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Como citado no item 2.2.2, ndo existe consenso na literatura sobre a faixa de
temperatura considerada para a desidroxilagdo (Ldx), ou decomposicdo do Ca(OH),
seguiu-se entdo a faixa de temperatura entre 380°C e 500°C sugerida por Oliveira (2019).
O calculo foi realizado conforme Equacdo 4.1 proposta pelo comité RILEM TC 238-SCM
(LEFEVER et al., 2020).

CH(%) — PMcu MMcy (4.1)

Mg "MMpyz0

Onde:

PMch = Perda de massa na faixa de temperatura de decomposi¢éo do CH

Mr = Massa final

MMcH = Massa molecular do CH

MMHu20 = Massa molecular da agua

Na Tabela 4.9 sdo mostrados os resultados calculados do teor de CH e o percentual
em relacdo a referéncia para todas as pastas propostas no programa experimental nas
idades de 1, 3, 7 e 28 dias. A partir dessa tabela serdo analisados os resultados
separadamente, verificando o efeito do teor de SAP, NS e das adi¢cbes em conjunto com

relagdo a pasta de referéncia e no decorrer das idades.

Tabela 4.9 — Resultados calculados a partir do ensaio de termogravimetria de teor de CH e percentual em relagéo a
referéncia para as pastas propostas no programa experimental para as idades de 1, 3, 7 e 28 dias.

1DIA 3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
TRACO 1DIA % REF 3 DIAS % REF 7 DIAS % REF | 28 DIAS | % REF
REF 10,0% | 100,0% 10,0% | 100,0% 10,3% | 100,0% 10,3% | 100,0%
SAP15 8,5% 85,2% 10,4% | 104,1% 8,9% 86,1% 8,4% 81,6%
SAP30 7,5% 75,3% 10,1% | 100,8% 8,3% 80,9% 7,9% 76,5%
NS05 9,5% 95,1% 9,5% 95,1% 9,1% 88,0% 7,8% 75,3%

NSO5SAP15| 8,1% 81,1% 10,1% | 100,4% 9,7% 94,4% 7,9% 76,1%
NSO5SAP30| 9,1% 91,4% 9,7% 97,1% 9,4% 91,2% 7,2% 70,1%
NS1 9,3% 92,6% 9,7% 96,3% 8,8% 85,3% 8,2% 79,3%
NS1SAP15 8,7% 87,2% 9,3% 92,6% 8,6% 83,3% 6,5% 63,3%
NS1SAP30 9,0% 90,5% 9,5% 95,1% 8,8% 85,3% 6,9% 67,3%
NS2 8,2% 81,9% 7,5% 75,0% 8,1% 78,9% 6,7% 64,5%
NS2SAP15 8,7% 87,2% 8,8% 87,7% 8,3% 80,5% 6,3% 61,0%
NS2SAP30 7,9% 79,4% 9,6% 95,9% 7,9% 76,1% 6,0% 58,6%

Em termos gerais, todas as pastas contendo adigdes (tanto SAP quanto NS)
apresentaram percentuais menores de CH quando comparados a pasta de referéncia em
todas as idades, porém para a idade de 3 dias, a diferenca percentual € menor tendo ainda

as pastas SAP15, SAP30 e NSO5SAP15 com maiores teores de CH do que a pasta REF.

O aumento no percentual de CH observado de 1 dia para 3 dias pode ser justificado
por Taylor (1997), que afirma que dentro das primeiras 24 horas de hidratagdo, somente
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cerca de 30% do cimento reage. Esse comportamento pode ser também observado
analisando-se o grafico de evolucdo da liberacdo de calor acumulado no ensaio de
calorimetria (Figura 4.14). VVé-se que ao final de 24 horas de ensaio, as curvas ainda estdo
em crescimento, e com 72 horas de ensaio as curvas ja se apresentam estabilizadas e com
valores bem proximos aos do final do ensaio (7 dias).

4.5.1 Efeito da adicio de SAP.

Os resultados de teor de CH a partir do ensaio de termogravimetria das pastas REF,
SAP15 e SAP30 para as idades de 1, 3, 7 e 28 dias e o percentual relativo a pasta REF,
estédo apresentados na Figura 4.24 (a) e (b) respectivamente.

Figura 4.24 — Resultados de teor de CH (a) e percentual relativo quanto a pasta REF (b), das pastas REF, SAP15 e

SAP30 nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias
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Observa-se que somente na idade de 3 dias as pastas contendo SAP apresentaram
maiores teores de CH do que a pasta REF e que nas demais idades, quanto maior foi a
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presenca de SAP, menor foi o teor de CH quando comparado a referéncia. Entende-se
entdo que o retardo na disponibilidade de parte da agua (interna ao SAP), alterou a

formacéo e consumo de CH no decorrer do tempo.

Esteves et al. (2014) concluiram que a presenca de SAP influencia o
desenvolvimento dos hidratos em sua natureza quimica. Talvez seja essa influéncia que
alterou a quantidade de CH em todas as idades quando comparado a pasta REF, mesmo

que as misturas tenham mesma relagéo a/c total.

Snoeck et al. (2015) compararam amostras com mesma relagéo a/c total submetidas
0 ensaio de termogravimetria e observaram que a adi¢cdo de SAP fez com que o teor de

CH diminuisse em todas as amostras com diferentes teores e tipos de SAP.

Manzano (2016) também concluiu que a adicdo de SAP aumenta a atividade
pozolanica, reduzindo o teor de CH quando comparado a pasta REF em misturas com
mesma relacdo a/c total. Esteves (2011) encontrou 0 mesmo comportamento e o justificou
afirmando que apos liberar toda a dgua de cura interna, as particulas de SAP formam
vazios esféricos distribuidos homogeneamente na matriz cimenticia e esses poros podem
atuar como pontos de promocdo da atividade pozolanica, consequentemente maior

consumo de CH.

4.5.2 Efeito da adi¢do de NS.

Os resultados de teor de CH a partir do ensaio de termogravimetria das pastas REF,
NS05, NS1 e NS2 para as idades de 1, 3, 7 e 28 dias e o percentual relativo a pasta REF,

estdo apresentados na Figura 4.25 (a) e (b) respectivamente.
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Figura 4.25 - Resultados de teor de CH (a) e percentual relativo quanto a pasta REF (b), das pastas REF, NS05, NS1
e NS2 nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias
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Observa-se que, em geral, houve uma diminuicao no teor de CH em todas as pastas
estudadas. Esse comportamento foi observado em todas as idades. Esses resultados
evidenciam a atividade pozolanica que a NS exerce nas misturas cimenticias, mesmo que
os resultados apresentados no item 4.4 mostrem que até o sétimo dia, ndo houve formacéo
de novos hidratos nas misturas contendo NS em relagdo a mistura de referéncia, pois a
quantidade de calor de hidratacdo ao final do ensaio foi praticamente a mesma para todas
as amostras. Normalmente, quanto menor o teor de CH, maior a quantidade de C-S-H,
com isso hd uma tendéncia de refinamento de poros e de densificagdo da matriz
cimenticia. Esses resultados sdo analisados a seguir nos itens 4.7 e 4.8. Entretanto, 0s
ganhos obtidos nos resultados de propriedades mecanicas, tendem a corroborar com os
menores teores de CH nas pastas contendo somente NS em relacgdo a referéncia.

Andrade (2017) observou em pastas contendo 3% de NS os menores teores de CH,
em todas as idades ensaiadas (1, 3, 28 e 91 dias) quando comparadas a mistura de
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referéncia. Seus resultados mostraram também um aumento no teor de CH entre a idade
de 1 e 28 dias, com tendéncia de estabilizacdo entre os resultados de 28 e 91 dias. De
acordo com o autor, a reacdo pozolanica tende a consumir o excedente de CH formado
pela hidratacdo do clinquer de cimento Portland, porém, como o teor de substituicdo de
cimento Portland por nanosilica é baixo (3%), o teor de CH aumenta durante a hidratacao,

de modo que ap6s os 28 dias esse teor tende a se estabilizar.

Singh et al. (2015) observaram uma maior diminuic¢éo no teor de CH em pastas de
cimento hidratadas com 3% de nanosilica em comparacdo com a amostra de referéncia,
com 1 dia de hidratacdo e atribuiram esse resultado ao efeito de nucleagédo proporcionado
pela nanosilica durante a hidratacdo em idades iniciais. Zhao et al. (2017), também
ensaiando pastas de cimento com adi¢do de NS, observaram que o consumo de hidroxido
de calcio é maior para a mistura com NS do que para a mistura sem adicao, indicando
maior reacdo pozolanica. Essa maior reacdo pozolanica foi relacionada a elevada area
superficial da NS, que consequentemente geram pontos de nucleacdo, melhorando a
interacdo i0nica entre os cristais de CH e a NS.

Segundo Pourjavadi (2012) e Hou et al. (2013), a maior parte das reacdes
pozolanicas na NS estdo completas até o 7° dia. Segundo Zhang et al. (2016), a NS é mais
eficaz na promocdo de reaces iniciais de hidratacdo (até 7 dias) do que a silica ativa, pois

promove maior consumo de CH, e consequentemente, maior formacao de C-S-H.

