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        A presente tese visa determinar a influência da sílica gel e de partículas micro e 

submicrométricas produzidas a partir da cinza do bagaço de cana-de-açúcar (CBCA) na 

hidratação e estrutura de poros de pastas de cimento. Nas pastas estudadas foram 

realizados os seguintes ensaios: reologia, calorimetria isotérmica, resistência à 

compressão axial, termogravimetria, 
29

Si MAS RMN, 
27

Al MAS RMN, porosimetria 

por intrusão de mercúrio e 
1
H RMN. Os resultados mostraram que as cinzas 

CBCA_1µm e CBCA_7µm modificaram tanto a quantidade, quanto os tipos de 

produtos de hidratação, o módulo de elasticidade e a resistência à compressão axial das 

pastas de cimento até a idade de 181 dias, além de refinar a estrutura de poros. A sílica 

gel apresentou partícula mais reativa e menor que uma nanossílica comercial, a 

reatividade pelo método de Chapelle variou de 1000 a 1400 mg CaO/g. Os produtos de 

hidratação em idades de cura menores apresentaram mais aluminato hidratado e mais C-

A-S-H que as pastas com sílica comercial. A resistência à compressão axial e a rede de 

nano e microporos das pastas com sílica gel sofreram modificações acentuadas em 

comparação à referência. O acréscimo aos 3 dias de cura, por exemplo, foi de 148% 

para o teor de 1,61% de sílica gel e, com 181 dias o acréscimo foi de 12%. 
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        The present thesis aims to determine the influence of silica gel and micron and 

submicron particles, produced from the ashes of sugarcane bagasse (SCBA), on 

hydration and structure of cement pastes pores. In the pastes studied were performed the 

following tests: rheology; isothermal calorimetry; resistance to axial compression; 

thermogravimetry analisis; 
29

Si MAS NMR; 
27

Al MAS NMR; mercury intrusion 

porosimetry and 
1
H NMR. The results showed that the ashes, SCBA_1μm and 

SCBA_7μm, changed: the quantity and the types of the hydration products; the modulus 

of elasticity and the compressive strength of cement pastes up to age 181 days. Besides, 

they also refined the pore structure. Silica gel presented more reactive and smaller 

particles than a commercial nanossilica. The reactivity measured by Chapelle’s method 

ranged from 1000 to 1400 mg CaO/g. Hydration products in smaller ages of cure 

presented more hydrated aluminate and more C-A-S-H than the pastes with commercial 

silica. The compressive strength and the net of nano- and micropores of the pastes with 

silica gel suffered drastic modifications in comparison to the reference. The increase at 

3 days of curing, for example, was 148% for concentrations of 1.61% silica gel and, 

with 181 days, this increase was 12%. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O cimento é composto principalmente por silicatos, aluminato, ferroaluminato e 

sulfato de cálcio. Esses constituintes, após o complexo processo de hidratação, formam, 

sobretudo, silicato de cálcio hidratado (C-S-H), hidróxido de cálcio e algumas fases de 

aluminatos e ferroaluminatos. O principal composto formado, o C-S-H, sofre variações 

de acordo com o meio em que a reação ocorre, o que lhe proporciona uma composição 

final indefinida (YOUNG et al., 1998; BULLARD et al., 2011). 

Mediante a necessidade de compreender a fundo os fenômenos que ocorrem 

durante a hidratação do cimento e quais causam interferência no processo, estudos 

foram direcionados a analisar a cinética da reação (JUILLAND et al., 2010; 

BELLMANN et al., 2010), os fenômenos químicos e microestruturais (BULLARD et 

al., 2011; LOTHENBACH et al., 2007; LOTHENBACH et al., 2008) e as 

características dos compostos formados em meios agressivos (BLANC et al., 2010; 

KYRITSIS et al., 2009). No entanto, todas essas modificações durante o processo de 

hidratação são ainda menos evidentes quando adições minerais, sejam elas inertes ou 

reativas, são incorporadas a misturas a base de cimento. O emprego desses materiais se 

tornou inevitável em decorrência da grande necessidade de se consumir menos cimento, 

em virtude dos impactos negativos ao meio ambiente e grande demanda de energia 

associados a esse importante material (LOHTIA e JOSHI, 1995). A lacuna está em 

entender quais as reais modificações causadas com esses materiais adicionais e, como 

manter ou melhorar as características dos materiais cimentícios produzidos com essas 

adições. 

As pozolanas são materiais com alto teor de sílica ou sílica e alumina no estado 

amorfo, que quando finamente subdivididos reagem quimicamente com hidróxido de 

cálcio em presença de água para formar produtos hidráulicos estáveis (ACI CT 13, 

2013). Dessa forma, o hidróxido de cálcio (CH), um cristal solúvel, que pode ser 

carbonatado e que não contribui muito para o desempenho mecânico do material, é 

consumido. Esse conjunto de reações entre sílica ou sílica e/ou alumina e hidróxido de 

cálcio é denominado, de forma geral, de reação pozolânica. Quando o material é 

composto por sílica a reação pozolânica produz uma quantidade adicional de C-S-H, 

com relação CaO/SiO2 menor que o C-S-H produzido na hidratação do cimento. Por 

outro lado, quando a adição pozolânica possui alto teor de material aluminoso no estado 
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amorfo, essa alumina substitui total ou parcialmente o silício no C-S-H formando, 

assim, aluminatos de cálcio hidratados, aluminatos hidratados ou sílico-aluminatos de 

cálcio hidratados (LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998). Com isso, a 

utilização de materiais pozolânicos proporciona ao material cimentício maior 

durabilidade, menor calor de hidratação, menor exsudação e/ou segregação e maior 

empacotamento (MEHTA e MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997). 

Vários materiais pozolânicos têm sido amplamente estudados e comercializados, 

como cinzas volantes, sílica ativa e cinza da casca de arroz. Outras pozolanas tem 

merecido a atenção de pesquisadores nos últimos anos, como, por exemplo, cinzas do 

bagaço de cana-de-açúcar e do capim elefante. A cinza do bagaço de cana-de-açúcar por 

si só é um resíduo de caráter pozolânico e fíler e, portanto, proporciona mudanças 

benéficas à estrutura hidratada (MARTIRENA HERNANDEZ et al., 1998; 

CORDEIRO et al., 2008; MARTIRENA HERNANDEZ et al., 2000; MORAES et al., 

2015; CASTALDELLI et al., 2013), porém, sua reatividade está intimamente 

correlacionada com a temperatura de queima que causa mudanças químicas e físicas ao 

material (CORDEIRO et al., 2009a; GANESAN et al., 2007; MORALES et al., 2009; 

BARROSO, 2011). Um dos grandes problemas encontrados diz respeito a sua 

contaminação por quartzo e carbono, que variam em função da usina agroindustrial. 

Isso, geralmente tem sido compensado com processos de moagem que contribuem para 

potencializar a atividade pozolânica das cinzas (CORDEIRO et al., 2008; CORDEIRO 

et al., 2009b). As pesquisas têm se concentrado na sua utilização das cinzas em 

argamassas e concretos, com análise de comportamento na escala macroscópica. Neste 

contexto, pouco se sabe sobres as alterações micro e nano estruturais que esse material 

causa quando utilizado em substituição parcial ao cimento. Somente CORDEIRO 

(2006) e SOUZA (2011) estudaram a nível nano e microscópico os produtos formados 

pela atuação das cinzas como pozolana. Contudo, em ambos os estudos apenas uma 

cinza foi avaliada e somente um teor de substituição de cimento foi estudado. 

Com o advento da nanotecnologia no campo dos materiais cimentícios, as 

nanopozolanas estão se tornando mais uma alternativa para aumentar seu desempenho 

(SCRIVENER, 2009). Essas nanopartículas proporcionam à mistura maior velocidade 

de hidratação, além de melhorias das propriedades no estado fresco e endurecido 

(SOBOLEV e GUTIÉRREZ, 2005b). Muitos estudos aplicaram nanossílicas comerciais 

em pastas de cimento Portland, que mostraram aumento na quantidade calor liberado, 

grande consumo de CH (JO et al., 2007), maior velocidade na formação de C-S-H 
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(BJÖRNSTRÖM et al., 2004), redução do período de dormência (SENFF et al., 2009) e 

densificação da microestrutura (JO et al., 2007; BELKOWITZ e ARMENTROUT, 

2010). 

ILER (1976) e KALAPATHY et al. (2000a) desenvolveram um método que 

utiliza pouca energia mecânica e térmica para a produção de sílica em forma de gel 

(rede tridimensional de partículas coloidais de sílica amorfa), de elevada pureza e 

partículas nanométricas. Nesse processo, é necessária uma fonte de sílica para a 

extração e, para tal, podem ser utilizados resíduos agroindustriais como cinzas da casca 

de arroz e do bagaço de cana-de-açúcar como fonte precursora. 

A sílica gel foi produzida anteriormente a partir das cinzas da casca de arroz em 

alguns estudos (KALAPATHY et al., 1999, 2000a-b, 2002; TANG e WANG, 2005; 

ZAKY et al., 2008; CHAVES, 2008; LIMA, 2009; PRASAD e PANDEY, 2012; 

PIJARN et al., 2010). Entretanto, somente a otimização do processo de extração de 

sílica gel da cinza do bagaço de cana-de-açúcar (CBCA) foi estudada até o momento 

(AFFANDI et al., 2009), havendo, portanto uma grande lacuna a respeito das 

características desse gel em função da cinza utilizada e, de sua atuação quando 

empregado como pozolana em materiais a base de cimento. 

Assim, nota-se que existem poucos estudos sobre o comportamento no estado 

fresco, na microestrutura e nanoestrutura de materiais cimentícios com cinza do bagaço 

de cana-de-açúcar e com sílica gel extraída da cinza do bagaço de cana-de-açúcar. 

Dessa forma, um estudo mais abrangente sobre o desempenho desses materiais em 

pastas de cimento se faz necessário. 

 

1.1 OBJETIVOS 

 

Para contribuir com o avanço dos estudos com cinza do bagaço de cana-de-

açúcar e sílica gel em pastas cimentícias, a presente pesquisa tem os objetivos a seguir: 

 

1.1.1 Objetivo geral 

O objetivo geral é avaliar a influência de nano (rota química) e microaditivos 

minerais (rota mecânica) produzidos a partir da cinza do bagaço da cana-de-açúcar no 

processo de hidratação de pastas de cimento Portland por meio de diferentes técnicas 

analíticas.  
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1.1.2 Objetivos específicos 

Para alcançar o objetivo geral, foram estipulados os seguintes objetivos 

específicos:  

 

 Avaliar as características físico-químicas de cinzas do bagaço de cana de 

açúcar produzidas em quatro fontes geradoras diferentes; 

 Determinar as características físico-químicas de partículas micro e 

submicrométricas a partir de cinza do bagaço de cana-de-açúcar; 

 Analisar a influência do tamanho da partícula da cinza do bagaço de 

cana-de-açúcar no processo e produtos de hidratação de pastas 

cimentícias. 

 Avaliar a influência das características da cinza do bagaço de cana-de-

açúcar no rendimento da extração de sílica gel por meio do processo sol 

gel; 

 Determinar as características físico-químicas de sílicas géis extraídas de 

cinzas do bagaço de cana-de-açúcar produzidas em quatro fontes 

geradoras diferentes; 

 Comparar o processo e produtos de hidratação de pastas cimentícias com 

sílica gel extraída da cinza do bagaço de cana-de-açúcar com os de pastas 

produzidas com nanossílica comercial. 

 

 

1.2 ORGANIZAÇÃO DA TESE 

 

Para apresentar a pesquisa, a tese foi organizada em sete capítulos, conforme a 

divisão a seguir: 

 

Capítulo 1: Introdução ao tema - esse capítulo traz a importância do estudo, além 

dos objetivos e estrutura do trabalho;  

 

Capítulo 2: Revisão bibliográfica - esse capítulo apresenta uma revisão sobre o 

processo de hidratação do cimento, materiais pozolânicos, nanotecnologia 

aplicada aos materiais cimentícios, emprego da cinza do bagaço de cana-de-açúcar 
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como pozolana e o fundamento de algumas técnicas empregadas no estudo de 

pastas cimentícias; 

 

Capítulo 3: Materiais utilizados - esse capítulo traz a apresentação dos materiais 

utilizados no estudo com algumas características de partida para a pesquisa; 

 

Capítulo 4: Métodos de análise e processamento - esse capítulo trata das técnicas 

e condições de ensaios utilizados na pesquisa; 

 

Capítulo 5: Resultados e discussões - esse capítulo traz a análise dos resultados 

obtidos; 

 

Capítulo 6: Considerações finais - esse capítulo traz as principais conclusões da 

tese, além de sugestões para trabalhos futuros; 

 

Capítulo 7: Referências bibliográficas - esse capítulo traz uma lista de todos os 

trabalhos utilizados na tese. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 REAÇÕES DE HIDRATAÇÃO DO CIMENTO 

 

 

O cimento é composto principalmente por silicato tricálcico (C3S), silicato 

dicálcico (C2S), aluminato tricálcico (C3A), ferroaluminato tetracálcico (C4AF) e sulfato 

de cálcio (CŠ). De uma forma geral, a microestrutura formada após a hidratação do 

cimento é constituída de fases sólidas compostas por C-S-H, CH, trissulfoaluminatos de 

cálcio hidratado (C6AŠ3H32, etringita), monossulfoaluminatos de cálcio (3C4ŠH12), 

produtos da hidratação da ferrita, partículas de cimento não hidratadas, materiais inerte, 

poros (com diferentes formas, dimensões e conectividades), além de fases líquidas e 

gasosas (no interior dos poros). O C-S-H constitui a fase ligante mais importante por 

estabelecer entre si ligações de van der Waals que asseguram a aglomeração das fases 

sólidas e determinam sua coesão e adesão (YOUNG et al., 1998). 

As Equações 2.1 e 2.2 descrevem as reações de hidratação dos silicatos. Pode-se 

observar pelas incógnitas que a estequiometria das reações não é conhecida com 

precisão (BULLARD et al., 2011). Essa imprecisão ocorre porque a quantidade de água 

presente no C-S-H varia com a temperatura (ZHANG, 2007). 

 

C3S + (3 – x + y)H → Cx – S – Hy + (3 − x)CH                                              Equação 2.1 

C2S + (2 – x + y)H → Cx – S – Hy + (2 − x)CH                                              Equação 2.2 

 

Durante a produção de cimento, a gipsita é utilizada para evitar a reação abrupta 

do C3A com a água durante a hidratação. O produto dessa reação é a etringita, como 

descrito pela Equação 2.3. Esse composto é altamente instável e reage, em seguida, com 

o próprio C3A formando 3C4ŠH12, como mostrado na Equação 2.4. O C3A pode também 

reagir somente com a água e formar aluminato de cálcio hidratado (Equação 2.5) que, 

em seguida, transformam-se em compostos mais estáveis (Equação 2.6). De acordo com 

ZHANG (2007) o total de água combinada com os aluminatos muda com o tempo 

devido à quantidade de sulfato e carbonato e também em função das reações da ferrita. 

As reações de hidratação dos ferroaluminatos são descritas nas Equações 2.7, 2.8 e 2.9 
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de modo semelhante às desenvolvidas pelos aluminatos tricálcicos (BULLARD et al., 

2011; YOUNG et al., 1998). 