Um fato que precisa ser observado € que, mesmo havendo ddvidas quanto a
dispersdo eficaz das pastas contendo NS, observou-se um maior consumo de CH, quanto
maior foi a quantidade de NS adicionada, evidenciando que mesmo na presenca de
aglomeracBes de NS, a atividade pozolanica se mostrou eficiente. E possivel que caso
seja aplicado um processo gque garanta a dispersdao da NS, essa atividade pozolanica seja
potencializada, até para teores menores do que os empregados nesta pesquisa 0 que

favorece a trabalhabilidade e reduz a demanda por aditivo superplastificante.

4.5.3 Efeito da adicdo de SAP e NS em conjunto.

Para uma melhor visualizagdo do comportamento do teor de SAP e de NS na
variavel de resposta (teor de CH) ao longo do tempo, sdo mostradas na Figura 4.26 as
superficies de resposta nas idades estudadas (1, 3, 7 e 28 dias).
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Figura 4.26 — Superficies de resposta para o teor de CH, nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Observa-se na Figura 4.26 uma mudanca de comportamento das superficies de
resposta com o decorrer das idades. Até o terceiro dia, nota-se uma tendéncia de menores
valores da superficie (tons de verde), para as misturas contendo somente NS e, a partir da
idade de 7 dias, essa depressdo da superficie se direciona para as misturas hibridas,
havendo uma propensdo para, quanto maiores as adices em conjunto, NS e SAP,

menores 0s teores de CH.

Parece que existe uma correlagdo do tempo da liberagdo da agua contida no SAP,
com o desenvolvimento dos produtos de hidratagcdo, pois nas pastas contendo as duas
adi¢cdes houve maior consumo de CH do que as pastas contendo somente uma adicao.
Infere-se que a disponibilidade da 4gua de forma tardia, favorece a reagdo pozolanica, em
idades posteriores aos 7 dias, pois observou-se que nos resultados de calorimetria

apresentados no capitulo 4.4, ndo houve formacéo de novos hidratos até o fim do ensaio.

46 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO 26Si
(RMN-MAS 2°Si)

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de RMN com ndcleo de Silicio permitem
analises sobre a formacdo estrutural dos compostos quimicos. Para os espectros 2°Si
RMN-MAS, sabe-se que o deslocamento quimico é controlado principalmente pela
coordenacdo atbmica do vizinho mais proximo, mas também ha efeitos significativos do
vizinho mais proximo. E entdo os espectros sao sensiveis a polimerizacdo de tetraedros
nas cadeias de gel, a fatores geométricos, como comprimento de ligacdo Si-O ou angulo
de ligacédo Si-O-Si, e também para a presenca de &tomos de aluminio em substituicao aos
de silicio (PEREZ et al., 2014).

A deconvolucdo das curvas espectrais em seus componentes foi aplicada com
sucesso aos resultados da espectroscopia de RMN para obter dados quantitativos sobre a
concentragdo relativa de silicio em diferentes ambientes tetraédricos e valores do

comprimento médio da cadeia (CMC) em géis C-S-H.

Neste trabalho é apresentada uma caracteriza¢do avancada da estrutura do gel de C-
S-H em amostras de cimento hidratado preparadas com e sem a adi¢cdo de SAP e NS. Na
Figura 4.27 é mostrado o espectro obtido a partir do ensaio de 2°Si RMN-MAS, seus picos
deconvoluidos e a curva resultante da deconvolugdo dos picos para a amostra de
referéncia. Os resultados das demais amostras do programa experimental estdo

apresentados no Apéndice D. Observe que os resultados da deconvolucdo séo curvas
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aproximadas para interpretar espectros complexos. Foi calculado o comprimento medio
da cadeia (CMC) e a relagdo Al/Si seguindo equacdes 4.2 e 4.3 propostas por Perez et al.
(2014).

Figura 4.27 — Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugbes (modelo) da
amostra de referéncia.

MODELO / \ —

Frequeacy - {pem]

Q1(0AD+Q2(0AL+3(Q1(1AD+Q2(14L))

CMC = .
2(Q1(0A1)+Q1(14D))

(4.2)

al_ 2(Q1(14D+Q2(1AD)
si Q1(0AD+Q2(0AD+Q1(1AD+Q2(1AD)

(4.3)

A tecnologia de RMN desempenha um papel importante no estudo das reacgdes
quimicas durante a hidratagdo do cimento e nas propriedades microscépicas dos produtos
de hidratacdo. O valor de CMC é um dos padrdes importantes para medir o grau de
polimerizacdo das moléculas da cadeia de silica e quanto maior o CMC, maior o grau de
polimerizacdo. J4, a morfologia das moléculas da cadeia de silicio-oxigénio dos hidratos,
pode ser analisada pelo calculo da razdo de aluminio para silicio (Al/Si). Os resultados de
CMC e relacéo Al/Si estdo apresentados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 - Dados resultantes do ensaio de 2’Si RMN-MAS e valores calculados do comprimento médio de cadeia

(CMC) e relago Al/Si.

TRACO CADEIA | 6 (ppm) | AREA (adimensional) | AREA (%) | CMC Al/Si
Qo -71,013 7.565,00 36,83%
- 0,
REF Q1 (0Al) | -79,718 7.166,74 34,89% 3,779 0,044
Q2 (1AL) | -81,143 1.131,66 5,51%
Q2 (0AL) | -84,489 4.675,86 22,77%
Qo -71,232 8.714,39 39,15%
- 0,
SAP1S Q1 (0Al) | -79,513 7.887,60 35,44% 3,557 0,036
Q2 (1AL) | -81,425 969,32 4,35%
Q2 (0AL) | -84,299 4.686,92 21,06%
Qo -71,230 8.741,47 41,77%
- 0,
SAP30 Q1 (0Al) | -79,591 6.083,20 29,07% 4,198 0,048
Q2 (1AL) | -80,294 1.167,07 5,58%
Q2 (0AL) | -84,227 4.935,97 23,59%
Qo -71,203 8.619,60 37,94%
- 0,
NSOS Q1 (0Al) | -79,447 7.840,73 34,51% 3772 0,049
Q2 (1AL) | -80,852 1.372,37 6,04%
Q2 (0AL) | -84,230 4.888,19 21,51%
Qo -71,134 8.588,77 40,33%
- 0,
NSOSSAP1S Q1(0Al) | -79,515 6.838,23 32,11% 3,874 0,042
Q2 (1AL) | -80,642 1.079,08 5,07%
Q2 (0AL) | -84,236 4.789,08 22,49%
Qo -70,736 7.930,36 43,47%
- 0,
NSO5SAP30 Q1 (0Al) | -79,139 6.292,25 34,49% 3,501 0,074
Q2 (1AL) | -79,477 1.527,55 8,37%
Q2 (0AL) | -83,888 2.493,85 13,67%
Qo -71,184 9.252,79 40,26%
- 0,
NS1 Q1 (0Al) | -79,373 7.958,48 34,63% 3,508 0,043
Q2 (1AL) | -80,219 1.173,78 5,11%
Q2 (0AL) | -84,171 4.598,95 20,01%
Qo -71,198 9.625,14 40,07%
- 0,
NSISAPLS Q1 (0Al) | -79,502 8.582,26 35,73% 3,463 0,032
Q2 (1AL) | -80,786 933,81 3,89%
Q2 (0AL) | -84,272 4.877,11 20,31%
Qo -71,268 8.764,03 39,77%
- 0,
NS1SAP30 Q1 (0Al) | -79,782 6.179,13 28,04% 4,568 0,063
Q2 (1AL) | -80,259 1.679,23 7,62%
Q2 (0AL) | -84,132 5.414,33 24,57%
Qo -71,290 9.785,10 41,26%
- 0,
NS2 Q1 (0Al) | -79,662 7.422,42 31,30% 3,80 0,037
Q2 (1AL) | -81,532 1.026,49 4,33%
Q2 (0AL) | -84,244 5.480,64 23,11%
Qo -71,256 8.620,99 37,59%
- 0,
NS2sap1s | QL(0AD | -79,604 8.287,10 36,13% 3,610 0,045
Q2 (1AL) | -80,067 1.287,98 5,62%
Q2 (0AL) | -84,264 4.740,02 20,67%
Qo -71,213 9.634,98 39,43%
- 0,
NS2SAP30 Q1 (0Al) | -79,387 7.876,34 32,23% 4,019 0,069
Q2 (1AL) | -79,582 2.051,83 8,40%
Q2 (0AL) | -84,102 4.872,57 19,94%

Os valores obtidos de relagdo Al/Si estdo muito proximos aos valores encontrado

na literatura para misturas cimenticias sem adi¢es minerais, provavelmente pelo baixo

percentual de silica ativa e NS utilizados nessa pesquisa. Porém os valores de CMC se

assemelharam ao de misturas contendo adigOes, o que leva a concluir que as adi¢des
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minerais utilizadas nesse trabalho tendem a incrementar o comprimento médio de cadeia,
porém exercem pouca influéncia no balanco entre aluminio e silicio (LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Esse aumento no comprimento médio de cadeia, pode justificar o ganho de
desempenho nas propriedades mecénicas e o maior consumo de CH das pastas quando

comparadas a pasta de referéncia.

Observa-se nas pastas contendo somente NS, que o valor do CMC se manteve
proximo ao valor da pasta REF mesmo com o aumento do teor de NS, variando no
maximo 5% para a pasta NS1. Ja a relacdo Al/Si aumentou na pasta contendo 0,5% de
NS (aumento de 12% com relacdo a REF) e diminuiu com o aumento do teor de NS,
(reducdo maxima de 16% na pasta NS2). Os resultados de Andrade (2017), para pastas
contendo 3% de NS aumentaram 0 CMC em 3%, ja os resultados de Fraga (2019) que
investigou pastas com substitui¢do de 2% de NS apresentaram um aumento de CMC de
7%. Os percentuais séo relativamente baixos, assim como os encontrados na presente

pesquisa.

Para facilitar o entendimento das areas relativas de cada cadeia molecular, a Figura

4.28 é apresentada.

Figura 4.28 - Percentuais de areas relativas a cada cadeia molecular (Q0, Q1, Q2(0Al) e Q2(1Al)) das pastas propostas.
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Analisando as areas relativas a cada cadeia molecular, observou-se valores
percentuais proximos ao da pasta de referéncia e aumento das areas de QO para todos o0s

teores de adicdo de NS. Esse aumento de particulas de cimento anidro pode ser
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correlacionado a dificuldade de dispersdo das particulas de silica ativa e NS. Segundo
Kong et al. (2013), as aglomeracdes de NS, além de impedir que a adi¢do atue como filer,
melhorando o empacotamento, consomem 4agua livre adsorvida e/ou aprisionada nas

aglomeracdes de NS.

Para a pasta NS05, houve um aumento das areas de Q0 e Q2(0Al). O percentual de
Q1(0Al) ficou praticamente igual e a area de Q2(1Al) sofreu ligeira queda, acarretando
num aumento do CMC em 12%, mas manteve inalterada a relacdo Al/Si. Para a pasta
NS1, ndo houve mudancas significativas, e os valores obtidos de CMC e relacdo Al/Si
sofreram queda de 2 e 5% respectivamente. Ja para a pasta NS2, houve aumento das areas
de Q0 e Q2 (OAI) e queda nas areas de Q1(0AIl) e Q2(1Al), o que ocasionou queda de
16% no CMC e aumento na relagdo Al/Si de 3%. O maior percentual de queda no CMC
para a pasta contendo 2% de NS pode ter sido causado pela dificuldade de dispersao das
particulas de NS, que pode ter adsorvido e/ou aprisionado &gua que prejudicou a
polimerizagcdo do C-S-H. Mesmo assim, essa queda no CMC, ndo resultou em prejuizo
as propriedades mecanicas como apresentado no 4.2 e mesmo que tenha ocorrido a
aglomeracéo das particulas de NS, elas conseguiram ter acdo pozolanica, pois reduziram

o teor de CH como apresentado nos resultados de termogravimetria.

Para as pastas contendo somente SAP, a adicdo de 0,15% do polimero resultou
numa diminui¢do no CMC e na relagédo Al/Si em 6% e 18%, respectivamente, quando
comparados a REF. J& o maior teor de SAP adicionado (0,30%), gerou um incremento de
aproximadamente 10% tanto no CMC quanto na relacdo Al/Si. Ndo foi encontrado na
literatura cientifica até 0 momento, publicacdes para fins de comparagdo dos resultados
encontrados, 0 que mostra se tratar de um assunto novo e a importancia de se realizar

pesquisas no tema.

Para as pastas SAP15 e SAP30, observou-se um aumento na area de QO, ou seja,
maior percentual de cimento anidro quando comparado a referéncia. A pasta SAP15
apresentou maior area de Q1(0Al), porém areas menores de Q1(1Al) e Q2, o que incorreu
na diminui¢cdo do CMC e da relagdo Al/Si. Em contrapartida, a pasta SAP30 apresentou
diminuicdo de Q1(0Al) e aumento de Q1(1Al) e Q2, incrementando assim o CMC e
relacdo Al/Si.

Essas analises com relacdo as areas de cada cadeia molecular podem guiar a analise
quanto a distancia de influéncia do SAP. Ficou evidente que a agua aprisionada pelo SAP
incorreu em mais particulas de cimento sem reagir (anidras), porém modificou o grau de
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polimerizacdo daquelas particulas que foram hidratadas, mostrando a influéncia da

disponibilidade da agua de cura interna na formacao dos hidratos.

Para as pastas hibridas, o comportamento foi heterogéneo, porém observa-se uma
tendéncia de aumento no CMC e relacdo Al/Si nas pastas contendo 0,30% de SAP, e
queda nas pastas contendo 0,15% de SAP, seguindo o comportamento das pastas
contendo somente SAP. Mesmo assim, essa queda ndo representou prejuizo ao

desempenho mecénico.

Como justificado no item 4.4 (Calorimetria por conducdo isotérmica), o teor de
aditivo superplastificante pode interferir na adsor¢do de ions SO4% na superficie do CsA,
alterando a cinética de hidratacdo. Hou et al. (2020) afirmam que, sendo a ligacéo Si-O-
Al mais facil de ser quebrada do que a ligacdo Si-O-Si, é provavel que a molécula de
AlQ4, e ndo a de SiO4, entre na cadeia do gel de C-S-H. Como resultado, a quantidade de
gel de C-S-H ligado pelo Al diminui gradualmente com o crescimento da idade,
resultando em um ligeiro aumento da relagdo AIl/Si com o tempo. Essa alteracdo na
adsorcdo do SO4> na superficie do C3A causada pelo alto teor de SP, pode alterar as
ligacbes Si-O-Al e Si-O-Si, conforme mencionado por Hou et al. (2020). Isso pode
justificar as maiores relagdes Al/Si encontradas nas pastas NS1SAP30, NS2SAP30 e
NSO5SAP30, as misturas com teores mais elevados de SP (2,6%, 2,2% e 3,7%

respectivamente).

Outra justificativa que deve ser melhor investigada é que, mais uma vez, ficou
evidente que a disponibilidade da agua interfere na formacdo da microestrutura de
compostos cimenticios. As misturas com maiores valores de relacdo Al/Si e CMC foram
as pastas contendo 0,30% de SAP, o0 momento em que a agua atua no processo de
hidratacdo, altera a microestrutura dos hidratos. Nas misturas contendo SAP, incialmente,
parte da 4gua esta interna ao polimero, sendo liberada somente apds a reducao da umidade
relativa interna, momento em que ja existem produtos de hidratacdo formados,
acarretando em maior consumo de CH, e aumento do grau de polimerizacdo das cadeias
de C-S-H.

4.7 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

A partir dos resultados obtidos por meio do ensaio de porosimetria por intrusao de
mercurio é possivel caracterizar o diametro dos poros associando-0s ao volume de

mercurio intrudido. Os ensaios foram realizados nas 12 amostras de pastas de cimento
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propostas neste trabalho, na idade de 28 dias. A pressdo aplicada pelo equipamento
permite caracterizar poros na faixa de 0,009 um a 300 um e 0s poros podem ser
classificados de acordo com suas dimensdes em microporos, mesoporos € macroporos.
Na Tabela 4.11 é apresentada a descricdo de cada tipo de poro, assim como as

propriedades afetadas seguindo a classificacdo proposta por Mindess e Young (1981).

Tabela 4.11 - Classificagdo do didmetro médio dos poros em pastas de cimento hidratadas

Designacao Diametro Descrigdo Funcéo da dgua Propriedades afetadas
10um — 50nm Capilares grandes Comporta se como Resisténcia mecénica
" (macroporos) agua de enchimento Permeabilidade
- Resisténcia mecéanica
Poros Capilares Capilares Médios |Gera moderadas forgas Permeabilidade
50 nm ~ 10 nm x L ~ .
(mesoporos) de tensdo superficial Retragdo em umidades
elevadas
Capilares pequenos | Gera fortes forgas de Retragdo em umidade
10 nm ~2,5nm x i .
(gel) tensdo superficial relativa de 50%
Forte adsorcéo de agua Retracio
Porosde Gel | 2,5nm~0,5nm Microporos sem formacéo de ragd
. Fluéncia
meniscos
Microporos Agua ligada por pontes Retragéo
<0,5nm . - . A
interlamelares de hidrogénio Fluéncia

Fonte: (MINDESS e YOUNG, 1981).

Segundo a classificagdo apresentada na Tabela 4.11, a primeira faixa de
classificacdo da estrutura de poros é chamada de vazios de ar, composta pelos poros com
diametro médio maiores que 1 pm. Os macroporos compreendem valores entre 10 pm e
50 nm, ja os mesoporos possuem dimensfes médias entre 50 nm e 10 nm. Por fim, os

poros de gel tém didmetros menores que 10 nm.

Na Tabela 4.12 estdo apresentados os resultados do ensaio de porosimetria por
intrusdo de mercurio. O diametro médio foi associado com um volume de intrusdo de
mercurio correspondente ao 50% do valor total intrudido. Na Figura 4.29 esta a

representacdo grafica do percentual relativo da distribuicdo de poros.

Tabela 4.12 - Resultados de PIM das pastas de cimento na idade de 28 dias.