 

C3A + 3CŠH2 + 26H → C6AŠ3H32 (trissulfoaluminato de cálcio)                  Equação 2.3 

C6AŠ3H32 + 2C3A + 4H → 3C4ŠH12 (monossulfoaluminato de cálcio)          Equação 2.4 

2C3A + 27H → C2AH8 (aluminato hidratado metaestável)                             Equação 2.5 

C2AH8 + C4AH19 → 2C3AH6 + 15H (aluminato hidratado estável)                Equação 2.6 

 

C4AF + 3CH2 + 30H → C6A3H32 + CH + FH3                                                Equação 2.7 

C6A3H32 + 2C4AF + 12H → 3C4AH12 + 2CH + 2FH3                                     Equação 2.8 

C4AF + 10H → C3AH6 + CH + FH3                                                                Equação 2.9 

 

O conjunto dos produtos formados após as reações químicas de hidratação do 

cimento confere ao material cimentício endurecido as propriedades cimentantes que 

fazem do cimento o aglomerante hidráulico mais utilizado na construção civil. Os 

silicatos, aluminatos, ferroaluminatos hidratados e CH contribuem diferentemente para 

o desempenho do material cimentício; essa contribuição depende da quantidade formada 

de cada um deles. Por isso, é de grande importância a quantificação dos produtos 

hidratados com o objetivo de obter, por exemplo, um indicativo de velocidade de 

hidratação e da atividade pozolânica mediante consumo de CH por adições minerais. 

Uma forma de obter informações sobre a quantidade de produtos formados com a 

hidratação é a determinação da quantidade de água livre e quimicamente ligada aos 

produtos hidratados. Como todas as reações de hidratação envolvem água, quanto 

menor a quantidade de água livre na pasta, maior a quantidade de produtos gerados com 

a hidratação. Assim, correlaciona-se a quantidade de produtos formados com as 

características físico-mecânicas do material cimentício. 

A pasta de cimento não possui uma microestrutura simples, mas um conjunto 

sucessivo de microestruturas com diferentes estágios de desenvolvimento, que, 

consequentemente, causam alterações mecânicas e na estrutura de poros. Além das 

mudanças microestruturais que ocorrem em função do grau de hidratação, cada fase 

presente possui características muito peculiares. O C-S-H é a fase em maior quantidade 

(50 a 60 % do volume) e a que determina as propriedades da pasta. Sua morfologia 

varia desde fibras pouco cristalinas até redes reticulares, além de possuir dimensões 

coloidais e tendência à aglomeração. Os grandes cristais de CH possuem forma 



8 

hexagonal (20 a 25 % do volume), sua morfologia costuma variar de indefinido a pilhas 

de grandes placas, e é afetada pela disponibilidade de espaço, temperatura de hidratação 

e impurezas presentes no sistema. 

O sulfoaluminato de cálcio possui papel secundário nas relações microestrutura-

propriedade e compõe 15 a 20 % do volume hidratado, a etringita é um cristal 

prismático de forma acicular que se transforma em monossulfato hidratado, na forma de 

cristais de placas hexagonais (MEHTA e MONTEIRO, 2008). 

A matriz de C-S-H é formada por tipos diferentes de C-S-H e os poros do gel e, 

determinar suas características é de indiscutível importância para a compreensão do 

comportamento físico-mecânico da pasta de cimento. Assim, para entender e justificar 

certos comportamentos da matriz é importante determinar algumas características do 

produto formado (YOUNG et al., 1998).  

O C-S-H não tem formulação química definida e sua estequiometria varia de 

acordo com a relação Ca/Si durante as reações de hidratação. TAYLOR (1950) definiu 

como C-S-H (I) o formado com a reação entre sílica e hidróxido de cálcio em 

temperatura ambiente e relação Ca/Si entre 0,8 e 1,5. O C-S-H (II) foi definido como o 

produto da reação do C3S com água pura ou por sílica, CH e água, com relação Ca/Si 

entre 1,5 e 2,0. Além dessas peculiaridades, quando adições minerais com alto teor de 

alumina amorfa são utilizadas em misturas cimentícias ocorre à incorporação da 

alumina no silicato acarretando modificações na coesão e durabilidade da matriz. O que 

pode não ser benéfico, pois a coesão nas primeiras idades da pasta de cimento é função 

das forças entre as partículas carregadas de C-S-H e, essa força eletroestática sofre 

mudanças quando o Si é substituído pelo Al (PARDAL et al., 2012). 

De uma maneira geral, em decorrência das variações ocasionadas ao C-S-H 

durante o processo de hidratação e das consequências dessas mudanças na estrutura 

hidratada é necessário avaliar as alterações causadas com a utilização da cinza do 

bagaço de cana-de-açúcar (CBCA) e da sílica gel nas pastas de cimento. A 

heterogeneidade microestrutural pode acarretar efeitos negativos nas propriedades 

mecânicas. Os pequenos cristais de C-S-H, sulfoaluminatos de cálcio hidratados e 

aluminatos de cálcio hidratados possuem grandes áreas superficiais e adesividade. 

Porém, grandes cristais de CH possuem menor resistência, não apenas em função da sua 

baixa área superficial, mas por causa das forças de atração Van der Waals mais fracas e 

os com planos de clivagem preferenciais devido a sua tendência de formar uma 

estrutura mais orientada (YOUNG et al., 1998). 
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O comportamento mecânico também está diretamente ligado à porosidade da 

pasta. Existe uma relação inversa entre porosidade e resistência nos sólidos. Além da 

fase hidratada, a pasta de cimento contém muitos vazios e a porosidade do material 

depende da quantidade de água adicionada na mistura e do grau de hidratação da 

amostra. Dessa forma, correlaciona-se a morfologia dos produtos de hidratação com a 

distribuição de poros e a resistência mecânica das pastas de cimento com o objetivo de 

possíveis mudanças na pasta hidratada após a utilização das amostras propostas nesse 

estudo.  

A importância da análise microestrutural dos materiais cimentícios está no fato 

de que o desempenho observado na macroescala pode ser justificado pelas 

características observadas na micro e nanoescala. Assim, para superar os conhecimentos 

alcançados sobre os materiais cimentícios é necessário avançar na análise dos processos 

que ocorrem na micro e nanoescala (SCRIVENER e KIRKPATRICK, 2008). 

 

 

2.2 CINÉTICA DA HIDRATAÇÃO DO CIMENTO 

 

 

As fases constituintes do clínquer reagem a taxas diferentes; no caso do C3S e do 

C3A, o grau de reação no primeiro dia de hidratação está entre 40 e 60% para a alita e, 

entre 20 e 80% para o aluminato. Em contrapartida, o C2S apresenta reação de menos de 

20% entre 7 e 10 dias, o que tem sido justificado pelo fato da hidratação da alita inibir a 

dissolução da belita. Com relação à ferrita, o grau de reação é de aproximadamente 40% 

em 1 dia de hidratação (SCRIVENER e NONAT, 2011; KOCABA et al., 2012). A 

cinética e o mecanismo da hidratação do cimento são influenciados por fatores como a 

dissolução de cimento, difusão dos reagentes, nucleação e crescimento dos produtos de 

hidratação. Além disso, fatores como a composição do cimento, presença de 

aceleradores ou retardadores da reação e utilização de adições minerais nas misturas 

também interferem sobremaneira na hidratação (BULLARD et al., 2011). 

As reações químicas desencadeadas simultaneamente durante a hidratação 

ocorrem em velocidades diferentes, e geram alterações na matéria e variações de 

energia (YOUNG et al., 1998). Por isso, a cinética da reação de hidratação do cimento 

pode ser dividida em cinco partes: (I) Dissolução inicial: primeiras reações do cimento; 

(II) Indução: reação constante e lenta; (III) Período de aceleração: rápida precipitação 
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do CH e C-S-H; (IV) Período de desaceleração e (V) Período de reação lenta. A curva 

típica do calor de hidratação do cimento, em condições isotérmicas, em função do 

tempo é representada na Figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1 - Taxa de evolução de calor durante a hidratação de calor (KOCABA, 2010). 

 

Na hidratação dos silicatos, nos primeiros minutos de hidratação (período I), 

ocorre a dissolução dos silicatos e formação dos primeiros silicatos de cálcio hidratados. 

Em seguida, inicia-se o período de indução ou dormência (período II), no qual o calor 

liberado diminui e se mantém constante por aproximadamente 3 horas. No período III 

ocorre o aumento do calor liberado devido à precipitação dos hidratos (formação de C-

S-H e CH). Por fim, a velocidade da reação diminui devido à falta de espaço. 

Na hidratação dos aluminatos, no período I ocorre, na microestrutura, 

principalmente a formação de etringita (C3A•3CaSO4•32H2O). Este período inicial, de 

intensa reação, rapidamente dá lugar a um período de baixa emissão de calor (período 

II). No período III, há a retomada das reações de hidratação e, no período IV ocorre a 

exaustão do sulfato em solução, a velocidade da reação aumenta rapidamente devido à 

segunda formação de etringita a partir do sulfato adsorvido no C-S-H. Por fim, o 

período V, no qual após o consumo completo do sulfato, o C3A reage com a etringita e 

forma monossulfoaluminato (BULLARD et al., 2011).  

Devido ao caráter exotérmico das reações de hidratação, o calor liberado pode 

definir a aplicação da mistura: processos de hidratação com grande liberação de calor 

podem ser utilizados em concretagens com baixa temperatura ambiente; misturas com 

baixo calor de hidratação podem ser utilizadas em peças com grande volume de 

concretagem. Dessa forma, a taxa de liberação de calor é um fator importante, e indica a 

velocidade da reação e, consequentemente, a velocidade do processo de hidratação. 

Com isso, determina-se o intervalo de tempo que a mistura é trabalhável antes do ganho 
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de resistência mecânica. O ideal são misturas com reação inicial lenta, com tempo 

suficiente para a moldagem das peças e, reação rápida após a moldagem para que as 

estruturas apresentem maiores taxas de ganho de resistência (MEHTA e MONTEIRO, 

2008).   

Dessa maneira, devido à complexidade e importância do processo de hidratação, 

algumas pesquisas foram realizadas para avaliar a taxa de reação, com foco na origem 

do período de indução, taxa de controle no período de aceleração e fatores responsáveis 

pela desaceleração subsequente da hidratação. Outras pesquisas avaliaram também a 

taxa de aumento de resistência, meios de controlar e monitorar a estrutura hidratada e a 

distribuição de produtos de hidratação. Atualmente, as pesquisas têm sido direcionadas 

a estudar os fenômenos químicos e microestruturais que caracterizam a hidratação do 

cimento com toda a sua complexidade e interdependência (BULLARD et al., 2011).  

Alguns estudos foram direcionados a explicar a ocorrência e formas de controle 

do período de indução (JUILLAND et al., 2010; BELLMANN et al., 2010; 

SCHWEITZER et al., 2007), outras analisaram os mecanismos de nucleação e 

crescimento dos cristais, usando modelagem numérica que simulou o desenvolvimento 

microestrutural de cimento (BISHNOI e SCRIVENER, 2009a-b) e, outros estudos 

analisaram o grau de hidratação, estrutura dos hidratos, estrutura de poros e a liberação 

de calor durante a hidratação (LOTHENBACH e GRUSKOVNJAK, 2007; 

LOTHENBACH et al., 2008).  

Além das pesquisas sobre o processo de hidratação do cimento, vários estudos 

analisaram novos sistemas cimentícios de menores impactos ambientais e, meios de 

melhorar as características do material cimentício mediante o emprego de adições 

minerais, além de análises direcionadas para a estrutura dos produtos de hidratação do 

cimento nesses sistemas cimentícios. 

De maneira geral, as pesquisas foram concentradas nos mecanismos que 

regulam a hidratação dos materiais cimentícios, na incorporação de quantidades maiores 

de materiais complementares ao cimento e na produção de novos clínqueres. Esses 

estudos possuem o grande propósito de contribuir com a necessidade de se fazer mais 

com menos e, reduzir os impactos ambientais da indústria do cimento (SCRIVENER e 

NONAT, 2011). 
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2.3 ADIÇÕES MINERAIS 

 

 

A utilização de alguns materiais como pozolanas transforma um passivo muitas 

vezes oneroso em proposta econômica, pois os custos e problemas ambientais 

associados a sua eliminação são muitas vezes minimizados ou eliminados. Tal emprego, 

corrobora com a necessidade de substituir o cimento por materiais pozolânicos, em 

virtude do cimento Portland ser um material caro e que demanda muita energia para a 

sua produção. Em suma, a utilização de materiais alternativos pode contribuir para a 

economia considerável nos custos, no consumo de energia e recursos naturais 

necessários à produção dos materiais a base de cimento (LOHTIA e JOSHI, 1995). 

A química dos materiais cimentícios suplementares (MCS) é, em geral, 

caracterizada por apresentar uma quantidade menor de óxido de cálcio que o cimento 

Portland, como pode ser observado no diagrama ternário CaO-Al2O3-SiO2 da Figura 

2.2. No diagrama, a disposição dos grupos está de acordo com a quantidade de óxidos 

que cada material possui. Quando os MCS são ricos em sílica ocorrem modificações na 

quantidade e nos tipos de hidratos formados e, consequentemente, no volume, 

porosidade e durabilidade dos produtos da hidratação. Devido a grande quantidade de 

sílica ocorre também a redução da relação CaO/SiO2 (C/S) na fase C-S-H e maior 

consumo de portlandita. No caso de MCS ricos em alumina acontece o aumento da 

incorporação de Al no C-S-H, o que acarreta uma maior quantidade de aluminatos nos 

produtos hidratados (LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998). 
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Figura 2.2 – Diagrama ternário CaO-Al2O3-SiO2 (LOTHENBACH et al., 2011). 

 

A quantidade de CH no material cimentício é influenciada pela natureza das 

fases ativas da pozolana, razão CH-pozolana, taxa de reação, área superficial da 

pozolana, relação sólido-água da mistura, temperatura do meio, quantidade de pozolana, 

teor de substituição e pH da mistura (quanto maior o pH maior a velocidade de reação 

de hidratação) e grau de hidratação de clínquer (LOTHENBACH et al., 2011; 

MASSAZZA, 1998). 

Em geral, as reações pozolânicas iniciam depois que a hidratação do cimento 

começa e o CH torna-se disponível. E, consequentemente, o efeito de reações 

pozolânicas é geralmente manifestada em idades posteriores com aumento da resistência 

e redução da permeabilidade do material cimentício (LOHTIA e JOSHI, 1995). Se 

houver efeito de nucleação, em que a superfície extra funciona como sítio de nucleação 

para os produtos de hidratação das fases de clínquer, o período de aceleração é mais 

acentuado e, a taxa máxima de calor aumenta, em comparação as misturas produzidas 

somente com cimento. 

SCRIVENER e NONAT (2011) afirmaram que as pesquisas nesse campo ainda 

estão em um estado embrionário, com conclusões generalizadas, sem a compreensão 

completa da reatividade dos MCS. A meta seria avaliar o grau de reação destes 

materiais independentemente do grau de reação dos componentes de clínquer. Porém, 

ainda falta aprimorar o emprego dos MCS conhecidos até o momento, desenvolver e 

utilizar novos MCS, além, de ser necessário compreender os mecanismos que controlam 

a taxa de reação dos MCS, sua interação com as fases de clínquer e, os parâmetros que 

afetam estes processos.  

Sílica
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Pozolanas naturais
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2.4 CINZA DO BAGAÇO DE CBCA COMO MCS 

  

 

Em prol da corrida mundial por fontes de energia renovável, a biomassa tem 

sido vista como uma rota alternativa para diminuir os impactos causados pelo 

crescimento industrial (HOSSEINI et al., 2011). Um dos primeiros estudos sobre a 

reação pozolânica das CBCA constatou que após a reação pozolânica com o CH, em 

presença de água, as cinzas do bagaço produzem como produto da reação o C-S-H 

(MARTIRENA HERNANDEZ et al., 1998; MARTIRENA HERNANDEZ et al., 

2001). Mudanças também ocorrem na estrutura cristalina, na porosidade e na resistência 

mecânica dos produtos da hidratação (MARTIRENA HERNANDEZ et al., 2000).  