Volume total | Area total Porosicade| Diametro Vazios de ar| Macroporos | Mesoporos | Poros de gel

TRACO | intrudido | de poros @) | médio (um) (>1pm) |[50nm-1pm| 10-50nm | 5,5-10 nm
(mifg) | (o) (mlig) | 06)] (milg) | (%) (miig) | %6)] (mlig) |(%)

REF 0,063 16,330 12,36 0,0174 0,001 [ 1% | 0,003 | 4% | 0,048 |76%| 0,012 |19%
NS05 0,057 15,708 11,18 0,0163 0,000 [ 0% | 0,002 [ 3% | 0,042 |75%] 0,012 |21%
NS1 0,055 12,601 10,90 0,0200 0,000 | 1% | 0,012 |22%]| 0,032 |59%| 0,010 |19%
NS2 0,052 14,589 10,24 0,0152 0,000 [ 1% | 0,004 | 7% | 0,035 |68%]| 0,012 |24%
SAP15 0,080 20,764 15,35 0,0152 0,001 [ 1% | 0,001 | 1% | 0,063 |79%| 0,016 |19%
NS05SAP15 0,068 18,379 13,19 0,0141 0,001 [ 1% | 0,006 | 9% | 0,048 |71%]| 0,013 |19%
NS1SAP15 0,074 18,016 14,34 0,0174 0,001 [ 1% | 0,005 | 7% | 0,060 |81%]| 0,008 |11%
NS2SAP15 0,068 18,571 13,17 0,0141 0,001 [ 2% | 0,006 | 9% | 0,049 |72%] 0,012 |17%
SAP30 0,103 28,615 18,93 0,0142 0,002 [ 2% | 0,008 | 8% | 0,078 |75%| 0,016 |16%
NSO05SAP30 0,090 21,273 17,07 0,0163 0,005 [ 5% | 0,005 | 6% | 0,073 |80%]| 0,008 | 8%
NS1SAP30 0,093 22,288 17,28 0,0163 0,004 | 4% | 0,007 | 7% | 0,074 |80%]| 0,008 | 8%
NS2SAP30 0,087 21,990 16,47 0,0152 0,004 | 4% | 0,006 | 7% | 0,069 |79%| 0,008 | 9%
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Figura 4.29 — Representacéo gréafica do percentual da distribuicéo de poros.
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O diagrama de dimensao dos poros em relacdo ao volume incremental de mercurio
intrudido e a distribui¢cdo acumulada do volume de poros estdo representados nas Figura 4.30

e Figura 4.31, respectivamente.

Figura 4.30 - Distribui¢do incremental de volume de poros
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Figura 4.31 - Distribuicdo acumulada de volume de poros
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Para todas as pastas, observa-se que o0 maior percentual de volume intrudido esta na
faixa de dimensdo dos mesoporos. Com relacdo aos macroporos, a pasta NS1 apresentou
resultados discrepantes dos demais, com percentual superior ao das demais pastas,
atingindo 22%, enquanto a média do restante das amostras foi de 7%. A quantidade de
mesoporos da pasta NS1 foi 59%, enquanto para as demais misturas, o percentual foi de

cerca de 70-80%, 0 que sugere que esse ensaio seja refeito para comprovacao desse
resultado.

A partir da Figura 4.31 é possivel observar que todas as pastas contendo SAP,
hibridas ou simples, apresentaram porosidade maior do que a pasta de referéncia,
proveniente, muito provavelmente, dos poros deixados apds o desinchamento do
polimero. Nota-se também que as misturas contendo 0,30% de SAP sdo as que possuem
maior volume total de mercurio intrudido, comportamento comprovado pelos resultados
numéricos de porosidade e volume total, contidos na Tabela 4.12. Entretanto, mesmo com

maior porosidade total, os didmetros médios dessas amostras sofreram redugdo quando
comparados a pasta REF.

Observa-se que a presenca de NS diminui o volume de poros em todas as amostras.
As pastas contendo apenas nanosilica (NS05, NS1 e NS2) apresentaram 0S menores
volume de mercdrio intrudido. Mas também a presenga de NS nas pastas contendo SAP
causou reducdo do volume de mercdrio intrudido. Esse resultado mostra que a NS tem a
capacidade de refinamento de poros, melhorando o empacotamento, mesmo na presenca
do SAP, mesmo nos baixos teores estudados.
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O comportamento observado esta de acordo com as conclusdes de Andrade (2017)
e de Ma et al. (2019), que mostraram que a adicdo de NS é efetiva na reducdo da
porosidade, através do efeito filer, preenchendo vazios. Mesmo nas misturas hibridas, nas
pastas contendo polimero e nanosilica, a adicdo de NS diminuiu a porosidade total em
média em 12% e 11% em relacdo as pastas SAP15 e SAP30 respectivamente. Esse

comportamento também pode ser observado nos resultados de area total de poros.

A adicdo de SAP, ao contrério, causou aumento na porosidade total, mesmo sendo
mantida a mesma relacdo a/c total para todas as amostras. Manzano (2016) atribuiu o
aumento da porosidade em pastas contendo SAP a adi¢do de agua extra de cura interna,
porém, observa-se nesse trabalho que mesmo com a relacdo a/c total iguais para todas as
misturas, as amostras contendo SAP apresentaram porosidade maior do que as misturas

sem adicédo de polimero.

Outro dado importante que deve ser analisado é o valor de diametro médio de poros,
pois, mesmo as misturas que apresentaram as maiores porosidade e area de poros,
obtiveram didmetro médio de poros inferior & mistura REF. A diminui¢do do didmetro
médio dos poros nas amostras quando comparadas a REF, corrobora o refinamento ou
densificacdo da matriz cimenticia, o que justifica os melhores resultados de propriedades
mecanicas das as misturas com adi¢6es de SAP e NS, simples ou hibridas. Apenas a pasta
NS1 apresentou diametro médio superior a de referéncia, porém néo foi encontrado uma
explicacdo para tal comportamento e propde-se que 0 ensaio de porosimetria por intrusdo

de mercdrio seja repetido.

Nas pastas NSO5SAP30, NS1SAP30 e NS2SAP30, observa-se o aumento do
percentual de vazios de ar (pico em torno de 90um apresentados na Figura 4.30) para
cerca de 4%, onde as demais misturas apresentaram teores em torno de 1%. Infere-se em
entdo que a combinacdo de 0,30% de SAP com os teores de NS tendem a aumentar o teor
de ar aprisionado na mistura. Questiona-se se esse comportamento ocorreu em funcéo do
alto teor de aditivo superplastificante utilizado nessas misturas, ou devido ao teor de

0,30% de SAP, ou se foi ainda um efeito combinado.

Para as quatro pastas contendo 0,30% de SAP, observou-se uma distribuigéo de
poros semelhantes entre si. Apesar dessas pastas apresentarem maior porosidade e maior
teor de macroporos (cerca do dobro em relagdo a REF), o maior teor de SAP néo provocou

perdas nas propriedades mecanicas, pelo menos até 0,3% em relacéo a massa de cimento.
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Os resultados de porosimetria por intrusdo de mercudrio dessa pesquisa, mostraram
que o SAP ndo modificou a estrutura porosa afetando negativamente as propriedades
mecanicas. Sabendo-se da eficacia em mitigar a retragdo autdgena, sugere-se estudar o

efeito das alteracdes de porosidade nas propriedades de durabilidade.

4.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE BAIXO CAMPO (*H)

O ensaio de ressonancia magnética de baixo campo com ndcleo de Hidrogénio foi
realizado em somente trés amostras: REF, SAP30 e NS2SAP15. Néo foi possivel ensaiar
as demais pastas propostas, devido a manutencdo do equipamento e também, em

decorréncia da pandemia de COVID 19.

Os resultados estdo apresentados na Figura 4.32. A medida que a hidratagéo avanca,
a dgua é consumida e os produtos de hidratacao sdo formados. Como resultado, o material
se torna mais denso. Isso pode ser estudado por meio de RMN *H. O sinal de 4gua de
RMN !H obtido é formado a partir de diferentes sinais com respectivos tempos de
relaxamento. Esses valores de relaxagdo T2 foram investigados neste trabalho e serviram

como base para a caracterizagdo microestrutural.

Figura 4.32 - Resultados de RMN 1H para as pastas REF, SAP30 e NS2SAP15
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Nas primeiras horas de reacdo, observou-se a grande intensidade dos picos
referentes a agua livre no inicio da hidratagdo. Como as taxas de relaxacdo sdo
proporcionais ao tamanho do poro, e sdo mais intensas se a agua estiver no estado livre.
Com o avanco da hidratacdo e consequentemente, utilizacdo da agua para formacdo de

hidratos, as intensidades diminuiram com o aumento do tempo de cura. Essa diminuigéo
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da agua livre indica que esta ocorrendo um aumento na quantidade de agua quimicamente
ligada, decorrente da hidratacdo, assim como foi visto na evolucédo de liberacéo de calor
dos resultados de calorimetria apresentados neste trabalho. De acordo com Scrivener;
Snellings e Lothenbach (2016), a fisica do relaxamento sugere que a agua em cada
tamanho de poro, interfere em diferentes tempos de relaxamento T2 como mostrado na
Figura 4.33.

Figura 4.33 — Exemplos de aguas em tamanhos de poros distintos, desde tempos de relaxamento T2 curtos a longos.
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Fonte: (SCRIVENER; SNELLINGS E LOTHENBACH, 2016).

A partir da ferramenta computacional que aplica a transformada de Laplace, foi
possivel trazé-la do dominio tempo para o dominio intensidade, possibilitando converter
o grafico da Figura 4.32 para os gréaficos da Figura 4.34. Foram escolhidos os tempos de
1 hora, 5 horas e 20 horas, simbolizando o inicio do ensaio, um ponto no meio das curvas
decrescentes e um ponto em que 0s sinais das curvas ja se estabilizaram, (ver traco na cor
laranja na Figura 4.32). Os graficos de intensidade por T2 dos trés tempos escolhidos

estdo mostrados na Figura 4.34.
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Figura 4.34 - Gréaficos de RMN 1H das pastas REF, NS05 e NS2SAP15 para os tempos de 1 hora, 5 horas e 20 horas.
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Nota-se que para as trés amostras, com o decorrer do tempo, as curvas deslocaram-
se para a esquerda, apresentando tempos de relaxacdo T2 menores. Observa-se também a
ocorréncia de um pequeno pico entre 100ms e 1000ms nas pastas contendo SAP, que

tendem a desaparecer na pasta NS2SAP15 decorridas 20 horas de ensaio e que para a
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pasta SAP30 tende a se deslocar para a esquerda nesse mesmo tempo. Entende-se que
esse pico representa agua interna ao SAP pois esta localizado em valores elevador de T2.
Segundo Nestle et al. (2009), esse pico representa a dgua interna ao SAP, e que a sua
reducdo com o decorrer do tempo indica a devolucdo dessa dgua ao sistema cimenticio.
Snoeck et al. (2019), também encontraram esse pico nas amostras contendo SAP que

também tende a reduzir com o avango da hidratacéo.

Observa-se que na mistura NS2SAP15, esse pico de poros maiores, ja esta presente
na primeira hora de ensaio (tempo de ensaio somado ao tempo de mistura), segue
inalterado apds 5 horas. Porém decorridas 20 horas de ensaio, esse pico entre 100ms e
1000ms praticamente desaparece. Entretanto, na mistura SAP30, esse pico ocorre em
tempos de relaxagdo menores na curva de 20 horas, o que pode indicar que a agua interna
ao SAP ainda néo foi devolvida por completo ao sistema, mas ja ocorre uma reducao dos
poros nessa idade. Acredita-se também, que a presenca de NS torne a devolucédo da agua
interna a0 SAP para o sistema, de forma mais rapida, tendo em vista o desaparecimento

desse pico (tempo de relaxacdo maiores) na pasta hibrida.

Como mostrado na Figura 4.33, a medida que o T2 diminui, reduz também o
tamanho do poro para todas as pastas. Para facilitar a visualizacdo, foram gerados graficos
agrupando as trés amostras em um dos trés tempos escolhidos, e esses graficos estdo

apresentados na Figura 4.35.
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Figura 4.35 - Gréaficos de RMN 1H das pastas REF, NS05 e NS2SAP15 agrupados de acordo com o tempo (1 hora, 5
horas e 20 horas.)
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De acordo com Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016) e Muller et al. (2013),
tempos de relaxacdo acima de 1 ms sdo referentes a agua adsorvida na pasta. Com essa

informacao, observa-se que até a medicao de 5 horas, basicamente toda a &gua da amostra
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estd adsorvida, e na medicdo de 20 horas, a maioria dos poros estdo na faixa de
classificacdo de poros de gel (T2 =~ 0,30 ms). Para a pasta REF, T2 foi igual a 0,37 ms
que corresponde ao diametro médio de 2,76 nm, para a pasta SAP30, T2 foi igual a 0,29
que corresponde ao diametro médio de 2,16 nm e para a pasta NS2SAP15 o valor de T2

foi igual a 0,39 que corresponde ao didametro médio de 2,90 nm.

Sugere-se fazer medi¢des de RMN 1H por um periodo maior de tempo, de modo
que seja possivel correlacionar melhor a evolucéo da &gua, e a formacao da porosidade
com demais ensaios, como as curvas de calorimetria e ensaios de porosimetria por
intrusdo de mercurio. Mesmo com pouco resultados, foi possivel observar que esse ensaio
caracteriza a porosidade em niveis muito pequenos, e se mostra uma boa ferramenta para

tentar visualizar a dessor¢do do SAP com a evolucédo da hidratacao.

49 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As andlises microscopicas foram realizadas em 6 amostras do programa
experimental: SAP15, SAP30, NSO05, NSO5SAP15, NS2 e NS2SAP30, na idade de 28
dias. A seguir serdo descritas as principais observacdes realizadas nas microscopias e
analises quimicas. E valido salientar, que frente & heterogeneidade da microestrutura e
tamanho da amostra, é provavel que as caracteristicas descritas ndo sejam validas para as
amostras como um todo. Na Figura 4.36 esta apresentada uma comparacdo do aspecto

geral de cada uma das amostras, com ampliacdo de 200 vezes aproximadamente.

149



Det: SE SEM MAG: 204 X VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 204 x VEGA3 TESCAN
WD: 15.37 mm SEM HV: 30.0kV 500 ym WD: 14.97 mm SEM HV: 30.0kV 500 ym
View field: 1.60 mm | Date(m/dly): 01/08/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 1.60 mm | Date(m/dly): 01/09/20 ELETROBRAS FURNAS

Det: SE SEM MAG: 203 x VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 200 x VEGA3 TESCAN|

WD: 14.70 mm SEM HV: 30.0KV 500 pm WD: 15.22 mm SEM HV: 30.0kV | 500 ym
View field: 1.61 mm | Date(m/dly): 01/10/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 1.63 mm | Date(m/dly): 01/09/20 ELETROBRAS FURNAS

i g 4/ At < ot .
Det: SE SEM MAG: 200 x VEGA3 TESCAN| Det: SE 2 VEGA3 TESCAN
WD: 14.46 mm SEM HV: 30.0kV 500 ym WD: 14.42 mm SEM HV: 30.0 kV 200 pm
View field: 1.63 mm | Date(m/dly): 01/10/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 1.58 mm  Date(m/dly): 01/10/20 ELETROBRAS FURNAS

NS05SAP15 NS2SAP30

150



Observa-se de modo geral, que as amostras possuem uma microestrutura densa e
refinada, com presenca de poros provenientes do ar aprisionado ou do vazio deixado pelo
SAP, ap6s devolver dgua interna ao sistema. Para as misturas contendo SAP, 0s poros
estdo distribuidos de maneira homogénea, o que confirma a eficiéncia do método de
mistura. Esse parametro é fundamental para o bom desempenho da cura interna. E
possivel visualizar uma quantidade maior de poros para as pastas contendo SAP, em
contrapartida, com as pastas contendo somente NS, que se apresentaram densas e

uniformes.

Para identificar os produtos observados no interior dos poros deixados pelo SAP,
foi realizada uma analise semiquantitativa, por meio da Espectrofotometria por Energia
Dispersiva — EDS, cujos resultados sdo mostrados na Figura 4.37.

Figura 4.37 — MEV da pasta SAP30 e EDS dos pontos: A identificado como um tipo de C-S-H; B como parede do
SAP contendo Ca(OH)2; C como Ca(OH)z2.
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Observa-se que nas pastas contendo polimero, podem ser diferenciados os poros
deixados pelo SAP pela formacdo de produtos de hidratacdo Ca(OH), e C-S-H aderidos as
suas paredes. Esse comportamento tambem foi encontrado nas micrografias apresentadas por
Manzano (2016) e Silva Jr. (2017). Além disso, nas amostras contendo SAP, notou-se a
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presenca de uma forma parecida com uma membrana que contorna o0 poro, mostrada na
Figura 4.37 Essa membrana também foi encontrada em um poro de uma pasta com 0,15% de

SAP como é mostrado na Figura 4.38.
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O EDS feito nesse local mostrou um composto semelhante ao C-S-H, porém com um
pico maior de potassio, podendo ser vestigio do SAP apds devolver a agua interna ao sistema.
Nas amostras hibridas observou-se a formagédo de compostos de formatos diferentes dentro

do poro de SAP como é mostrado na Figura 4.39.
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Figura 4.39 - MEV das pastas NSO5SAP15 e NS2SAP30.
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No interior dos poros das pastas hibridas € possivel observar com mais clareza a
presenca do Ca(OH),, pelo formato caracteristico de placas hexagonais em ambas as
pastas. Sugere-se que quanto maiores os teores de adi¢des, a formagdo do CH no interior
do poro se intensifica. Parece que as particulas de SAP funcionam como ponto de
nucleacdo, e que esse efeito se intensifica quando também foi adicionada nanosilica a

mistura.