Além do efeito químico (reação pozolânica), ocorre também à modificação 

causada pelo efeito fíler e de diluição da mistura seca (CORDEIRO et al., 2008). Todas 

essas mudanças melhoram também a durabilidade dos materiais cimentícios mediante o 

refinamento dos poros, o que acarreta uma redução da permeabilidade e, 

consequentemente, uma menor deterioração meio a soluções ácidas e difusão de íons 

cloreto (SINGH et al., 2000; GANESAN et al., 2007). 

O desempenho que a CBCA proporciona quando substitui o cimento, depende 

de algumas de suas características. Entre essas particularidades, podemos citar o teor de 

sílica amorfa, de carbono, diâmetro e morfologia das partículas e, fundamentalmente o 

processo de queima ao qual o material foi submetido. Em particular, para determinar a 

quantidade de sílica reativa, PÁDUA (2012) afirmou que seria importante determinar o 

teor de sílica amorfa no material uma vez que o amorfismo das cinzas contem outros 

materiais amorfos além da sílica. 

O processo de queima da CBCA modifica a morfologia das partículas, a 

estrutura mineralógica e a composição química (PAYÁ et al., 2002). A queima 

realizada de forma controlada gera cinzas mais reativas, e consequentemente, de melhor 

qualidade, desde que não realizada em temperaturas elevadas (CORDEIRO et al., 

2009a; GANESAN et al., 2007; MORALES et al., 2009; BARROSO, 2011). A 

temperatura de queima além de alterar as características químicas e físicas das cinzas, 

também causa variação na cinética da reação pozolânica, como comprovado por estudos 

que analisaram a cinética da reação pozolânica de CCA, cinza da palha do bagaço de 

cana-de-açúcar (CPBCA) e CBCA por modelo matemático sinético-difuso e método 
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químico acelerado (COCIÑA et al., 2003; FRÍAS et al., 2005; FRÍAS et al., 2007; 

MORALES et al., 2009). 

Sabe-se que as pozolanas devem ser finamente subdivididas para tornarem-se 

reativas. O parâmetro mais usado para indicar a reatividade é o tamanho das partículas, 

uma vez que a taxa em que a reação pozolânica ocorre é proporcional à quantidade de 

superfície disponível (MINDESS et al., 2002). As CBCA empregadas em substituição 

ao cimento Portland, não apresentam tamanho de partículas apropriado para 

desenvolver seu papel como pozolana. Isso acarreta a necessidade de processos de 

moagens a fim de deixá-las com menor granulometria. 

O processo de moagem das cinzas também deve ser levado em consideração. 

Com a diminuição do tamanho das partículas proporciona-se o aumento do índice de 

atividade pozolânica ocasionado pelo aumento da área superficial. Desta forma, obtêm-

se uma maior quantidade de cal fixada pelas cinzas, além de melhorar o empacotamento 

e a resistência à compressão do material cimentício (CORDEIRO et al., 2008). 

Um trabalho que mostrou a importância de moagens controladas para a 

produção de cinzas ultrafinas apropriadas a aplicação em materiais cimentícios foi o 

realizado por CORDEIRO et al. (2009b). Os resultados mostraram que a aplicação 

desses materiais requer em primeiro lugar o emprego de técnicas que lhes permita 

atingir a finura e homogeneidade adequadas à sua aplicação. CORDEIRO et al. (2008) 

analisaram cinzas obtidas com tempos de moagem de 8 min., 15 min., 30 min., 60 min., 

120 min. e 240 min. A Tabela 2.1 apresenta os diâmetros médios das cinzas produzidas 

e suas respectivas atividades pozolânicas determinadas pelo método de Chapelle 

Modificado (RAVERDY et al., 1980), observou-se que a diminuição do D50 por 

moagem foi acompanhada pelo aumento da atividade pozolânica. 

 

Tabela 2.1 – Características das CBCA produzidas por CORDEIRO et al. (2008). 

Tempo de 

moagem (min.) 
D50 (µm) 

Atividade Chapelle 

(Mg CaO/g) 

8 27,5 45 

15 19,8 93 

30 12,0 101 

60 5,6 141 

120 2,7 279 

240 1,7 298 
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Muito se tem falado do impacto final que a CBCA causa em materiais a base de 

cimento mas, pouco se tem dito sob a luz da micro e nano escala de seus produtos de 

reação de hidratação. Esse campo de estudo tem grande valor pois não há dúvida de que 

o desempenho dos materiais é controlado por processos físico-químicos da 

nanoestrutura e que isso é o que determina o desempenho dos materiais cimentícios a 

nível macroscópico (SCRIVENER e KIRKPATRICK, 2008; ZHU et al., 2004). 

CORDEIRO (2006) analisou a microestrutura de pastas com 20% do cimento 

Portland substituído por cinzas ultrafinas do bagaço da cana-de-açúcar com D80 de 8,48 

µm, nas idades de 1, 7, 28 e 90 dias. Os resultados de difração de raios X mostraram 

que o CH não foi consumido de forma significativa pelas cinzas. As imagens obtidas 

por MEV mostraram que as pastas com cinzas apresentaram C-S-H mais denso e 

compacto. Mecanicamente falando, as pastas com cinzas foram menos resistentes em 

todas as idades de cura quando comparadas com a pasta de referência, o que foi 

atribuído à baixa reatividade do material. Porém, a análise por RMN mostrou a presença 

de mais produtos hidratados nas pastas com a cinza ultrafina além de um refinamento 

dos poros com uma redução de 20% do volume total de poros aos 90 dias de cura. 

SOUZA (2011) analisou os produtos da hidratação de pastas de CBCA com cal 

(CBCA-CH), as relações C/S foram 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 e 1,4, com relação água/sólidos de 

0,80 e idade de cura de 50 dias. Através de análises temogravimétricas observou-se que 

nas curvas DTG a presença dos seguintes compostos: C-S-H, CH, CaCO3, gehlenita 

hidratada (C2ASH8), aluminato tetracálcico hidratado (C4AH13) – em exceção de Ca/Si 

igual a 1,4, e hidrogranada (C3ASH6) – somente em C/S igual a 1,4. Além disso, nas 

curvas DTA não foi observada a formação de C-S-H (I). A estrutura formada mostrou-

se mais densa quando comparada com os produtos de hidratação formados em pastas 

produzidas com CCA.  

Todo esse empenho em analisar a influência da CBCA em materiais cimentícios 

nada mais é que uma contribuição do meio científico à redução do impacto ambiental 

causado pelos materiais a base de cimento. Porém, tão importante quanto, é sabermos 

empregar as ferramentas experimentais e teóricas disponíveis afim de realmente 

entender as relações entre as propriedades macroscópicas dos materiais cimentícios e os 

processos químicos e físicos que ocorrem na micro e nano-escala. 

A análise macroestrutural, em concretos e argamassas, das cinzas do bagaço de 

cana tem sido realizada em muitos trabalhos (CORDEIRO et al., 2012; BARROSO, 

2011; FREITAS, 2005; CHUSILP, 2009), bem com seu emprego em pastas 
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(TANTAWY et al., 2012; MARTIRENA HERNÁNDEZ et al., 2010, FRÍAS e 

COCINA, 2007; MARTIRENA et al., 2006). Entretanto, avanços maiores precisam ser 

dados com relação às mudanças causadas no processo de hidratação e nos produtos 

hidratados devido à substituição do cimento por CBCA.  

Como pode ser observado, poucos foram os estudos que se detiveram em 

analisar os produtos formados nas reações da cinza do bagaço de cana-de-açúcar. 

Principalmente no que diz respeito ao C-S-H formado pelas reação e as mudanças de 

suas características mediante a hidratação de CBCA diferentes. Vale destacar a 

relevância do emprego de mais técnicas analíticas como meio de complementar o 

conhecimento já adquirido. De uma forma geral, a análise micro e nanoestrutural de 

material cimentício com CBCA é escassa. 

 

 

2.5 NANOTECNOLOGIA  

 

 

A última revolução industrial ocorreu com o advento da nanotecnologia e 

nanociência diz respeito ao estudo de materiais na nanoescala, usualmente realizado por 

meio de técnicas avançadas de caracterização, modelagem atômica ou molecular 

(SOBOLEV e GUTIÉRREZ, 2005a; SOBOLEV et al., 2009).  

A nanotecnologia refere-se ao conhecimento e manipulação de materiais na 

nanoescala que está entre o intervalo de 1 nm a 100 nm. Na construção civil a 

nanotecnologia vem sendo empregada mediante a utilização de vários materiais, dentre 

eles estão a nanossílica, nanoargila, óxido de titânio, nanotubos de carbono, 

microorganismos anaeróbios, nanocompósitos, nanofibras e nanopartículas em filmes. 

A aplicação desses materiais tem sido feita em materiais à base de cimento, aço, 

madeira, vidro e revestimentos (MANN, 2006; GE e GAO, 2008; ZHU et al., 2004). 

Entre os materiais estudados no campo da nanotecnologia na construção civil, 

estão as nanopozolanas. Essas nanopartículas causam maiores benefícios aos materiais 

cimentícios em comparação as pozolanas convencionais de tamanho na escala micro. 

Através da Figura 2.3 pode-se visualizar melhor a diferença de tamanho entre as 

nanopartículas e os materiais convencionais, e como essa redução de tamanho 

incrementa a área superficial de cada um.  
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Figura 2.3 – Variação da área superficial em função do tamanho da partícula de materiais 

convencionais e nanomateriais (SOBOLEV et al., 2009b). 

 

Para estudos em nanoescala alguns trabalhos têm utilizados técnicas específicas 

para a análise de materiais cimentícios. SCRIVENER (2009), SANCHEZ e SOBOLEV 

(2010) descreveram algumas mais empregadas e que tem contribuído para o avanço do 

conhecimento: microscopia eletrônica de transmissão (MET), feixes focalizados de 

íons, microscopia de raios X moles, microscopia de força atômica (MFA), espalhamento 

de nêutrons a baixo ângulo, espalhamento de nêutrons a ultra baixo ângulo, 

espalhamento de quasi-elástico de nêutrons, ressonância magnética nuclear e análises de 

reações em ressonância magnética. Assim, as pesquisas utilizam essas novas tecnologias 

com o objetivo de caracterizar o comportamento nanoestrutural e descrever as 

mudanças causadas na estrutura dos materiais cimentícios. 

As nanopartículas quando bem dispersas na pasta de cimento podem trazer 

algumas vantagens, tais como: aumento de viscosidade da fase líquida; preenchimento 

dos vazios entre os grãos de cimento; atuação como centros de cristalização de hidratos; 

aceleração da hidratação; favorecimento da formação de cristais menores e pequenos 

aglomerados uniformes de C-S-H, o consumo de CH e, consequentemente, formação de 

C-S-H adicional; melhora da estrutura da zona de transição agregado-matriz; aumento 

da resistência ao cisalhamento, resistência à tração e a resistência à flexão (SOBOLEV e 

GUTIÉRREZ, 2005b). 

A nanotecnologia vai além da redução de tamanho dos materiais, tornando-se 

também uma questão de mudança de comportamento. A redução de tamanho até a 
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nanoescala ocasiona mudanças significativas, como por exemplo, na condutividade 

elétrica, absorção óptica, reatividade química e propriedades mecânicas dos materiais. 

Além, de aumentar grandemente a área superficial e conferir mudanças na energia e 

morfologia da superfície (SOBOLEV e GUTIÉRREZ, 2005a). Como exemplo, existem 

os materiais tradicionais como metais e cerâmicas que sofrem grandes mudanças 

quando estão na escala nanométrica, uma vez que o comportamento da superfície passa 

a ser dominante sobre o macro comportamento do material (HOLISTER, 2001).  

Uma projeção estimou que a partir do ano de 2031 os materiais de construção 

produzidos a luz da nanotecnologia possuirão extrema resistência e tenacidade, sem 

oferecer perigo à saúde, com nível aceitável de sustentabilidade dos recursos e sejam 

ambientalmente inofensivos (BARTOS, 2006). Mas até o momento, por exemplo, não 

se sabe com precisão quando materiais cimentícios mais duráveis será uma realidade 

(PACHECO-TORGAL e JALALI, 2011). 

 

 

2.6 PROCESSO SOL GEL 

 

 

O método de sol gel envolve a síntese de uma rede de polímero inorgânico, por 

meio de reações químicas em solução baixas temperaturas. Neste processo, uma 

suspensão coloidal ou solução é transformada em gel através do estabelecimento de 

ligações entre as partículas ou entre amostras moleculares (HENCH e WEST, 1990). 

Com base nos estudos realizados por ILER (1976), CHAVES, (2008) e 

KALAPATHY et al. (1999, 2000a, 2002) o processo de formação do gel, suas 

características e fatores que governam o fenômeno podem ser discutidos, como a seguir.  

A sílica gel é formada mediante um processo de polimerização que ocorre 

basicamente em três etapas: polimerização de monômero para formar partículas, 

crescimento de partículas e união de partículas em cadeias ramificadas. Essas cadeias 

formam redes que se estendem pela solução, o que causa um aumento de viscosidade 

até a formação do gel.  

O processo de formação do gel está ilustrado na Figura 2.4. Durante os 

primeiros instantes em que o silicato de sódio (Na2SiO3) entra em contato com o ácido 

clorídico (HCl) ocorre a formação de ácido silícico, Si(OH)2. O ácido silícico, em 

soluções com concentrações menores que 2 mmol/l, permanece como monômero e, em 
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soluções concentradas é termodinamicamente instável, tendendo a polimerizar e formar 

ácido polissilícico de baixo peso molecular, que evolui até a formação de partículas 

coloidais. 

 

 

Figura 2.4 – Processo de formação do gel. 

 

As partículas coloidais iniciam sua formação com a condensação de um 

monômero, formando um dímero em seguida. Esta estrutura continua o processo de 

condensação através das hidroxilas, com a formação das ligações siloxanas (Si-O-Si), 

até atingir o tamanho de uma partícula coloidal, descrita pela Equação a seguir: 

 

2Si(OH)4                 (HO)3Si-O-Si(OH)3 + H2O(l)                                                      Equação 2.10 

 

O termo "sílica coloidal" neste caso é aplicado a dispersões estáveis ou sóis de 

partículas discretas de sílica amorfa. O sol é uma dispersão estável de partículas 

coloidais sólidas em um líquido. Estável, neste caso, significa que as partículas sólidas 

não se aglomeram a uma taxa significante. Se o líquido for água, a dispersão é 

conhecida como um aquasol ou hidrosol. Se o líquido for um solvente orgânico, a 

dispersão é chamada um organosol (BERGNA e ROBERTS, 2006). 

O sol, caso não esteja em condições estabilizadas, sofre um processo de 

agregação, onde as partículas coloidais se ligam e formam cadeias ramificadas, 

resultando em uma rede tridimensional sólida que retém o líquido nos capilares - o gel. 

A Equação a seguir ilustra esse processo. 
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Si(OH)4(aq) + Si(OH)4(aq)                           2SiO2(gel) + 4H2O                                          Equação 2.11 

       [sílica coloidal]                             [sílica gel] 

 

À medida que a condensação avança, redes tridimensionais de siloxano (Si-O-

Si) são formadas e as partículas crescem, de modo que, a viscosidade do meio reacional 

aumenta resultando em um gel denominado hidrogel ou álcogel (se o solvente utilizado 

for álcool). O aumento do teor de água favorece a formação de grupos silanóis em 

relação a grupos Si-O-Si (BRAMBILLA, 2007). 

Durante a transformação do sol em gel, a viscosidade do material, 

primeiramente, sofre um discreto aumento que, em seguida passa por uma súbita 

aceleração até que a solidificação acontece no que se denomina o “ponto de gel”. Neste 

ponto, o menisco da amostra não se movimenta quando o recipiente é inclinado (ILER, 

1976). 

O processo de formação do sol se encerra quando as partículas atingem um 

tamanho macroscópico. HENCH e WEST (1990) afirmaram que não é possível definir, 

com precisão, o ponto onde as partículas do sol mudam da forma líquida para o gel 

elástico. 

A produção de sílica gel pelo processo sol gel pode utilizar produtos químicos 

como o tetraetilortosilicato (TEOS) ou materiais com alto teor de SiO2 (resíduos 

agroindustriais). Com o método, a sílica amorfa contida em alguns materiais (chamados 

no processo sol gel como precursores moleculares) pode ser solubilizada ao entrar em 

contato com uma solução de hidróxido de sódio com pH maior que 10. Após a 

solubilização com hidróxido de sódio, forma-se silicato de sódio, Na2SiO3 e, com a 

acidificação do Na2SiO3 forma-se sílica gel, na forma monomérica, Si(OH)4, e cloreto 

de sódio (NaCl)  (CHAVES, 2008), Equação 2.12. 

 

Na2SiO3 + H2O + 2HCl                Si(OH)4 + 2NaCl                                                        Equação 2.12 

 

 

De acordo com ILER (1976), a sílica gel nada mais é do que uma rede 

tridimensional de sílica coloidal. YUNOS (2010) classificaram a sílica gel em aquagel 

(poros cheios pela fase aquosa), xerogel (solvente retirado por evaporação) e aerogel 

(solvente retirado por extração supercrítica), Figura 2.5. 
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Figura 2.5 – (a) Aqua-gel, (b) Xerogel e (c) Aerogel (YUNOS, 2010). 

 

 

2.6.1 Fatores que influenciam nas propriedades do gel 

 

De acordo com CHAVES (2008), os principais fatores que influenciam a 

preparação da sílica gel são: pH, temperatura, presença de eletrólitos, concentração de 

SiO2 e tamanho de partícula do sol. O pH afeta o tamanho para o qual as partículas 

crescem, principalmente antes da formação do gel, visto que a união das partículas 

ocorre quando a carga de suas superfícies está baixa. Entre valores de pH 5 e 7 a 

aglomeração é maior. As partículas menores são formadas em pHs menores que 6. No 

pH 2 as cargas das superfícies são iguais e a aglutinação não ocorre (ponto isoelétrico). 

Alguns eletrólitos, como sódio, cloro e amônia, conduzem à precipitação em 

lugar da gelificação; outros, como a amônia, afetam a taxa de gelificação, bem como o 

tamanho e a geometria de empacotamento das partículas. Quanto maior a concentração 

de SiO2, menor a distância entre as partículas e, portanto, mais rápida a gelificação. A 

taxa de condensação e tempo de formação do gel são inversamente proporcionais ao 

quadrado da concentração de sílica e influenciada pelo pH e agentes coagulantes (íons 

sódio e cloro). Por fim, o aumento da temperatura, que intensifica os choques entre as 

partículas, o que ocasiona o aumento do tamanho das partículas do sol. 

O gel pode ser seco para fins específicos, onde a presença da água não é 

adequada. A secagem foi usada em muitos trabalhos para a utilização de sílica gel em 

materiais cimentícios. A secagem lenta reduz o gradiente de tensão e por sua vez, a 

substituição de água por álcool reduz a tensão superficial durante a evaporação da água 

(BERGNA e ROBERTS, 2006). No primeiro estágio da secagem, o gel se retrai devido 

à perda de líquido por evaporação e a interface líquido-vapor continua na superfície 

Áqua-gel 

(Hidrogel)

Partículas do gel

Aerogel

Solvente

Xerogel
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externa do gel. No segundo estágio, o gel está suficientemente rígido e não mais retrai e 

a interface líquido-vapor retorna para o interior do gel. No terceiro estágio, o líquido 

que está em cavidades isoladas pode sair por difusão gasosa (BRAMBILLA, 2007).  

 

 

2.7 SÍLICA GEL 

 

 

2.7.1 Resíduos agroindustriais como precursores moleculares no processo sol 

gel 

 

As cinzas da casca de arroz foram utilizadas como fonte de sílica, no processo 

sol gel, nos estudos realizados por KALAPATHY et al. (1999, 2000a-b e 2002), TANG 

e WANG (2005), ZAKY et al. (2008), CHAVES (2008), LIMA (2009) e, PRASAD e 

PANDEY (2012). No estudo desenvolvido por PIJARN et al. (2010) foram produzidas 

sílicas géis, a partir da casca de arroz, com várias modificações no processo de extração. 

Os resultados mostraram que todas as sílicas géis apresentaram elevada pureza e 

partículas nanométricas. 

LIMA (2009) analisou o potencial pozolânico de sílica gel extraída da cinza da 

casca do arroz, em pastas de cimento com 2,5%, 5% e 7% de sílica gel em substituição 

em massa de cimento. A autora reduziu o teor de umidade da sílica gel com álcool 

etílico e secagem em baixa temperatura. A sílica gel produzida apresentou atividade 

pozolânica, pelo método de Chapelle Modificado, de 787 mg CaO/g (RAVERDY et al., 

1980) e pureza de 91,55 % de SiO2. Nas pastas, a sílica gel aumentou o consumo de CH 

e aumentou a resistência à compressão axial das pastas. 

Cinzas da casca do arroz também foram utilizadas como precursores 

moleculares na produção de sílica xerogel no estudo desenvolvido por THUADAIJ e 

NUNTIYA (2008). Nesse trabalho, a cinza residual foi queimada a 700 
o
C por 6 h, 

lavada com ácido clorídrico (6 N, por 4 h), lavada com água deionizada e agitada em 

solução de NaOH (2 N, por 10 horas). A solução formada teve o pH reduzido com ácido 

sulfúrico concentrado (pH de 7,5 a 8,5). A sílica precipitada foi lavada com água 

deionizada quente e seca a 50 
o
C durante 48 h em estufa. A amostra obtida apresentou 

estrutura amorfa, aglomerados de 50 nm (Figura 2.6) e superfície específica de 656 



24 

m
2
/g. A sílica após a secagem (sílica xerogel) foi usada em pastas de cimento Portland 

nos teores de 2, 4, 6 e 10 % em massa. A relação água-material cimentício foi de 0,5. A 

cura das amostras foi submersa em água a 20 
o
C por 7 e 28 dias. Os resultados 

mostraram que todas as pastas com sílica xerogel apresentaram resistência maior que a 

referência, o maior valor de resistência obtido foi na pasta com 10% de sílica xerogel 

que obteve 63 MPa aos 28 dias, a pasta de referência na mesma idade obteve 

aproximadamente 39 MPa. 

 

 

Figura 2.6 - Sílica produzida pelo processo sol gel utilizando cinza da casca de arroz 

(THUADAIJ e NUNTIYA, 2008). 

 

A CBCA foi utilizada como fonte de SiO2 para a produção de sílica xerogel no 

estudo desenvolvido por AFFANDI et al. (2009) que avaliou algumas alternativas 

metodológicas para produzir sílica de maior pureza. Os resultados mostraram que a 

simples lavagem do gel com água contribui para a obtenção de sílica com pureza com 

99,16% de SiO2. A CBCA utilizada apresentava estrutura cristalina e, a sílica obtida 

apresentou estrutura completamente amorfa como pode ser observado nos difratogramas 

da Figura 2.7. A aglomeração da sílica xerogel e a morfologia da partícula podem ser 

observadas na Figura 2.8. 
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Figura 2.7 – Difratogramas da sílica extraída pelo processo sol gel da cinza do bagaço (a) e 

difratograma da CBCA utilizada na extração (b) (AFFANDI et al., 2009). 

 

 

Figura 2.8 – Microscopia eletrônica de varredura (MEV) da sílica extraída da CBCA 

(AFFANDI et al., 2009). 

 

No trabalho desenvolvido por NAZRIATI et al. (2014) também foi estudada a 

produção de sílica xerogel extraída da CBCA. A metodologia incluiu algumas 

modificações da superfície do gel e, secagem em pressão ambiente. Após a extração, 

dois métodos foram sugeridos para a produção e tratamento superficial das 

nanopartículas. No método I foi realizada a titulação com 1 N de NH4OH até pH 4, para 

induzir a formação do gel. Em seguida o gel foi seco a 40 
o
C durante 18 h e 60 

o
C 

durante 1 h e por fim, a 80 
o
C sob pressão atmosférica durante 24 h. No método II, não 

foram utilizados trimetilclorosilano, hexametildisilazano, hexano e piridina no 

tratamento e extração do gel. A sílica xerogel obtida foi seca a 40 
o
C durante 18 h, a 60 

o
C durante 1 h e filtrada a 80 

o
C durante 24 h. O objetivo desses tratamentos foi evitar a 
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condensação e a retração da estrutura do gel durante a secagem à pressão ambiente. Ao 

final do processo, a sílica xerogel era hidrofóbica, com estrutura de aerogel, área 

superficial, de 450 a 1114 m
2
/g, e o volume de poro entre 0,75 a 2,16 cm

3
/g. Os autores 

não avaliaram o desempenho pozolânico da sílica extraída. 

 

 

2.7.2 Sílica gel em materiais cimentícios 

 

SOBOLEV et al. (2010) estudaram a influência da variação dos parâmetros de 

extração em algumas características de sílica extraída e a aplicação dessa sílica em 

argamassas. Como precursor molecular foi utilizado o tetraetoxissilano (TEOS, 98% da 

Aldrich) e amónia como catalisador. Nesse trabalho, a sílica extraída apresentou 

diâmetros entre 5 nm e 70 nm, com superfície específica (B.E.T.) entre 116,0 e 510,0 

m
2
/kg foram produzidas a partir do processo sol gel (Figura 2.9). A variação do 

tamanho e da área superficial foi analisada em função da variação das proporções de 

molares de TEOS/Etanol/H2O. 

Os autores avaliaram a resistência à compressão de argamassas com o teor de 

substituição do cimento por 0,25% da sílica produzida e a/c de 0,3. A argamassa com 

sílica atingiu às resistências de 64 MPa com 1 dia de idade e, 96 MPa com 28 dias. Em 

idades correspondentes, a argamassa de referência obteve 53 MPa e 86 MPa. Ao fim, os 

autores sugeriram que para melhorar a dispersão das nanopartículas seria necessário 

obter nanossílica no estado líquido e que, existe a necessidade de avaliar os efeitos da 

sílica extraída na hidratação dos sistemas à base de cimento Portland. 
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Figura 2.9 - Sílica gel produzida pelo processo sol gel com TEOS (SOBOLEV et al., 2010). 

 

 

2.8 NANOSSÍLICA COMERCIAL EM PASTAS DE CIMENTO 

 

 

A utilização de nanossílica comercial (nSC) em concretos e argamassas vem 

sendo alvo de várias pesquisas com o objetivo de avaliar sua influência em algumas 

características do material cimentício tais como, a resistência à compressão e tração, 

demanda de água, tempo de pega, calor de hidratação, absorção, resistência química ao 

ataque de sulfatos e difusão de íons cloretos (SADRMOMTAZI
 

e BARZEGAR, 2010; 

GHASEMI et al., 2010; NAZARI e RIAHI, 2010; NILI et al., 2010; GIVI et al., 2010; 

JALAL et al., 2012; LTIFIA et al., 2011; ZHANG e ISLAM, 2012; TOBÓN et al., 

2011; HARSH et al., 2011). Geralmente, nessas pesquisas foram utilizadas nSC 

industrializadas de elevada pureza (teor de SiO2 maior que 93%), partículas que 

variaram de 9 nm a 100 nm e teores de substituição de cimento por nSC entre 0,5 % e 

10%.  

Em pastas de cimento Portland com nanossílica na maioria das vezes são 

analisados a evolução do calor liberado durante a hidratação, o posicionamento do pico 

máximo de calor liberado, a duração do período de indução e algumas pouquíssimas 

microanálises e difratogramas dos produtos de hidratação. JO et al. (2007) compararam 

a evolução do calor de hidratação de pastas com 10% de nanossílica (99% de SiO2, 

tamanho médio de particulas de 40 nm). Os resultados indicaram que a adição de nSC 

aumentou a quantidade de calor desenvolvido durante o endurecimento do cimento.  
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No estudo realizado por KONG et al. (2013) foi estudada a hidratação do 

cimento com nSC, superfície específica de 157,8 m
2
/g e diâmetro entre 20 nm e 30 nm. 

Com base em ensaios de adsorção de cálcio, os autores concluíram que a nSC acelerou a 

hidratação do cimento devido à rápida adsorção de cálcio. Isso proporcionaou uma sub-

saturação de íons de cálcio, o que permitiu uma maior velocidade de dissolução do 

cálcio e, portanto, um aumento da libertação de calor. Resultados semelhantes também 

foram obtidos por TOBÓN et al. (2012) onde a utilização da nSC também aumentou a 

taxa de hidratação de pastas de cimento. 

Em outro estudo, em pastas de cimento branco, a adição de nSC também alterou 

a cinética das reações de hidratação. Nas pastas com nSC a hidratação da alita e belita 

foi acelerada e, o calor de hidratação dos picos da fase alumina e da transformação da 

etringita em monossulfoaluminato foram maiores (SÁEZ DEL BOSQUE et al., 2014). 

ZHANG et al. (2012) afirmaram que o método de dispersão e o tamanho da nSC 

modificaram a duração do período de dormência. Os resultados obtidos mostraram que 

a dispersão por ultrassom causou a diminuição do período de dormência e a diminuição 

do tamanho da nSC, não causou grandes modificações no processo de hidratação. 

No trabalho desenvolvido por RONG et al. (2015) com pastas contendo 0%, 1%, 

3% e 5% de nSC (diâmetro médio de 20 nm, estrutura amorfa e teor de SiO2 maior que 

99,5%) os resultados mostraram quanto maior o teor de nSC, menor é a duração do 

período de dormência.  

COLLODETTI et al. (2011) comprovaram que a velocidade da reação de 

hidratação de pastas com nanopozolanas sofreu influência do teor de superplastificante 

empregado nas misturas. Os resultados mostraram que quanto maior o teor de 

nanopartícula empregado, maior o teor de superplastificante necessário para manter a 

trabalhabilidade da mistura, e menor foi o grau de hidratação observado. Em outro 

estudo, SENFF et al. (2009) concluíram que o emprego de nSC, (99,4% de SiO2, 

tamanho médio de particulas de 9 nm) antecipou o tempo de pega das pastas e reduziu o 

período de dormência. Resultados semelhantes também foram encontrados por ZHANG 

e ISLAM (2012) que afirmaram ainda que essas modificações foram maiores em 

materiais cimentícios com nSC do que em pastas com microssílica. 

Alguns modelos matemáticos foram utilizados por QUERCIA et al. (2012) para 

avaliar a demanda de água e a trabalhabilidade de pastas de cimento com nSC (Figura 

2.10). Os resultados mostraram que quanto menor o diâmetro da nSC, maior a demanda 

de água para manter a mesma trabalhabilidade e que essa interferência negativa na 



29 

trabalhabilidade, pode ser reduzida com a dispersão das nanopartículas em água antes 

de colocá-la em contato com o cimento.  

 

 

Figura 2.10 – Partículas de nanossílica coloidal (QUERCIA et al., 2012). 

 

KONTOLEONTOS et al. (2012) também constataram que a trabalhabilidade 

diminuia e, a viscosidade aumentava com o aumento da quantidade de nSC nas pastas 

de cimento. O mesmo foi constatado no estudo realizado por KONG et al. (2013), onde 

as pastas com nSC (superfície específica de 157,8 m
2
/g e diâmetro entre 20 nm e 30 nm) 

também sofreram aumento de viscosidade quando produzidas com nSC. 