A partir da analise das micrografias, entende-se que os poros deixados pelo SAP
sdo locais onde inicialmente ocorrem a formac&o e deposicdo de cristais de hidroxido de
calcio e posteriormente, por meio da reagdo pozolanica com as adi¢cbes minerais (silica
ativa e NS), dao lugar a um tipo de C-S-H. Acredita-se que a maior disponibilidade de

agua nesses poros, provenientes da agua interna ao polimero, possa inclusive tornar os
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vazios deixados pelo SAP em locais preferenciais para o desenvolvimento das reacdes
pozolanicas. Recomenda-se fazer micrografias com idades mais avangadas, para verificar
0 consumo desse CH depositado no interior dos poros. Porém, é possivel que esse CH
ndo seja consumido totalmente devido a quantidade de agua disponivel pela baixa relacao
alc, e/ou pelo refinamento dos poros, efeito das adicdes (SAP e NS) como comprovado
nos resultados de porosimetria apresentados no item 4.7, dificultando o trajeto da agua
até os poros isolados deixados pelo SAP.

Sdo afirmadas pelas teorias de Bazzoni (2014) e Scrivener et al. (2019) que muitas
agulhas de C-S-H se formam e crescem com o desenvolvimento da hidratacdo, porém
quando a superficie estd completamente coberta, ndo é mais possivel que C-S-H cresca.
Sendo assim, entende-se que para o crescimento dos produtos de hidratacéo é necessario
espaco, e 0 vazio deixado pelo SAP se torna um local propicio para precipitacdo de
hidratos, principalmente em uma estrutura porosa densa proveniente de uma baixa relacao
alc.

Nas amostras contendo NS nota-se a presenca de aglomeracdo de silica e/ou
nanosilica, como mostra a Figura 4.40. Atribui- se essa aglomeracdo a ma dispersdo das
particulas de silica durante a mistura essa aglomeracdo também foi encontrada nas

micrografias apresentadas apor Andrade (2017) e Silva Jr (2017).
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Figura 4.40 - MEV das pastas NS05, NS2 NSO5SAP15 e NS2SAP30.
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Nas misturas sem a adi¢do de nanosilica, a aglomeracgéo de silica ndo foi observada, o
que ndo significa que ndo tenha ocorrido. No entanto, essa observacdo corrobora que a
aglomeracédo de silica pode ser favorecida pela presenca das particulas de nanosilica e/ou
SAP, pois em mistura hibridas, parte da 4gua est4 dentro do polimero, dificultando mais ainda
a dispersao das nano particulas.

410 RESUMO DO CAPITULO 4

Para as pastas de alta resisténcia e os teores de SAP e de NS estudados nessa
pesquisa, isoladamente e em misturas hibridas, sdo apresentadas as consideracgdes finais
e a concluséo geral do trabalho.
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Foi constatado a partir dos resultados, que ndo é a adicdo do SAP que estaria
causando reducdo nos valores das propriedades mecénicas, e sim a alteracdo da relagéo
a/c total quando concomitantemente com a adi¢do do polimero, adiciona-se 4gua extra de
cura interna. Essa comprovacao se deu pelos resultados de propriedades mecanicas em
que as misturas contendo SAP (simples e hibridas) ndo apresentaram reducdo nas
propriedades mecénicas estudadas. Ao contrario, para as misturas hibridas, houve ganho
de até 11% de resisténcia a compressao na pasta NS2SAP30 e de até 13% de modulo de
elasticidade na pasta NSO5SAP15, quando comparados a pasta de referéncia. Esse
incremento é particularmente devido a presenca da NS, pois nas misturas contendo apenas
nanosilica, observou-se tal efeito e 0 comportamento foi tal que quanto maior o teor de
NS adicionada, maior foi o ganho de resisténcia, chegando a 10% de aumento quando

adicionado 2% de NS aos 3 dias.

Concluiu-se nesta pesquisa que a adicdo de SAP isoladamente, ou seja, sem a
presenca da nanosilica, ndo prejudica e nem beneficia as propriedades mecanicas, o que
é um efeito extraordinario haja vista a eficacia do polimero em controlar a retracdo
autdgena em materiais cimenticios de alta resisténcia. Portanto, no que tange as
propriedades mecanicas, ndo se justifica a adicdo da NS como estratégia de compensacao
de perdas de resisténcia. Até porque, a presenca da NS diminui enormemente a
trabalhabilidade, dificultando o processo de mistura e moldagem, aumentando a demanda
de superplastificante (incremento de até 208% para a pasta NS2SAP30), que impacta no

custo do concreto em aplicacBes na pratica da engenharia.

Observou-se também o expressivo efeito do aditivo superplastificante na cinética
de hidratacdo, na concentracdo de ions e no processo de dissolucdo das particulas de
cimento e precipitacdo de hidratos. Logo, recomenda-se 0 uso cuidadoso de aditivo
superplastificante a base de PCE em compostos cimenticios, visto que 0 uso excessivo

pode influenciar na formacdo da microestrutura.

Em relacdo aos efeitos do SAP na retracdo autdgena, comprovou-se 0 que outros
pesquisadores ja haviam encontrado, ou seja, a adi¢do do polimero isoladamente age
como agente de cura interna e é capaz de mitigar e até mesmo eliminar a retracéo autdégena
elevada nos materiais cimenticios de alta resisténcia, mesmo sem a adicdo de agua de
cura interna. Portanto recomenda-se veementemente o Sseu uso para esse fim. A presenca
de NS exerce menor influéncia na retragdo autégena (provocou aumento de cerca de 10%)

do que o SAP e para as misturas hibridas o efeito do SAP em mitigar a retracdo autdgena
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ainda se mostrou eficiente, mesmo na presenca em conjunto com uma adicdo mineral de
elevada area superficial. A presenca de NS isoladamente provocou aumento na retracdo
autogena de cerca de 10% em relacdo a mistura de referéncia, comportamento também
verificado por outros pesquisadores. Nas misturas hibridas notou-se que o SAP continuou
cumprindo seu papel de mitigar a retracdo autdgena mesmo na presenca da NS, embora

com menor eficiéncia em relacdo as pastas contendo apenas o polimero superabsorvente.

Os resultados de calorimetria por conducéo isotérmica, evidenciaram a influéncia
do aditivo superplastificante na cinética de hidratacdo de mistura cimenticias. Pois,
comparando os resultados do estudo piloto em que se manteve o teor de SP constante para
todas as pastas e os graficos de liberagdo de calor versus tempo do programa experimental
proposto nessa tese, onde variou-se o teor de SP e fixou-se o espalhamento, foi possivel
observar a significativa interferéncia do SP no tempo de ocorréncia do pico principal de

hidratacdo, retardando esse processo quando utilizado em teor excessivo.

A partir dos resultados de calorimetria, observou-se também que tanto a adicao de
SAP quanto de NS (separadamente e em conjunto), ndo alteraram significativamente a
quantidade total de produtos de hidratagéo (calor total acumulado ao final do ensaio), pois
a variacdo quanto a mistura de referéncia foi de no maximo 2,3%. Esse resultado
demonstra que a adicdo de SAP sem adicdo de dgua extra de cura interna ndo representa
formacédo de novos hidratos (pelo menos até a idade de 7 dias). Além disso, enfatiza a

justa comparacdo de misturas com e sem SAP contendo mesma relacdo a/c total.

Com base nos resultados dos ensaios termogravimetricos foi possivel notar que
tanto a adicdo de SAP quanto de NS (isolados e em conjunto) exercem influéncia no
consumo de CH das pastas. Parece a disponibilidade da agua interfere no
desenvolvimento dos produtos de hidratacdo, pois nas pastas contendo as duas adi¢des

houve maior consumo de CH do que as pastas contendo somente uma adicao.

Apos realizacio dos ensaios de ressonancia magnética de alto campo (?°Si RMN-
MAS), observou-se uma tendéncia de aumento no CMC e relacdo Al/Si nas pastas
contendo 0,30% de SAP, o que mais uma vez reafirma que a disponibilidade da agua
altera a formacéo dos hidratos. Houve uma queda no CMC da pasta NS2, que pode ser
correlacionada a dificuldade de dispersdo da NS, que pode ter adsorvido e/ou aprisionado

agua e prejudicado o processo de polimerizacao do C-S-H.
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A partir dos ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foi possivel observar
que a adicdo de SAP e NS alteram o sistema poroso da matriz. Quando adicionado o SAP,
a porosidade total aumentou quando comparada a pasta de referéncia, provavelmente
pelos poros deixados pelo SAP, porém o didmetro médio dos poros foi menor. Ja a adicao
de NS, comprovou o comportamento de refinamento dos poros mesmo na presenca do

SAP, promovendo redugdo tanto na porosidade total quanto no diametro médio de poros.

A analise das imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura
permitiu avaliar, que o vazio deixado pelo SAP pode ser um local favoravel para
precipitacdo de hidratos, principalmente em uma estrutura porosa densa proveniente de
uma baixa relacdo a/c. Foi possivel também constatar a presenca de aglomeracdo de silica
e/ou nanosilica, atribuidas a ma dispersdo das particulas de silica durante a mistura,

provavelmente devido a falta de aplicacdo de processo de ultrassonicacéo.