SENFF et al. (2009) analisaram o efeito de nSC na reologia e em outras 

características no estado fresco de pastas e argamassas. A nSC foi utilizada em teores de 

0% a 2,5%, em massa, a/c de 0,35 e com mesmo teor de superplastificante em todas as 

amostras. Os resultados mostraram que os valores de tensão de escoamento foram 

66,5% maiores nas pastas com nSC e, os valores de viscosidade plástica sofreram 

aumento de apenas 3,6%. 

Em contrapartida os ensaios realizados por ZAPATA et al. (2013) mostraram 

que com relações água-cimento pequenas, o uso de baixos teores de nSC podem 

melhorar a trabalhabilidade de pastas de cimento e, que para teores maiores de 

substituição, o aumento da trabalhabilidade ocorre em pastas com alta relação água-

cimento. 

SHIH et al. (2006) estudaram o efeito de partículas esféricas de nSC (20 nm) em 

pastas de cimento. Os teores utilizados foram 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6% e 0,8%, em relação 

à massa de cimento e relação água-cimento de 0,55. As pastas foram analisadas nas 

idades de 7, 14, 28 e 56 dias, com o objetivo de identificar os efeitos das nanoparticulas 

sobre a microestrutura e as propriedades da pasta de cimento. Os resultados mostram 

que a resistência à compressão nas quatro idades aumentou com o aumento da 
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quantidade de nSC. A pasta com o teor de 0,6% mostrou a resistência à compressão 

mais alta entre todas as idades com o maior valor de 65,62 MPa na idade de 56 dias. O 

desempenho foi atribuído, primeiro, ao feito de empacotamento e, segundo, ao efeito 

pozolânico. Resultados semelhantes foram encontrados por ZAPATA et al. (2013) que 

analisaram a adição de nSC em combinação com superplastificante e registrou o 

aumento da resistência à compressão de materiais a base de cimento. 

BERRA et al. (2012) realizaram um estudo sobre o efeito da nSC na 

trabalhabilidade e na resistência à compressão de pastas de cimento. A sílica comercial 

possuía teor de SiO2 de 98,1% e superfície específica B.E.T. de 345,0 m
2
/g (Figura 

2.11). Com relação aos ensaios mecânicos, as pastas com nSC não apresentam ganho de 

resistência, pois o ajuste da trabalhabilidade das pastas foi feito com o aumento da água 

de mistura, em vez de utilizar aditivo superplastificante para esse ajuste.  

 

 

Figura 2.11 - Microscopia eletrônica de transmissão da nanossílica comercial (BERRA et al., 

2012). 

 

No trabalho desenvolvido por RONG et al. (2015), os efeitos de nSC (0%, 1%, 

3% e 5% de substituição do cimento, em massa) sobre o desempenho mecânico, 

processo de hidratação e evolução da microestrutura de compósitos cimentícios foram 

investigados. A nSC possuia diâmetro médio de 20 nm (Figura 2.12), estrutura amorfa e 

pureza maior que 99,5% SiO2. Os resultados mostraram que a resistência à compressão 

e à flexão aumentou com o aumento do teor de nSC até 3%. E que devido à 

aglomeração de partículas nSC, as propriedades mecânicas ligeiramente diminuíram 

quando o teor de nSC era mais do que 3% (Figura 2.13). A porosidade e o diâmetro 

médio dos poros das pastas também diminuíram com o aumento do teor de nSC e com o 
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aumento do tempo de cura, indicando um refinamento da estrutura de poros (Tabela 

2.2).  

 

 

Figura 2.12 - Microscopia eletrônica de transmissão da nanossílica comercial (RONG et al., 

2015). 

 

 

Figura 2.13 - Resistência à compressão de pastas com nanossílica, NS (0% - NS0; 1% - NS1; 

3% - NS3 e 5% - NS5) (RONG et al., 2015). 
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Tabela 2.2 - Porosidade das pastas com nSC (0% - N0, 1% - NS1, 3% - NS3 e 5% - NS5) 

(RONG et al., 2015). 

 

 

O processo de hidratação de pastas de cimento com nSC (1% a 5% em 

substituição a massa de cimento) foi avaliado no estudo de dosagem de concretos de 

alto desempenho com baixo consumo de cimento realizado por YU et al. (2014). A nSC 

utilizada tinha o diâmetro médio de 120 nm e superfície específica B.E.T. de 22,7 m
2
/g. 

O grau de hidratação das pastas com nSC foi determinado com base na quantidade de 

água livre e quimicamente ligada determinada por análises termogravimétricas aos 28 

dias. Na Figura 2.14 estão os valores de grau de hidratação das pastas em função do teor 

de nSC utilizado. Por análises termogravimétricas, os valores de água quimicamente 

ligada à etringita foram maiores nas pastas com nSC e, os valores de água 

quimicamente ligada ao CH foram menores.  

 

 

Figura 2.14 - Grau de hidratação de pastas de cimento com diferentes quantidades de nSC aos 

28 dias de idade (YU et al., 2014). 

 

JO et al. (2007) determinaram as quantidades de CH nas pastas de cimento com 

10% de nSC e 10% de microssílica (mS). Os resultados indicaram que as pastas que 

possuiam nSC apresentaram 4,06% de CH, a menor quantidade quando comparada com 

o teor de CH na pasta com mS (6,09%) e na pasta de referência (8,89%). Assim, devido 
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a redução da quantidade de CH nas pastas com sílica, os autores concluiram que a ação 

pozolânica das partículas é maior quanto menor for o tamanho da partícula. 

Em tempos de hidratação menores, como por exemplo, 9 horas, a adição nSC 

contribui para o aumento da produção de CH em comparação com amostras sem nSC. 

Assim, a presença dos cristais de CH pode ser um indicativo de que a hidratação do 

cimento foi acelerada pela presença da nSC (SENFF et al., 2009). O que foi de acordo 

com o trabalho desenvolvido por LTIFIA et al. (2011), QING et al. (2007) e LIN et al. 

(2008), que afirmaram que a nSC acelera o processo de hidratação do cimento. 

No estudo realizado por TOBÓN et al. (2012) através do ensaio de análise 

termogravimétrica de alta resolução observou-se que as pastas com nSC apresentaram 

mais produtos hidratados, principalmente C-S-H e C-A-H. A quantidade de C-S-H, por 

exemplo, aumentou 20% e 34%, em pastas com 5% e 10% de nSC, respectivamente.  

Mudanças na hidratação C3S foram observadas por BJÖRNSTRÖM et al. 

(2004), que utilizaram a espectroscopia no infravermelho (FTIR) para monitorar a 

hidratação do C3S puro em pastas com 1% e 5% de nSC com partícula com tamanho de 

5 nm de diâmetro e idade de cura de 4h, 8h e 12 h. Os autores concluiram que a sílica 

acelerou a dissolução do C3S e tornou mais rápida a formação do C-S-H. 

A microestrutura da pasta com nSC mostram uma formação mais densa e 

compacta da estrutura hidratada, além de uma menor quantidade de cristais de CH (JO 

et al., 2007; BELKOWITZ e ARMENTROUT, 2010). JI (2005) afirmou que as nSC 

preencheram os vazios da estrutura de gel C-S-H e atuaram como núcleo de ligação 

entre as partículas do C-S-H, tornando a estrutura do material cimentício mais densa. 

Essa densificação da estrutura também aumentou quando o teor de nSC foi maior, como 

mostrou o estudo realizado por STEFANIDOU e PAPAYIANNI (2012), que analisaram 

micrografias de pastas, com 0,5 % e 5% de nSC. Os resultados de MEV indicaram que 

o maior teor de nSC gerou produtos de hidratação de maior densidade em comparação 

com as pastas com teores menores. De forma semelhante, KONTOLEONTOS et al. 

(2012) também afirmaram que a microesturura das pastas com nSC era mais densa em 

comparação a pasta sem nSC. E que em idades mais avançadas, a nSC modificadou a 

estrutura interna do gel de C-S-H, produzindo uma estrutura mais densa. Com base nas 

micrografias realizadas, os autores mostraram a diminuição da quantidade de Ca(OH)2 

devido à reação pozolânica, e o preenchimento parcial ou total dos poros maiores com 

novos produtos de hidratação (C-S-H produzido a partir da reação pozolânica da nSC). 
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2.9 ANÁLISE REOLÓGICA DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM 

MICRO E NANOPARTÍCULAS 

 

 

A reologia de pastas de cimento é dominada pela composição dos materiais, o 

arranjo entre as partículas e a fase líquida, e a disposição delas durante o fluxo imposto. 

Em pastas de cimento a tensão de escoamento e a viscosidade plástica aumentam quanto 

maior a finura do cimento, o que reflete o domínio da interface água-cimento nesse 

sistema (BANFILL, 2006).  

As partículas dispersas em uma pasta de cimento sofrem interações fortes, essa 

força de ligação depende da forma da partícula, distribuição de tamanho, concentração, 

propriedades de superfície e da composição do líquido. A tensão de escoamento 

depende da relação água-cimento, do tempo de mistura e do histórico de cisalhamento 

da pasta. A análise reológica de materiais a base de cimento com superplastificante 

mostraram que a tensão de escoamento também sofre uma redução ocasionada pela 

maior dispersão das partículas de cimento, partículas essas que sem o uso do aditivo 

estariam aglomeradas (BANFILL, 2003).  

Os estudos reológicos são realizados enquanto as reações de hidratação do 

cimento ocorrem no período de indução, abaixa reatividade química durante esse 

período deve ser levada em consideração visto que, alguns estudam indicaram que essas 

reações de hidratação, mesmo com baixa intensidade, podem causar mudanças no 

comportamento reológico da amostra (YANG e JENNINGS, 1992; STRUBLE e LEI, 

1995 apud BETIOLI, 2007). 

A maior fonte de erro durante a análise da reologia das pastas é a 

desestruturação da pasta durante o ensaio para obtenção da curva de fluxo e de 

histerese. Em ciclos de análise menores que 2 minutos, o trecho descendente, onde 

ocorre à redução da taxa de cisalhamento, pode apresentar tensões de cisalhamento 

menores que da fase inicial de aumento da taxa de cisalhamento (Figura 2.15a). Com o 

aumento do tempo de ciclo as curvas mudam, e as curvas podem se cruzar, o que é 

atribuído às reações químicas durante a análise (BANFILL, 2006).  
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Figura 2.15 - Curvas de histerese de pastas de cimento em aumentos de ciclos de tempo: (a,b,c) 

em tempos de 2 minutos ou menos e (d) tempos de 36 minutos ou mais, dependendo do cimento 

(BANFILL, 2003). 

 

TATTERSALL (1955), TATTERSALL e BANFILL (1983) propuseram 

modelos teóricos para explicar a quebra da estrutura da pasta de cimento durante o 

ensaio e, a irreversibilidade da estrutura fluida das pastas de cimento quando a pasta é 

deixada em repouso. Após o contato do cimento com a água, uma camada a ligação 

inicial é rompida pela movimentação da amostra, e na superfície exposta ocorre à 

hidratação da área anidra. Quando a movimentação cessa, as partículas entram em 

repouso, mas a distância entre elas não é mais como inicialmente, e devido a isso, a 

estrutura final não volta a ser igual à estrutura inicial (Figura 2.16). 

BANFILL (2003) definiu tixotropia como sendo a diminuição da viscosidade 

com a aplicação do cisalhamento, seguida pela gradual recuperação quando o 

cisalhamento é cessado. Esse efeito depende do tempo. Havendo assim um contraste em 

relação à classificação das pastas como fluxo pseudoplástico, no qual a viscosidade 

diminui quando a taxa ou tensão de cisalhamento aumenta o que independe do tempo de 

cisalhamento. Devido à hidratação de algumas pastas de cimento durante o ensaio, o 

termo tixotropia não seria mais correto. Existem autores que preferem usar o termo 

“tixotropia parcial” e a assumir que a mudança de estrutura é devido a ligações 

químicas. 
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Figura 2.16 - Modelo do comportamento de materiais cimentícios durante o cisalhamento 

(BANFILL, 2003). 

 

 

2.10 ANÁLISE DA HIDRATAÇÃO DO CIMENTO POR RESSONÂNCIA 

MAGNÉTICA (RMN) 

 

 

A Espectroscopia de RMN de estado sólido é uma técnica capaz de fornecer 

informações tanto sobre a estrutura dos materiais e sobre a dinâmica dos processos que 

ocorrem dentro desses materiais (MACKENZIE e SMITH, 2002). A ressonância 

magnética nuclear (RMN) permite a determinação da orientação das partículas 

nucleares, nos núcleos dos átomos, quando estes são submetidos a um campo magnético 

estático e, também expostos a um campo magnético flutuante. Durante esse processo, 

ambos, a frequência de ressonância e os tempos de relaxação para os prótons são 

monitorados e registrados (OJO e MOHR, 2009). Isso ocorre porque quando um campo 

magnético ressonante é aplicado em núcleos atômicos, que já estão submetidos a outro 

campo magnético, ocorre à emissão do sinal de RMN, essa mudança relativa de 

frequência ou deslocamento químico, é representado por δ. 

A relaxação é a recuperação do equilíbrio dos núcleos após excitação que ocorre 

com a interrupção do campo magnético aplicado, quando os núcleos voltam ao estado 

de energia inicial de equilíbrio. O tempo de relaxação transversal (T2, baixas 
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frequências) ou longitudinal (T1) é conhecido como o tempo de relaxação spin-spin, 

sendo a taxa à qual os núcleos atingem o equilíbrio entre si (SILVA e DANTAS, 2005; 

VALORI et al., 2013). Dessa forma, a ressonância emitida pelos isótopos H
1
, Al

27
, Si

29
 

e C
13

 tem sido usada para a análise das ligações estruturais desses isótopos em pastas de 

cimento. 

A aplicação da RMN em materiais cimentícios pode dividida em três grupos. A 

técnica de Rotação em Torno do Ângulo Mágico (MAS), que é empregada na maioria 

dos experimentos de RMN de estado sólido, e é usada para remover possíveis efeitos de 

desvio químico. A técnica consiste em girar a amostra sobre um eixo com um ângulo de 

inclinação (“ângulo mágico” de 54°44’) com relação ao campo magnético aplicado 

(FLORINDO, 2009). 

Outra abordagem é baseada na alta sensibilidade do isótopo H
1
, e que as taxas de 

relaxamento (1/T1 e 1/T2) mudam significativamente na vizinhança da interface sólido-

líquido e, assim, pode fornecer informações sobre o estado da água na amostra, a 

porosidade, distribuições de tamanhos de poros. E por fim, a MRI RMN, imagens de 

ressonância magnética, utilizada quando os gradientes do campo magnético sobreposto 

ao campo estático fornecem uma frequência de codificação do sinal de RMN que pode 

ser relacionada com a posição espacial dos spins na amostra. A MRI RMN é 

principalmente aplicável a estudos na escala µm-mm e, assim, útil na caracterização dos 

poros, fissuras e difusão de água em que escala de estudo (SKIBSTED e HALL, 2008). 

Com isso, nos últimos anos, a RMN tem sido vastamente empregada no estudo 

da hidratação do cimento e dos compostos gerados. Para avaliar a estrutura dos silicatos, 

emprega-se a RMN MAS 
29

Si, quando o foco é avaliar a estrutura molecular dos 

aluminatos, utiliza-se a RMN MAS 
27

Al e, para a análise das ligações da água durante e 

após a hidratação e tamanho de poros da pasta, realizam-se as análises por RMN 
1
H.  