5 CONSIDERACOES FINAIS

51 SINOPSE E CONCLUSAO

e O SAP ndo prejudica propriedades mecéanicas, esse prejuizo deve ser
correlacionado com a comparagcdo de misturas contendo relagdes a/c
diferentes devido a &gua extra de cura interna

e A adicdo de NS sem a garantia de dispersao eficaz, para compensar perdas
nas propriedades mecanicas, em misturas onde foi adicionado SAP sem
adicdo de agua extra de cura interna ndo € justificavel.

e O aditivo superplastificante altera a cinética de hidratacdo (resultados de
calorimetria por conducdo isotérmica) e o processo de dissolucdo e
precipitacao.

e O SAP rege 0 comportamento quanto a retracdo autdgena mesmo sem
adicdo de agua extra de cura interna, sendo capaz de mitigar e até mesmo
eliminar a retracdo autégena de acordo com a dosagem utilizada.

e Pela técnica de calorimetria por conducdo isotérmica, observou-se que as
adicdes de SAP e NS néo alteram a quantidade total de hidratos ao final de
7 dias.
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e Pela técnica de termogravimetria observou-se que 0 momento da
disponibilidade da agua interfere na formacédo e consumo de CH e quanto
maiores os teores das adi¢es (SAP e NS) maior foi consumo de CH.

e Pela técnica de ressonancia magnética nuclear (29Si RMN-MAS) notou-se
um aumento de CMC e relagdo Al/Si nas pastas contendo 0,30% de SAP, o
que infere que a disponibilidade de agua altera a formacao dos hidratos.

e Pela técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio observou-se que a
presenca do SAP gera aumento na porosidade, porém diminuicdo no
diametro médio dos poros. Observou-se também que a NS é capaz de refinar
poros mesmo na presenca de SAP.

e Pelas imagens geradas a partir da microscopia eletrénica de varredura, foi
possivel observar que o vazio deixado pelo SAP se torna um local propicio
para precipitacdo de hidratos, principalmente em uma estrutura porosa
refinada proveniente de uma baixa relacdo a/c e presenca de adicOes
minerais.

e Pelas micrografias, foi possivel constatar presenca de aglomeracfes de NS
e/ou silica ativa, que reforca a necessidade de uso de técnicas especificas

para garantir a dispersao desse material em meio cimenticio.

Em suma, a adi¢cdo de SAP em compostos cimenticios, quando ndo adicionada agua
extra de cura interna, além de proporcionar a mitigacao da retracdo autégena, € capaz de
alterar a formacdo da microestrutura da matriz, aumentando o consumo de CH,
aumentando o grau de polimerizacdo do C-S-H e promovendo o refinamento da rede

porosa.

A adicdo de NS também exerceu influéncia positiva na formacao da microestrutura,
porém o prejuizo na trabalhabilidade e grande demanda de aditivo superplastificante
geram duavidas quanto a utilizacdo dessa adigdo sem procedimentos que garantam a
disperséo eficaz na mistura. Deve-se estudar caso a caso a relagdo custo beneficio das

adicoes.
52 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mesmo com os resultados apresentados nessa pesquisa, € 0 crescente interesse no

estudo da aplicacdo do SAP e NS em materiais cimenticios, ainda sdo muitas as questdes
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que permanecem sem esclarecimento. Sendo assim sugere-se a realizacdo de alguns

estudos:

Determinacdo da metodologia eficaz para dispersao de nanosilica em meio
cimenticio.

Investigacdo dos mecanismos de transporte ligados a durabilidade de
compostos cimenticios contendo SAP e NS como: permeabilidade,
absorcéo capilar, resistividade e penetracdo de cloretos.

Investigacdo do efeito da interacdo entre aditivos superplastificantes de
diferentes bases quimicas e SAP na cinética de hidratacdo dos compostos
cimenticios.

Reproduzir o estudo em concretos com 0s mesmos teores de SAP e NS e
mantendo mesmo a/c total para todas as misturas.

Aprofundar a investigacdo da formacéo da porosidade e dessor¢do do SAP
utilizando a técnica de RMN H e tomografia.

Investigar a zona de transicdo de concretos contendo SAP.

Estudar o comportamento de concretos contendo SAP para mitigar a
retracdo por secagem.

Estudar a fissuragéo de concretos contendo SAP e NS, associando com 0s
limites estabelecidos pela ABNT NBR 6118: 2014 para abertura de fissuras
e 0 ambiente de exposicao.

Utilizacdo de outras técnicas de investigacdo da microestrutura como
microtomografia de raio X, espectroscopia RAMAN, espectroscopia por

infravermelho dentre outros.
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APENDICE A - ESTUDO PILOTO

Foi realizado estudo piloto em nove pastas, seguindo a seguinte dosagem de SAP e

NS além das pastas hibridas:

e Adicédo de SAP (0; 0,2% e 0,4%)
e Adicdo de NS (0; 1% e 2%)

Todas as pastas desse estudo piloto foram dosadas com a mesma relacéo a/c total,
ou seja, ndo foi adicionada a agua de cura interna (extra) as misturas. O teor de
superplastificante foi fixo para todas as pastas (3,0%) e espalhamento varidvel, buscando
analisar somente a influéncia das adigdes (SAP e NS).

O teor de SAP foi determinado utilizando as equaces (2.14) e (2.15) além do abaco
da Figura 2.32. Adotando o a/c: de 0,35, sabe-se que a/c: € igual a a/c, mais a/c; e adotando
o teor de silica ativa de 6% na equacéo (2.12) tem-se um teor de a/c; igual a 0,060. Como
0 SAP utilizado nessa pesquisa tem como teor de absorcdo em meio cimenticio de 15g/g,
calculou-se entdo o teor de SAP necessario para mitigar a retracdo autogena que foi de

0,4%. Para completar a matriz experimental adotou-se o valor intermediario de 0,2%.

Foram realizados ensaios de calorimetria por conducdo isotérmica de nove pastas
com duracdo total de sete dias, porém serdo apresentados graficamente somente 0s
resultados até 55 horas (pouco mais de dois dias) para facilitar a visualiza¢do da evolucao
do segundo pico de liberacdo de calor, ou seja, pico de maior formacdo de C-S-H. A

Figura A 1 mostra a curva media de duas amostras de cada pasta.

Figura A 1 - Curvas de cinética de hidratagdo das nove pastas do estudo piloto.
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Além da apresentacdo graficas das curvas de cinética de hidratacdo, foram

calculados pardmetros calorimétricos como, taxa de aceleracao, tempo do fim da inducéo,

e tempo do pico de formacdo de C-S-H, pelo método gréafico das tangentes A taxa de

aceleracao foi calculada a partir de uma regresséo linear do segmento especifico da curva

de fluxo de calor em fungéo do tempo em horas (inclinacdo da curva de aceleracéo). Os

resultados das analises gréficas estdo apresentados na Tabela A 1.

Tabela A 1 - - Resumo dos parametros calculados do ensaio de calorimetria de indugéo isotérmica das pastas

NSL | NSL | NS2 | NS2

REF | SAP2 | SAP4 | NS1 | NS2 | oxoo | erou | sapo | sapa
Calor
acumulado  |281,98| 274,67 | 279,46 | 281,6 | 279,03 | 298,28 | 290,46 | 300,12 | 266,01
total (J/Q)
Tempodo finall 11 26| 1950 | 1040 | 7,30 | 540 | 850 | 830 | 540 | 455
da inducéo
Fluxo de calor
nopicode  |0,0048| 0,0047 | 0,0044 | 0,0050 | 0,0048 | 0,0037 | 0,0034 | 0,0036 | 0,0041
C-S-H
Tempo do pico
de formagdo | 19,49 | 19,02 | 18,12 | 14,27 | 12,46 | 16,03 | 15,93 | 12,94 | 12,14
C-S-H (h)
Taxa
aceleracio 059 | 059 | 052 | 0,74 | 076 | 056 | 050 | 055 | 0,60
x1000

O teor de aditivo foi mantido constante para todas as amostras (teor de 3,0% de SP),

e com isso, para as amostras com menores teores de adi¢des, a quantidade de aditivo

superplastificante pode ter sido excessiva, retardando por mais de sete horas a ocorréncia

do principal pico de hidratacdo. Com isso, no estudo piloto, as analises do efeito das

adi¢des no tempo de ocorréncia do pico principal de hidratacdo, podem ndo estar corretas,

pois 0 excesso de aditivo superplastificante interfere na cinética de hidratacéo, tornando-

se dificil isolar os efeitos e saber a parcela de um e do outro.
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APENDICE B - PROPRIEDADES MECANICAS

Resisténcia A Compress&o

Figura B 1 - Resultados de resisténcia a compressao das pastas REF

SAP15, SAP30, NS05, NS1 e NS2.

Resisténcia a Resisténcia a Resisténcia a Resisténcia a
TRACO |IDADE| compressdo [IDADE| compressdo |IDADE| compressdo [IDADE| compresséo
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
1 27,0 3 39,7 7 424 28
1 27,6 3 37,2 7 427 28
1 28,6 3 35,8 7 411 28
REF 1 29,6 3 431 7 314 28
1 28,1 3 38,4 7 37,9 28
1 28,5
1 29,5 3 32,4
1 29,1 3
1 29,6 3
SAP15 1 276 3
1 28,8 3 39,5 36,9 40,2
1 28,3
1 29,4 3 28 47
1 23,0 3 28 50,2
1 27,8 3 28 38,1
SAP 29,0 3 28 3
1 25,8 3
1 29,5
1 3 36,9 7 35,7 28 441
1 3 39,2 7 371 28 434
1 3 43,0 7 43,0 28 45,9
NS05 1 3 36,1 7 411 2 [
1 21,7 3 42,8 7 451 28 45,9
1 28,4
1 3 37,7 7 39,1 28 451
1 3 37,3 7 36,9 28 4577
1 28,1 3 37,0 7 427 28 534
NS1 1 26,6 3 204 7 24,1 28 209
1 275 3 38,5 7 41,9 28 46,3
1 26,9
1 28,2 3 41,6 7 39,6 28 50,0
1 29,6 3 449 7 42,0 28
T S | w0 | 7 | %2 | ®
NS2 27.8 3 364 7 26,1 28
29,0 3 7 40,4 28

N
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Figura B 2 - Resultados de resisténcia a compressao das pastas NSO5SAP15, NS1SAP15, NS2SAP15, NSO5SAP30,
NS1SAP30 e NS2SAP30.

Resisténcia a

Resisténcia a

Resisténcia a

Resisténcia a

TRACO |IDADE| compressdo |IDADE| compressao [IDADE| compressdo [IDADE| compresséo
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
1 3 384 7 425 28 49
1 3 382 7 49,7 28 46,6
1 3 40,6 7 486 28 425
NSOSSAPIS—7 3 08 7 20,1 28 26,7
1 3 439 7 447 28 446
1
1 3 343 7 28 45
1 211 3 35,0 7 471 28 49,7
1 242 3 274 7 452 28 45,9
NSISAPLS ™ 26 3 24 i 25,7
1 26,0 3 38,2 7 45,9 28 487
1 26,6
1 288 3 413 7 28 36,2
1 237 3 31,9 7
1 281 3 40,2 7 28
NS2SAPI5 7 294 3 34,9 7 443 28 37,9
1 318 3 323 7 R 2 36,9
1 30,0
1 23,7 3 37,7 7 31,7 28 44,2
1 25,0 3 32,0 7 a1 28 443
1 27,7 3 331 7 34,2 28 49,9
NSO5SAP30—7 2.4 3 23 7 85 28 472
1 238 3 373 7 387 28 45
i 22,6
1 231 3 7 423 28 455
1 215 3 343 7 41,2 2 I
1 25,6 3 331 7 314 28 44,9
NSISAP30 —7 25,6 3 445 7 B2 28 50,3
B B 323 7 36,3 28 5222
1 255
1 25,9 3 7 35 28 422
1 275 3 452 7 455 28 40,8
1 26,7 3 395 7 28 54,7
NS2SAP30 7 274 3 44 7 447 28 44,9
1 285 3 42 7 46 28 447
1 238
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Modulo de Elasticidade

Modulo de Modulo de Modulo de
TRACO |IDADE| Elasticidade |IDADE| Elasticidade |IDADE| Elasticidade

(GPa) (GPa) (GPa)

Bl K 18,0 28 198

REF 3 17,1 7 20,2 28 20,1

3 16,0 7 19,5 28 21,3

3 17,0 7 28 22,5

SAP15 3 17,2 7 18,9 28 22,1
3 174 7 16,9 28
3 17,0 7 18,3 28

SAP30 3 16,2 7 18,3 28 21,2

3 18,7 7 19,3 28 21,5

3 16,3 7 28 20,3

NS05 3 175 7 28 20,7

3 19,7 7 224 28 324

3 18,3 7 18,8 28 20,6

NS1 3 17,9 7 18,5 28 20,7

3 16,5 7 28 20,2

3 7 20,6 28 21,4

NS2 3 19,9 7 24,0 28 21,1

3 18,9 7 223 28 31,0

3 21,8 7 19,3 28 19,7

NS05SAP15| 3 7 235 28 19,1

3 20,4 7 28 21,6

3 20,2 7 19,8 28 20,1

NS1SAP15 3 18,0 7 204 28 19,8

3 17,8 7 19,3 28 21,3

3 17,7 7 215 28 19,6

NS2SAP15 3 17,3 7 19,5 28 21,3
3 17,2 7 20,4 28
3 16,8 7 18,7 28
Nsossapzo| 3 (G 7 19,2 28
3 14,3 7 20,1 28
3 17,3 7 18,7 28

NS1SAP30 3 15,8 7 18,5 28 214

3 16,0 7 18,5 28 18,3

3 16,9 7 18,1 28 21,0

NS2SAP30 3 17,1 7 28 21,4

3 16,3 7 20,0 28 21,6

179



Massa (%)

APENDICE C - TERMOGRAVIMETRIA

Figura C 1 - Curvas TG e DTG da pasta de REF na idade de 1 dia.
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Figura C 2 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP15 na idade de 1 dia.
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Figura C 3 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP30 na idade de 1 dia.
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Figura C 4 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5 na idade de 1 dia.
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Figura C 5 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1 na idade de 1 dia.
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Figura C 6 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2 na idade de 1 dia.
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FiguraC 7 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP15 na idade de 1 dia.
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Figura C 8 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP15 na idade de 1 dia.
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FiguraC 9 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP15 na idade de 1 dia.
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Figura C 10 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP30 na idade de 1 dia.
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Figura C 11 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP30 na idade de 1 dia.
Y-2
105 0.3
] - 0.2
100
| Lot &
95 — | 2
1 3
b - 0.0 @
1 =
90 — i Z
- [
1 F-01 O
85 -
i 0.2
80 T T T T -0.3
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Universal V4.5A
Figura C 12 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP30 na idade de 1 dia.
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Figura C 13 - Curvas TG e DTG da pasta de REF na idade de 3 dias.
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Figura C 14 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP15 na idade de 3 dias.
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Figura C 15 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP30 na idade de 3 dias.
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Figura C 16 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5 na idade de 3 dias.
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Figura C 17 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1 na idade de 3 dias.

-2
100 0.10
7 — 0.05
95 1 r
? : G
- 000 =
| I 2
90 1 = g
J F =
i - 005 3
L [0}
| o
85 1 r
i ~ -0.10
80 T T T T -0.15
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Universal V4 .5A
Figura C 18 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2 na idade de 3 dias.
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Figura C 19 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP15 na idade de 3 dias.
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Figura C 20 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP15 na idade de 3 dias.
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Figura C 21 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP15 na idade de 3 dias.
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Figura C 22 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP30 na idade de 3 dias.
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Figura C 23 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP30 na idade de 3 dias.
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Figura C 24 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP30 na idade de 3 dias.
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Figura C 25 - Curvas TG e DTG da pasta de REF na idade de 7 dias.
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Figura C 26 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP15 na idade de 7 dias.
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Figura C 27 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP30 na idade de 7 dias.
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Figura C 28 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5 na idade de 7 dias.
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Figura C 29 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1 na idade de 7 dias.
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Figura C 30 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2 na idade de 7 dias.
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Figura C 31 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP15 na idade de 7 dias.
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Figura C 32 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP15 na idade de 7 dias.
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Figura C 33 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP15 na idade de 7 dias.
Y2
100 0.10
95 o 0.05
1 o
90 000 2
b (]
0
] [ ©
9 =
85 - 005 2
4 [
a
80 4 -0.10
75 T T T T -0.15
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Universal V4.5A

190



Massa (%)

Massa (%)

Massa (%)

Figura C 34 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP30 na idade de 7 dias.
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Figura C 35 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP30 na idade de 7 dias.
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Figura C 36 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP30 na idade de 7 dias.
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Figura C 37 - Curvas TG e DTG da pasta de REF na idade de 28 dias.
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Figura C 38 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP15 na idade de 28 dias.
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Figura C 39 - Curvas TG e DTG da pasta de SAP30 na idade de 28 dias.
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Figura C 40 - Curvas TG e DTG da pasta de NS05 na idade de 28 dias.
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Figura C 41 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1 na idade de 28 dias.
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Figura C 42 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2 na idade de 28 dias.
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Figura C 43 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP15 na idade de 28 dias.
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Figura C 44 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP15 na idade de 28 dias.
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Figura C 45 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP15 na idade de 28 dias.
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Figura C 46 - Curvas TG e DTG da pasta de NSO5SAP30 na idade de 28 dias.
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Figura C 47 - Curvas TG e DTG da pasta de NS1SAP30 na idade de 28 dias.
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Figura C 48 - Curvas TG e DTG da pasta de NS2SAP30 na idade de 28 dias.
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APENDICE D — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO
ESTADO SOLIDO #Si (RMN-MAS 2Sj)

Figura D 1 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolug¢des (modelo) da
amostra de SAP15.
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Figura D 2 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugées (modelo) da
amostra de SAP30.
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Figura D 3 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de QO0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NS05.
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Figura D 4 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NS1.
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Figura D 5 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NS2.
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Figura D 6 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de QO, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NSO5SAP15.
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Figura D 7 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolug¢des (modelo) da
amostra de NS1SAP15.
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Figura D 8 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NS2SAP15.
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Figura D 9 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de QO0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolucdes (modelo) da
amostra de NSO5SAP30.
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Figura D 10 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de QO0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolug¢des (modelo) da
amostra de NS1SAP30.
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Figura D 11 - Resultado da espectrometria por 29Si RMN-MAS (espectro), as curvas deconvoluidas referentes aos
picos caracteristicos de Q0, Q1, Q2 0Al e Q2 1Al, e a curva resultante da soma das deconvolugdes (modelo) da
amostra de NS2SAP30.
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