 

 

2.10.1 Análise do isótopo de silício – RMN MAS 
29

Si 

 

A cadeia dos silicatos presentes no C-S-H e os tipos de ligações realizadas pelo 

silício em pastas de cimentos, com e sem adições minerais, são analisados pelo ensaio 

de RMN MAS 
29

Si. A ligação entre os átomos, que nesse caso, é o monômero de silício, 

SiO4, pode ter uma estrutura simples ou de alta polimerização. Essa polimerização 
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ocorre durante a hidratação da pasta, com condensação dos tetraedros de silicato, na 

qual as unidades tetraédricas isoladas se fundem para formar dímeros, os quais, por sua 

vez, formam oligômeros mais longos. Assim, ocorre uma suplementação gradual e 

substituição subsequente dos dímeros inicialmente formados, por cadeias lineares 

poliméricas mais longas (BENSTED e BARNES, 2008; MASSAZA, 1998).  

As ligações do SiO4 são designadas Q0, Q1, Q2, Q3 e Q4. Através delas, observa-

se o tetraédrio de SiO4 está ligado com um, dois, três ou quatro tetraédrios vizinhos 

através das ligações Si-O-Si (MASSAZA, 1998). As unidades isoladas (Q0), as unidades 

terminais (Q1) e as que ligam unidades dentro de cadeias (Q2) dão origem a ressonâncias 

distintas. As unidades Q3 e Q4 não são encontradas na estrutura do C-S-H (BENSTED e 

BARNES, 2008). As unidades dentro da cadeia (Q2) ainda podem ser classificadas em 

tetraedros emparelhados (Q
2

p) e tetraedros de ligação (Q
2

b). Nessas unidades, o 

tetraedro AlO4 pode substituir o tetraedro de silício resultando na unidade de cadeia 

Q
2
(1Al) (Figura 2.17). 

 

 

Figura 2.17- Representação esquemática de uma camada da estrutura cristalina da Torbemorita 

1,4 nm (ANDERSEN et al., 2004). 

 

Em materiais a base de cimento, a unidade Q0 representa o silício presente nos 

silicatos não hidratados (β-C2S e C3S), as unidades Q1 e Q2 representam as ligações do 

silício na estrutura do C-S-H, o Q2 (1 Al) é referente ao alumínio  na estrutura do C-S-H, 

a Q3 ao silício em cadeias ramificadas e tridimensionais que de acordo com MASSAZA 

(1998) podem ser formadas pelo contato do C-S-H com o CO2 da atmosfera e, por fim, 

a Q4 ao silício na estrutura de sílica amorfa. A representação das ligações do silício nas 

unidades Qn, em materiais cimentícios, é mostrada na a Figura 2.18. 
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Figura 2.18 - Diagramas dos diferentes tipos de ligações do silício em materiais cimentícios 

(GAITERO et al., 2008). 

 

Nos materiais cimentícios hidratados, cada uma dessas unidades apresenta um 

pico máximo característico ou um intervalo de deslocamento químico, sendo eles: C3S, -

66 a -78 ppm; β-C2S, -71,3 ppm; Q1, -78 ppm; Q
2

p, -85,9 ppm; e Q
2

b, -83,8 ppm; Q2 (1 

Al), -81 ppm; Q3, -93 ppm, Q4, -110 ppm (ANDERSEN et al., 2004; GAITERO et al., 

2008; GALVÃO, 2010; BARBERENA-FERNÁNDEZ et al., 2015). 

Na Figura 2.19 são apresentados espectros de amostras de C-S-H sintetizado 

com três relações C/S, onde podem ser observados inicialmente os deslocamentos 

químicos referentes às unidades Q
2

p e Q
2

b, na amostra de C/S igual a 0,83 (esquerda) e o 

aumento da unidade Q1 mediante o aumento da relação C/S para 1,25 (centro) e 1,50 

(direita). 

 

 

 

Figura 2.19 – Espectros RMN MAS 
29

Si de C-S-H sintetizado com relação Ca/Si igual a 1,25 

(centro) e igual a 1,50 (direita) (KUNTHER et al., 2015). 
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Há muito tempo a análise da hidratação dos silicatos vem sendo realizada por 

RMN MAS 
29

Si a fim de avaliar o grau de polimerização e o comprimento médio da 

cadeia do C-S-H. Dentre esses trabalhos podemos citar como exemplo a análise da 

hidratação de amostras de C3S diluídas em água e de sílica-cal-água realizado por 

MASSAZA (1998) que afirmou que o C-S-H formado com a hidratação do C2S tem 

uma cadeia maior que o formado com a hidratação do C3S. A análise de pastas de 

cimento curadas entre 21
 o

C e 55 
o
C no estudo feito por PARRY-JONES et al. (1989) 

mostrou que a área do pico Q
2
 aumentou com o aumento do tempo de cura das 

amostras. 

Os espectros podem sofrer pequenas variações de acordo com teor de Fe
3+

 

presente na amostra ou pela intensidade do campo magnético aplicado durante o ensaio 

(POULSEN et al., 2009). Os autores avaliaram os efeitos dos íons Fe
3+

 e da intensidade 

do campo magnético nos espectros de pastas obtidos por RMN MAS 
29

Si. As pastas 

estudadas foram produzidas com 11 tipos de cimentos (com teores de Fe
3+

 diferentes) e 

analisadas em campos magnéticos de 4,7 T, 7,1 T, 9.4 T e 14,1 T. Os resultados 

mostraram que houve uma interação linear entre os spins Si
29

 e os spins de elétrons 

desemparelhados dos íons Fe
3+

 e que, campos magnéticos moderados (por exemplo, 9.4 

T) são mais adequados para este tipo de análise espectral. 

Outras modificações também podem ser ocasionadas pelo tipo de 

superplastificante utilizado na mistura, como mostrou o estudo realizado por 

RONCERO et al., (2002) que estudaram a hidratação de pastas de cimento com 

diferentes tipos de superplastificantes. As amostras foram analisadas com 15 minutos e 

2, 7, 14 e 28 dias de hidratação, moldadas com superplastificantes a base de naftaleno 

(SN), melamina (SM), naftaleno e melamina (SMN) e policarboxilato (SC). 

Os espectros das pastas estudadas pelos autores são exibidos na Figura 2.20. O 

pico Q
0
 apresentou desvio químico no intervalo de -66 a -74 ppm, o Q

1
, de -75 a -82 

ppm, o Q
2
 não foi observado. As áreas dos picos Q

0
 e Q

1
, A0 e A1, respectivamente, 

foram delimitadas por uma linha vertical entre os picos. 

No mesmo estudo, a área relativa do pico Q
1
 (A1/A0), em cada amostra, são 

apresentadas na Tabela 2.3. A incorporação do superplastificante ocasionou a formação 

de uma menor quantidade de dímeros (isto é, Q
1
) em idades maiores que 2 dias, o que 

foi refletido pelos menores valores de áreas A1/A0 em todas as pastas com SP, quando 

comparada com a pasta de referência. Em 28 dias, o grau de polimerização nas pastas 

SN, SM, SC e SMN, obtido pela relação A1/A0, foi 19%, 21%, 11% e 12% mais baixo 
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em relação à pasta de referência, respectivamente. Dessa forma, os resultados indicaram 

uma influência dos superplastificantes sobre as taxas de crescimento dos hidratos e 

sobre o estado de polimerização dos silicatos. 

 

 

Figura 2.20 – Espectros de RMN MAS 
29

Si das pastas de referência, pastas com 

superplastificantes a base de naftaleno (SN), melamina (SM), naftaleno e melamina (SMN) e, 

policarboxilato (SC). Tempos de hidratação de 15 minutos, 2, 7 e 28 dias (RONCERO et al., 

2002). 

 

Tabela 2.3 – Área relativa (A1/A0) dos espectros pastas de referência, SN, SM, SMN e SC 
(RONCERO et al., 2002). 

Idade da pasta 
Pasta 

Referência SN SM SC SMN 

Metade do tempo de pega 0 0 0 0,52 0 

2 dias 0,8 0,72 0,63 0,68 0,69 

7 dias 0,98 0,75 0,69 0,87 0,83 

28 dias 0,99 0,8 0,78 0,88 0,87 

 

KURUMISAWA et al. (2013) estudaram a influência da imersão de pastas de 

cimento em soluções de nitrato de amônio (NH4NO3) na estrutura hidratada. As pastas 

com a/c igual a 0,6 foram curadas a 50 °C em solução saturada de hidróxido de cálcio 

por 91 dias e, por 7 dias em imersão em solução de 0,25 M, 0,4 M, e 0,6 M NH4NO3 

(1:30, massa por massa). Os espectros obtidos por RMN foram deconvoluídos e 

analisados por uma função Lorentzian pelo software Nuts (Acorn RMN Inc.). O 

comprimento médio da cadeia (MCL) ou número de tetraedros SiO4 no C-S-H foi 

calculado a partir da equação de RICHARDSON (2004). Os resultados mostraram que 

os comprimentos médios das cadeias, na amostra não deteriorada e nas que sofreram 

ataque nas soluções de 0,25 M, 0,4 M e 0,6 M de NH4NO3, foram de 4,6, 6,6, 7,1, e 

14,3, respectivamente. E que a intensidade do pico Q2 aumentou e de Q1 diminuiu com 
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o aumento da concentração da solução de NH4NO3, o que mostra que a polimerização 

do silicato nas amostras deterioradas aumentou. 

Uma pesquisa com nanopartículas foi realizada por GAITERO et al. (2008) que 

analisaram a lixiviação de cálcio em pastas com nanossílicas. Os diâmetros das 

amostras eram 30 nm (CS1), 20 nm (CS2), 120 nm (CS3) e 1400 nm (ADS). As três 

primeiras amostras eram soluções coloidais (CS) e a última, uma amostra em pó (o 

diâmetro da partícula individual era de 15 nm). As pastas foram moldadas com relação 

a/c de 0,4, com 6% de nanossílica em relação à massa de cimento. Após 28 dias de cura, 

para acelerar a lixiviação, as amostras foram submersas em solução agressiva (6 M de 

solução de nitrato de amônio). 

Os espectros obtidos, no estudo anterior, por RMN MAS 
29

Si das pastas com 1 e 

28 dias de hidratação, antes do ataque, são apresentados na Figura 2.21. Após 1 dia de 

cura observou-se que havia sílica sem reagir na pasta, pois ocorreu um pico em -110 

ppm, mas que, aos 28 dias toda a sílica havia sido consumida na hidratação da pasta. A 

análise da estrutura do gel de C-S-H mostrou que as nanopartículas também 

aumentaram o comprimento médio das cadeias do silicato, e que esse aumento foi tanto 

maior, quanto menor foi o tamanho da partícula da nanossílica.  

No trabalho desenvolvido por BARBERENA-FERNÁNDEZ et al. (2015) foi 

analisada a interação entre o TEOS, tetraetilortosilicato (precursor molecular utilizado 

na produção de sílica gel) e a portlandita por RMN MAS 
29

Si, em misturas com a razão 

molar TEOS/portlandita de 1/1 a 1/2. As amostras foram curadas durante 45 dias a 21 

o
C e 95% de umidade. Os resultados mostraram que o TEOS interagiu com o gel C-S-H 

formado em pasta de cimento hidratado, dando origem a géis com cadeias mais longas 

do que na amostra de referência. 
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Figura 2.21 – Espectro de RMN MAS 
29

Si das pastas com nanopartículas com de 1 dia 

(esquerda) e 28 dias (direita) de cura (GAITERO et al., 2008). 

 

A incorporação do alumínio na fase hidratada dos silicatos foi avaliada por 

SEVELSTED et al. (2013) que produziram três pastas de cimento Portland com 0%, 

16%, e 25%, em massa, de calcário e a/c igual a 0,40. Após 1 ano de cura as análises 

RMN MAS 
29

Si revelaram que o calcário acelerou a hidratação da alita mas que depois 

de um longo período de hidratação, até 1 ano, o grau de hidratação das pastas com e 

sem calcário eram semelhantes. Os resultados também mostraram que os comprimentos 

médios das cadeias dos aluminossilicato eram semelhantes nas pastas com e sem 

calcário, mas que, a proporção de Al/Si no C-S-H foi menor nas misturas com calcário. 

CORDEIRO (2006) estudou pastas de cimento Portland com cinza ultrafina da 

casca do arroz, substituição de 20% de massa cimento, com relação água-material 

cimentício de 0,40. Os espectros obtidos por RMN MAS 
29

Si da mistura anidra e 

hidratada são apresentados na Figura 2.22. Os resultados indicaram um aumento da 

intensidade de Q4 (centrado em -110 ppm) atribuído à sílica amorfa presente na cinza 

ultrafina da casca do arroz e a redução de Q0 (centrado em -71,7 ppm) devido ao efeito 

de nucleação causado pela cinza. No estudo, os valores de área, para cada unidade Qn, 

foram obtidos por integração, onde cada área foi delimitada com uma linha vertical 

entre dois picos. Os valores de área e grau de hidratação são apresentados na Tabela 2.4 
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(An representa a área do pico Qn). Observou-se que, com o avanço da hidratação, 

ocorreu a redução da área A0 e o aumento das áreas A1 e A2. O grau de hidratação das 

pastas foi de 0,09 com 1 dia de idade, e de 2,3 com 28 dias. 

 

 

Figura 2.22 – Espectros de ressonância magnética nuclear 
29

Si da mistura cimento-cinza 

ultrafina da casca de arroz (CORDEIRO, 2006). 

 

Tabela 2.4 – Parâmetros referentes aos espectros de RMN de pastas de cimento com cinza 

ultrafina da casca de arroz (CORDEIRO, 2006). 

 

 

 

 

 

 

Q0

Q1

Q2

Q3

Q4

28 dias

14 dias

7 dias

1 dia

Anidra

-50 -70 -90 -110 -130

Deslocamento químico (ppm)
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2.10.2 Análise do isótopo de alumínio - RMN MAS 
27

Al 

 

Os aluminatos são o segundo grupo de constituintes mais importantes do 

cimento Portland. Eles podem ter coordenação tetraédrica (Aliv), pentaédrica (Alv) ou 

octaédrica (Alvi), e durante a hidratação do cimento, o monômero tetraedricamente 

coordenado AlO4 sofre uma mudança estrutural e, após a hidratação, passa a ter 

coordenadas octaédricas transformando-se em AlO6 (MASSAZA,1998; MACKENZIE 

e SMITH, 2002). 

O alumínio tetraedricamente coordenado, Aliv, é geralmente observado entre os 

deslocamentos químicos 50 e 80 ppm, e ocorre apenas na ligação das cadeias Al-

silicato. O alumínio octaedricamente coordenado, Alvi, ressoa normalmente entre -20 e 

20 ppm e, ocorre em aluminatos hidratados ou cadeias Ca-aluminato nas superfícies das 

partículas de C-S-H (HANNA et al., 1995; ANDERSEN et al., 2004). 

Nos espectros de RMN MAS 
27

Al obtidos por SUN et al. (2006), as estruturas 

dos aluminatos mostraram deslocamentos químicos máximos entre 58 a 74 ppm (Aliv, 

pode ser observado também nas estruturas Q2 e Q3), em 35 ppm (Alv) e, em 4 ppm 

(Alvi). Os autores observaram que o Aliv foi maior em amostras com as menores 

relações Ca/(Si+Al) e, com menores intensidades de Alv+Alvi.  

ANDERSEN et al. (2006) demonstraram que o Alv, em cimentos Portland 

hidratados e fases C-S-H, pode ser originário a partir de íons Al
3+

 substituindo íons Ca
2+

 

nas intercamadas da fase de C-S-H (para C-S-H com altas proporções de Ca/Si). No 

mesmo estudo os autores também propuseram um novo aluminato hidrato 

amorfo/desordenado ou um aluminato de cálcio hidratado, com deslocamento químico 

isotrópico δiso = 5,0 ppm produzido como uma fase separada ou como um precipitado na 

superfície nanoestruturada na fase C-S-H. 

Os espectros obtidos por RMN MAS 
27

Al também podem ser usados na análise 

dos desvios químicos e acoplamentos do CA2, CA, C12A7 e C3A e, na análise estrutural 

de inúmeros aluminatos hidratos como o C3AH13, C3AH6, C2AH8, CAH10, AH3 e 

aluminatos complexos, como a etringita (AFt, C6AS3H32) e monossulfoaluminato (AFm, 

C4ASH12). Entretanto, a ressonância Al 
27

 presente no C4AF quase não é observável 

devido ao alargamento do espectro causado por alguns acoplamentos com os íons Fe
3+ 

(BENSTED e BARNES, 2008). 
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SKIBSTED et al. (1994) estudaram pastas de cimentos Portland e amostras 

sintéticas de C2S e C3S, dopadas com Al, por RMN MAS 
27

Al e observaram que o Al 

ocupou os sítios tetraédricos, substituindo o Si
4 +

 no C-S-H. Além disso, foi 

demonstrado que a incorporação de um tetraedro AlO4 na cadeia de tetraedros do 

silicato sofre uma ressonância separada, em aproximadamente -82 ppm, identificada por 

Q2 (1AL), devido ao SiO4 ligado ao tetraedro AlO4.  

RICHARDSON et al., (1993) observaram por {1H} RMN MAS 
29

Si os 

eslocamentos químicos Al incorporado no C2S, em amostras de escória sintetizada. O 

espectro obtido mostrou o deslocamento químico em – 82 ppm, referente ao Q2 (1Al) e, 

em – 85 ppm, referente ao Q2 (0Al), com os resultados obtidos, os autores determinaram 

a proporção de Al/Si no C-S-H (Figura 2.23). 

 

 

Figura 2.23 - Espectro de RMN MAS 
29

Si (9.4T) de escória sintética ativada por uma solução 5 

M de KOH (Q1 = - 79 ppm, Q2 (1Al) = - 82 ppm e Q2 (0Al) = - 85 ppm) (RICHARDSON et al., 

1993). 

 

De acordo com MACKENZIE e SMITH (2002), a substituição do Al, no C-S-H 

de baixa cristalinidade, é facilitada pela presença de Na
+
, que se aloja nos espaços 

interlamelares da estrutura do C-S-H e, compensa o desequilíbrio de carga quando o Si 

tetraédrico é substituído pelo Al. O Al ao substituir o silício no C-S-H, gera um C-S-H 

não puro, nomeado C-A-S-H. 

PARDAL et al. (2009) sintetizaram amostras de C-A-S-H com várias 

proporções de Al/Si. O estudo revelou que a inserção do Al no C-S-H é uma reação 

rápida, que normalmente dura menos que um dia e que o C-A-S-H puro só é obtido se a 
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relação Ca/Si, do C-S-H inicial, for inferior a 1. Caso contrário, carboaluminato de 

cálcio e/ou strätlingite ocorrem na estrutura do C-A-S-H.  

Um estudo com análise quantitativa foi realizado por BRUNET et al. (2010), 

que estudaram a hidratação de pastas de cimento CP V com cinza volante e escória de 

alto forno por RMN MAS
 29

Si e 
27

Al . As pastas foram produzidas com relações a/c 

iguais a 0,3 e 0,4 e hidrataram durante 28 dias, 1 ano e 10 anos. As análises 

quantitativas mostraram que 40% do Al presente nos materiais hidratados estava na 

forma de Al(IV) incorporado no gel de C-S-H. 

O estudo realizado por SEVELSTED e SKIBSTED (2015) revelou que a 

decomposição de C-A-S-H sintetizado mediante carbonatação após 12 semanas. Os 

espectros de RMN MAS 
27

Al do C-A-S-H sintetizado com Al/Si de 0,05 e, C/S igual a 

1,0 e 1,5, na Figura 2.24, mostraram deslocamentos químicos referentes ao Aliv (73,0 

ppm e 67,6 ppm), Alv (37,3 ppm) e Alvi (9,7 ppm e 4,5 ppm). Todos esses 

deslocamentos químicos foram associados com a fase de C-S-H, exceto para o pico em 

9,7 ppm, atribuído ao aluminato de cálcio hidrato. Os autores afirmaram que as 

ressonâncias do Aliv ocorreram devido ao Al no tetraedro de ligação do C-S-H. A 

ressonância a 37,3 ppm foi atribuída a Alv na intercamada da estrutura C-S-H. E a 

ressonância a 4,5 ppm, (“o terceiro hidrato de aluminato”) foi associada ao aluminato 

precipitado na superfície da fase C-S-H. Ao fim, os autores concluíram que todo o 

alumínio nas cadeias do silicato ou presente nas intercamadas do C-S-H ou na superfície 

do C-S-H foi incorporado na fase da sílica mediante decomposição da fase de C-A-S-H, 

por exposição ao CO2. 
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Figura 2.24 - Espectros de RMN MAS 
27

Al de C–S–H sintetizado com C/S iguais a 1,0 e 1,5 

exposto a atmosfera de CO2, condições úmidas, por for 1, 2, 4, e 12 semanas. 

 

ANDERSEN et al. (2004) avaliaram os efeitos da hidratação do cimento 

Portland branco soluções de NaAlO2,m com 0,30 e 0,50 M por RMN MAS
 27

Al e 
29

Si . 

Os espectros permitiram a quantificação dos os íons de Al incorporados na alita e belita, 

incorporado no C-S-H e nos produtos de hidratação como etringita, monossulfato e 

outros aluminatos hidratados. Os resultados indicaram que o Al atua como um ligante 

para as cadeias de silicato, produzindo assim correntes de aluminossilicato na estrutura 

do C-S-H. Os autores concluíram que o NaAlO2 reduziu a quantidade de etringita 

formada durante a hidratação e aumentou as quantidades de monossulfato e de 

aluminato de cálcio hidratad.o. A identificação dos deslocamentos químicos das 

amostras foi realizada de acordo com a Tabela 2.5. Na Figura 2.25b estão os espectros 

obtidos por RMN MAS 
27

Al das pastas (a/c de 0,5) com 12 horas e 1 ano de hidratação. 

No espectro foi identificada a presença de aluminato incorporado na alita/belita, 
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aluminato tricálcio, Al incorporado no C-S-H, etringita, aluminato hidratado e 

monossulfoaluminato. As análises de RMN mostraram o aumento do pico com o 

deslocamento químico referente ao Al incorporado no C-S-H e a diminuição da 

quantidade de etringita seguida do aumento da quantidade de monossulfoaluminato, 

com aumento do tempo de cura. A presença de etringita e monossulfoaluminato também 

foi observada por SKIBSTED e HALL (2008) em pasta de cimento Portland branco, 

hidratada por 30 semanas e, de uma amostra de C-S-H sintetizado com C/S de 1,0, 

Figura 2.26.  

 

 Tabela 2.5 – Deslocamentos químicos considerados para a análise dos produtos de 

hidratação (ANDERSEN et al., 2004). 

Fase 
Deslocamento químico 

(δ, ppm) 

Al incorporado na alita (C3S )/belita (β-C2S) 85 a 90 

Aluminato tricálcico (C3A) 80 a 85 

Al incorporado no C-S-H 60 a 80 

Etringita 

(C6AŠ3H32) 
~13 

Monossulfoaluminato 

(C4AŠH12) ~12 

Aluminato de cálcio hidratado 

Aluminato hidratado 5 
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Figura 2.25 – Aluminato incorporado na 

alita/belita (♦), aluminato tricálcio (○), 

aluminato incorporado no C-S-H (●), 

etringita (E), aluminato hidratado (T), 

monossulfoaluminato (M) 

(ANDERSEN et al., 2004). 

Figura 2.26 - RMN MAS 
27

Al Cimento Portland branco 

hidratado por 30 semanas (a) e, C-S-H sintético com 

Ca/Si de 1,0 (b): bandas rotacionais da Etringita (*) e 

Fase impura de CAH ou Monossulfoaluminato (♦) 

(SKIBSTED e HALL, 2008). 

 

 

WEI et al. (2012) estudaram os efeitos de sílica ativa sobre hidratação de pasta 

de cimento por RMN
 
MAS

 27
Al. Para fazer uma análise quantitativa e distinguir a área 

dos picos foi realizada a deconvolução dos espectros de RMN
 
MAS

 27
Al usando a 

função de Lorentz e o software Bruker Topspin. Na Figura 2.27 são apresentados os 

espectros das duas pastas, observou-se que, aos 3 dias de cura, o pico de monossulfato 

foi maior na pasta de referência (Figura 2.27a) do que na pasta com sílica ativa (Figura 

2.27b). Com isso, os autores concluíram que a etringita presente na pasta de referência 

era mais instável que a observada na pasta com 10% de sílica ativa e, que a sílica ativa 

inibiu a conversão de etringita em monossulfato. SÁEZ DEL BOSQUE et al. (2014) 

também observaram, em pastas de cimento branco, por RMN MAS 
27

Al, que a 

nanossílica favoreceu a formação de fases AFt e AFm.  

 

12 horas

1 ano
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(a)                        (b) 

Figura 2.27 - Espectro
 
RMN MAS 

27
Al das pastas de referência (a) e pasta com sílica ativa (b): 

etringita (E) e monossulfato (M) (WEI et al., 2012). 

 

 

2.10.3 Análise do isótopo de hidrogênio - RMN 
1
H 

 

2.10.3.1 Fundamentos 

 

A RMN 
1
H tem sido há muito tempo empregada como uma ferramenta na 

caracterização microestruturas de materiais cimentícios, incluindo a análise do tamanho 

de poros e o posicionamento das moléculas de hidrogênio e os percentuais de água 

ligadas a fase cristalina, amorfa e nos poros. A técnica também tem sido usada para 

determinar a densidade do C-S-H ao longo da hidratação, isso é importante porque a 

resistência mecânica dos materiais a base de cimento é ligada à densidade do C-S-H, 

que nesse caso, pode ser determinada com relação ao volume da água nanoporos do gel 

C-S-H (BHATTACHARJA et al., 1993 e JEHNG et al., 1996).  

Em estudos de RMN 
1
H, os grupos Si-OH são detectáveis imediatamente após a 

mistura cimento-água, esses grupos são atribuídos à formação de espécies hidroxilados 

na superfície do C3S. Grupos Ca-OH, em combinação com grupos Si-OH, 

correspondem à formação de C-S-H, que podem ser detectáveis já durante o período de 

indução. Em seguida, grupos de Ca-OH pertencentes ao Ca(OH)2 pode também ser 

observados (MASSAZA, 1998). Esse monitoramento do H durante a hidratação ocorre 

porque as moléculas de água passam por uma migração do estado de água livre para 

água quimicamente ligada o que gera uma diminuição nos tempos de relaxação (T2). 
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Com essa migração, a água passa a ser progressivamente uma parte da matriz 

cimentícia, incorporada aos produtos de hidratação, cristalinos e/ou amorfos, como o gel 

do C-S-H.  

O tempo de relaxação spin-spin obtido com a RMN 
1
H se baseia nos 

movimentos das espécies em que os spins residem e varia em várias ordens de grandeza 

para as moléculas de água do H
1
 móveis ou rígidas e em grupos hidroxilas. Esta 

variação permite a extração de diferentes componentes T2 a partir das intensidades 

observadas no decaimento de indução livre (FID), ou spin-eco, obtido por pulso único 

ou sequências de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill, CPMG (SKIBSTED e HALL, 

2008).  

A sequência de pulsos CPMG é composta por um impulso de excitação inicial, 

seguido, após um tempo τ, pela aplicação de uma série de impulsos de orientação π ou 

P180 (P
x’

90 τ P
y’

180 2τ P
y’

180 2τ P
y’

180 2τ, etc). Pulsos reorientados invertem a fase de 

rotação dos núcleos em relação ao campo aplicado. Portanto, um sinal de eco é 

observado a 2τ, os sinais dessa sequência de ecos são definidos como o decaimento da 

relaxação spin-spin T2, e, suas intensidades diminuem com o tempo T2 constante. 

Com a aplicação dos pulsos subsequentes aplicados em 3τ, 5τ, 7τ ..., os ecos 

ocorrem nos tempos 4τ, 6τ, 8τ .... Para grandes quantidades de água líquida em uma 

amostra em repouso, esta decomposição diminui exponencialmente de acordo com a 

exp (-t/T2) onde t é o tempo experimental e T2 o tempo de relaxação característico do 

volume de água (MULLER, 2014; VALORI et al., 2013). A aplicação de uma 

sequência de pulsos CPMG e os decaimentos sofridos pelos ecos podem ser observados 

na Figura 2.28. 

 

 

Figura 2.28 - Sequência de pulso CPMG (MULLER, 2014). 
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Essas medidas de ecos podem então ser transformadas em tempos de relaxação, 

T2, por uma inversão de Laplace. Um exemplo de pontos obtidos pela sequência de 

pulso CPMG e tempos de relaxação após a transformada de Laplace, obtidos no estudo 

de pastas de cimento branco realizado por MULLER (2014) são apresentados na Figura 

2.29. 

 

 

Figure 2.29 – (a) Exemplo de decaimento T2 em pastas de cimento (b) Espectrogramas obtidos 

após a aplicação da transformada de Laplace (MULLER, 2014). 

 

O tempo de relaxação, T2, de uma molécula de água adsorvida sobre uma 

superfície, como por exemplo, a superfície interna dos poros, tem a duração de alguns 

microssegundos. Para a água confinada em um poro pequeno, a taxa de relaxamento 

pode ser descrita como a média ponderada da taxa de relaxação das moléculas 

absorvidas na superfície do poro e no volume do poro (Figura 2.30 e Equação 2.13) 

(VALORI et al., 2013). 

 

 

Figura 2.30 - Poro com moléculas de água na sua superfície (cruz) e em todo o seu volume 

(circulo). 

 

 

  
 

 

  
     

 

  
            Equação 2.13 

 

Tempo do experimento, t (ms) T2 Tempo de relaxação (s)

In
te

n
si

d
a

d
e

(a
.u

.)

Decaimento T2 CPMG 

Transformada inversa de Laplace
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Onde: 

T2: é o tempo de relaxação da água, µs; 

T2
surp

: é o tempo de relaxação na água na superfície do poro, µs; 

T2
vol

: é o tempo de relaxação na água dentro do volume do poro, µs. 

 

O número de moléculas de água adsorvida é função da área superficial dos 

poros, S, enquanto o número de moléculas dentro do volume do poro é função do 

volume, V. Assim, após algumas considerações matemáticas, a equação acima pode ser 

escrita em função do diâmetro característico do poro, ver Equação 2.14 (VALORI et al., 

2013; LANDEGHEM et al., 2013). 

 

   
 

 
              Equação 2.14 

 

Onde: 

T2: é o tempo de relaxação do 
1
H, µs; 

d: diâmetro do poro, nm; 

λ: é a relaxatividade de superfície do 
1
H, nm/µs. Admite-se que ele é constante 

através da amostra, como uma consequência da suposta homogeneidade das 

propriedades de superfície. 

 

2.10.3.2 Análise das fases hidratadas de pastas de cimento por RMN 
1
H 

 

Em análises por RMN 
1
H, as moléculas de água são agrupadas de acordo com 

suas ligações na pasta de cimento (na estrutura dos hidratos, nos poros do gel C-S-H e 

nos poros capilares). Ou seja, o tempo de relaxação, T2, fornece informações sobre a 

dinâmica molecular e o movimento da água, além de informações sobre o tamanho dos 

poros (as taxas de relaxação são proporcionais ao tamanho do poro). De modo geral, as 

alterações nas taxas de relaxamento, correspondem as diferentes etapas da reação de 

hidratação. Ao contrário a maioria das técnicas utilizadas para a caracterização da 

estrutura do poro, a RMN 
1
H não requer a secagem prévia da amostra, uma vez que usa 

os prótons nas moléculas de água para avaliar a estrutura. (VALORI et al., 2013; 

LANDEGHEM et al., 2013). 
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McDONALD et al. (2010) analisaram a porosidade em pastas de cimento branco 

por RMN 
1
H. O trabalho realizou a caracterização do intra- e inter-gel de C-S-H, em 

pastas de cimento branco em função da quantidade de água na pasta. Para a análise, a 

perda de água da estrutura intra-C-S-H foi considerada igual à água nas camadas do C-

S-H e, a água inter-C-S-H foi considerada como a água nos poros do gel. O 

posicionamento das moléculas de água no C-S-H é ilustrado na Figura 2.31. Os tempos 

de relaxação curtos, na ordem de 10 µs foram atribuídos à água na fase micro-cristalina, 

como a Portlandita. Os sinais de maior grandeza foram atribuídos à água nos poros do 

gel (80 a 120 µs) e poros capilares (500 µs a 2 ms). Tempos de relaxação maiores que 

esses são atribuídos à água em fissuras e a água adsorvida na superfície da amostra. A 

identificação da água entre as camadas do gel de C-S-H ainda causa dúvidas, às vezes 

ela se confunde com a água quimicamente combinada e, às vezes é considerada como a 

água dos poros gel. 

 

 

Figura 2.31 – Disposição da água na estrutura do C-S-H (McDONALD et al., 2010). 

 

VALORI et al. (2013) observaram que após o período de indução, a porosidade 

do gel de C-S-H evolui rapidamente, e que ela cessa após 2 ou 3 dias de hidratação. Os 

resultados também mostraram que a porosidade entre as camadas de C-S-H continuou a 

crescer e a porosidade entre os hidratos diminui progressivamente. 

De acordo com LANDEGHEM et al. (2013), tempos curtos de relaxação 

correspondem ao grupo hidroxila no hidróxido de cálcio. Valores de T2 entre 100 µs e 

400 µs corresponde à água associada à nanoestrutura hidrata, incluindo a água estrutural 

das camadas do C-S-H e a água contida nos nanoporos do gel de C-S-H. O intervalo 

entre de 1 ms a 200 ms, e corresponde a água nos poros da pasta, água capilar. A 

relaxação mais lenta, cerca de 1 s, corresponde à água livre. Os intervalos de tempos de 
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relaxação e sua correlação com os tamanhos de poros utilizados nesse estudo são 

apresentados na Tabela 2.6. 

 

Tabela 2.6 – Valores de tempo de relaxação, tamanho de poro e posicionamento da água na 

amostra (LANDEGHEM et al., 2013 e McDONALD et al., 2005).  

T2 Tamanho do Poro* População do próton 

Abaixo de 150 µs 2 nm água no "gel"  

1 ms a 200 ms 

(1 ms) 16 nm 

Água capilar (50 ms) 170 nm 

(200 ms) 270 nm 

1 s   Água livre 

 

 

De acordo com VALORI et al. (2013), os tempos de relaxação curtos (poucos 

µs) são atribuídos às fases cristalinas como Ca(OH)2 e a água nos cristais de etringita. 

Após experiências com pastas de cimento branco, os autores concluíram que T2 na 

ordem de 100 µs (frequência de RMN entre 10 e 20 MHz) é devido à água nas camadas 

internas do C-S-H. Valores de T2 entre 300-400 µs são atribuídos à água intersticial no 

gel de C-S-H. 

AN-MING et al. (2013) estudaram por espectros de RMN 
1
H a distribuição e o 

teor de água em pastas de cimento durante 78 h em função da relação a/c. Um 

espectrograma padrão de relaxação transversal detectada por sequência de pulso obtida 

por CPMG é mostrado na Figura 2.32. Os resultados indicaram que a água preencheu os 

poros capilares no período inicial, e, em seguida, difundiu-se para os poros do gel e 

mesoporos da amostra hidratada. 
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Figura 2.32 - Típico decaimento da relaxação transversal, T2, pela sequência de pulso CPMG 

(AN-MING et al., 2013). 

 

As distribuições de poros das pastas estudadas por AN-MING et al. (2013), em 

função do tempo de hidratação, são mostradas na Figura 2.33. A diminuição da área do 

pico, no espectro de distribuição de água, indicou uma transformação da água 

fisicamente em água quimicamente ligada. Com os resultados obtidos, os autores 

estipularam três faixas de tamanhos de poros com os tempos de relaxação T2, como 

apresentado da Tabela 2.7. 

 

  

Figura 2.33 - Distibuição da água em pastas de cimento com diferentes relações a/c em 

diferentes tempos de hidratação, (a) a/c igual e 0,35 e (b) a/c igual a 0,28 (AN-MING et al., 

2013). 

 

 

 

Raio do poro/nm Raio do poro/nm
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Tabela 2.7 – Relação entre a dimensão do poro e o tempo de relaxação (AN-MING et al., 2013). 

Tipo de poro Poro capilar Mesoporo Poro do gel 

Diâmetro do poro >50 50 - 12 <12 

T2/ms >1,042 1,042-0,208 <0,25 

 

 

Outra escala de classificação foi apresentada por MULLER (2014), na Figura 

2.34 estão os espectrogramas obtidos pelo autor com pastas de a/c igual a 0,40. Os 

dados combinam sinais obtidos por CPMG e por outra sequência de pulso chamada 

Quad-eco (QE). Os tempos de hidratação variaram de 28 minutos a 62 dias. No início, 

aos 28 minutos, os principais sinais de T2 são referentes à água livre. A área total dos 

picos indica 100% da água na pasta, logo, a área de cada pico indica a quantidade de 

água ligada na estrutura correspondente. Observando os sinais para a amostra com 10 

dias, observou-se que: 22,6 ± 2% da área da curva está em 10 µs; 25,7 ± 2% em 100 ± 

30 µs; 46,8 ± 2% em 340 ± 10 µs; 4,6 ± 2% em 845 ± 200 µs; e menos de 0,5% em 12 ± 

2 ms (Figura 2.34). 

Durante o primeiro dia de hidratação, os tempos de relaxação são deslocados 

para valores menores, divididos em diferentes populações. O primeiro, com rápida 

relaxação, da ordem de 10 µs, foi atribuído à água quimicamente ligada às fases 

cristalinas sólidas do hidróxido de cálcio e etringita (definido como "sinal sólido"). Os 

T2 nos intervalos de 80-120 µs e 300-500 µs foram referentes à água interlamelar do C-

S-H e à água nos poros gel do C-S-H, respectivamente. O quarto componente 

apresentou T2 constante, especulou-se que isto represente os espaços entre as agulhas de 

crescimento do C-S-H e, por conseguinte, definidos como "poros nos hidratos". O 

quinto componente foi associado a poros maiores, capilares e microfissuras. Os dois 

últimos picos foram da água livre dentro da pasta. 
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Figura 2.34 – Distribuição T2 de pasta de cimento branco com a/c igual a 0,40 (MULLER, 

2014). 

 

Para calcular o tamanho do C-S-H formado, MULLER (2014) usou uma medida 

empírica da relaxatividade superficial da água (λ), determinada em um espectrômetro 

semelhante ao usado no seu estudo, o valor de λ foi de 3,73 x 10
-3

 nm/µs. Os resultados 

mostraram que os poros do gel tinham diâmetros característicos iguais a 2,5 nm e, o 

valor encontrado para os poros inter-hidratos foi de 8,0 nm. O autor também estudou a 

hidratação de pastas de cimento branco com sílica ativa (10%, em massa). Nas pastas 

com sílica a formação dos poros do gel ocorreu em tempos menores em comparação a 

pasta de referência, a quantidade de água nas intercamadas do C-S-H foi muito menor 

nas pastas com sílica e, a quantidade de água no gel de C-S-H foi maior. Em idades 

maiores que 28 dias, foi observado um aumento do sinal referente à água nos capilares 

da pasta com de sílica ativa, o autor sugeriu que a reação pozolânica da sílica ativa pode 

ter deixado a água em poros desconectados dos demais. 

MULLER et al. (2013) estudaram as distribuições T2 de pastas de cimento após 

10 dias de hidratação e a/c de 0,32, 0,40 e 0,48. Na pasta com a/c igual a 0,4 foram 

identificadas 5 tipos de ligações: a água ligada ao CH e a etringita (10 µs), nas inter-
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camadas do C-S-H (100 µs), nos poros do gel de C-S-H (340 µs), nos espaços inter-

hidratos (845 µs) e nos poros capilares (12 ms). Sendo que á água nos dois últimos pode 

ser somada e considerada como sendo água "livre" dentro da pasta.  

GORCE e MILESTONE (2007) investigaram a formação da microestrutura e as 

fases da água em pastas de cimento com escória por RMN 
1
H e análise 

termogravimétrica. O estudo considerou que a área sob os espectrogramas era 

proporcional ao volume de água evaporável na matriz e que a água ligada quimicamente 

não foi detectada pela sequência de pulsos CPMG, pois seu tempo de relaxação spin-

spin é extremamente curto. No mesmo trabalho, a água capilar foi definida como água 

retida nos poros com um raio maior do que tipicamente 100 nm (1 ms). A água inter-

camada, muitas vezes chamada de água gel, foi considerada a água com forte ligação do 

hidrogênio entre as camadas do gel C-S-H (100 μs), com alguns nanômetros de 

espessura. E a água quimicamente ligada (10 μs) que está nos hidratos (removível só por 

degradação térmica da matriz). As curvas de tempo de relaxação obtidas para as pastas 

estudadas por GORCE e MILESTONE (2007), com idades de cura de 1 a 360 dias, são 

mostradas na Figura 2.35 (75% de escória, Figura 2.35a e 90% de escória, Figura 

2.35b). Observou-se que a pasta com 90% de escória sofreu uma redução na quantidade 

de hidratos e ficou com uma maior quantidade de água nos poros capilares. Para os 

autores foi claro que a hidratação nessa pasta foi mais lenta em relação à pasta com 75% 

de escória. 

 

  
(a) (b) 

Figura 2.35 - Distribuição dos tempos de relaxação T2: (a) 75% de escória e (b) 90% de escória 

(GORCE e MILESTONE, 2007). 

 

CANO-BARRITA et al. (2009) estudaram os tempos de relaxação de pastas 

com a/c igual a 0,60 e curadas a 23 
o
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Figura 2.36. O deslocamento dos picos para tempos menores indicou uma redução da 

distribuição dos tamanhos de poros, e o efeito do tempo de cura na microestrutura da 

pasta. Os tempos de relaxação em torno de 1 ms foram atribuídos à água nos poros do 

gel e, em 24 ms a água presente nos poros capilares. 

 

 

Figura 2.36 - Mudanças na distribuição T2 ao longo do tempo em argamassas com a/c igual a 

0,60 (CANO-BARRITA et al., 2009) 

 

YANG et al. (2013) estudaram pastas de cimento com até 6 h de hidratação, por 

RMN 
1
H. As pastas analisadas foram moldadas com cimentos com superfícies 

específicas e relações a/c diferentes. Na Figura 2.37a estão as curvas de tempo de 

relaxação de pastas com relações a/c diferentes. Nota-se que com a redução de a/c 

ocorreu um deslocamento das curvas para a esquerda e uma diminuição da intensidade 

do sinal. Pastas com cimentos com diferentes áreas superficiais também foram 

analisadas com 10 minutos de hidratação (Figura 2.37b). A destruição bimodal mostrou 

que com o aumento da área superficial de 315 kg/m
2
 para 418 kg/m

2
 fez desaparecer o 

pico referente à água nos poros capilares da pasta. Quando a área superficial passou de 

418 kg/m
2
 para 500 kg/m

2
 ocorreu uma pequena redução do tempo de relaxação 

referente à água no C-S-H.  
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(a) (b) 

Figura 2.37 - (a) Distribuição T2 de pastas de cimento com diferentes relações a/c e, (b) com 

cimentos diferentes áreas superficiais, aos 10 minutos de hidratação (YANG et al., 2013) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A
m

p
li
tu

d
e
 r

e
la

ti
v
a

T2/ms

A
m

p
li

tu
d

e
 r

e
la

ti
v
a

T2/ms



63 

3 MATERIAIS UTILIZADOS 

 

 

3.1 CINZAS DO BAGAÇO DA CANA-DE-AÇUCAR 

 

 

No presente estudo foram utilizadas cinzas do bagaço de cana-de-açúcar geradas 

em quatro usinas diferentes. A cinza identificada como CBCA1 foi coletada na 

Companhia Açucareira Usina Barcelos no Município de São João da Barra/RJ. A coleta 

da cinza residual foi realizada em dias de limpeza dos salões das caldeiras (Figura 3.1). 

A coleta da CBCA2 foi feita na Usina Santa Cruz no Município de Campos dos 

Goytacazes/RJ. A Figura 3.2 mostra a vista da fachada da empresa e das quatro 

caldeiras da usina. A amostra denominada de CBCA3 foi coletada na Agro-Indústrias 

do Vale do São Francisco S.A. - AGROVALE sediada no Município de Juazeiro/BA. A 

Figura 3.3 mostra a fachada da empresa e a caldeira durante a queima do bagaço de 

cana-de-açúcar para geração de energia. Na usina em questão, as temperaturas de 

queima normalmente variam entre 700 °C e 900 °C, com tempo de residência de 4 

horas. A coletada da CBCA4 foi realizada na Usina Coagro no Município de Campos 

dos Goytacazes/RJ (Figura 3.4). As cinzas são resultado da queima do bagaço na 

caldeira que opera entre 900 e 1100 
o
C. As quatro cinzas coletadas podem ser 

visualizadas na Figura 3.5. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 3.1 – Vista externa da caldeira da Usina Barcelos (a) e vista interna do salão da caldeira 

após a limpeza (b) (CORDEIRO, 2006). Fonte da imagem “a”: 

http://www.panoramio.com/photo/7648571 

 

http://www.panoramio.com/photo/7648571
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(a) (b) (c) 

Figura 3.2 – Vista externa da caldeira da Santa Cruz (a), vista frontal das caldeiras (b) e 

depósito das cinzas nas dependências da usina (c). 

 

   

(a) (b) (c) 

Figura 3.3 – Vista externa das chaminés das caldeiras da Usina AGROVALE (a), depósito de 

bagaço de cana-de-açúcar no pátio da usina (b) e vista frontal da fornalha durante a queima do 

bagaço (c). 

 
 

   
(a) (b) (c) 

Figura 3.4 – Vista das chaminés da caldeira da Usina Coagro (a), caldeiras da usina (b) e 

limpeza das caldeiras (c) (BARROSO, 2011). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 3.5 – Cinzas coletadas: CBCA1 (a), CBCA2 (b), CBCA3 (c) e CBCA4 (d). 

 

 

3.2 NANOSSÍLICA COMERCIAL 

 

 

A nanossílica comercial Cembinder W50 AkzoNobel (Eka Chemical do Brasil) 

foi utilizada na comparação do desempenho da sílica gel produzida nesse estudo. As 

características fornecidas pelo fabricante estão na Tabela 3.1, com exceção da 

composição química. O difratograma de raios X apresentado na Figura 3.6 indicou que 

a nanossílica não apresentou fases cristalinas. 

Na micrografia eletrônica de transmissão, apresentada na Figura 3.7, observou-

se partículas de nanossílica com aproximadamente 100 nm, tamanho bem maior que o 

fornecido pelo fabricante. A superfície especifica B.E.T. obtida foi de 194.467 m
2
/kg, o 

que também não está de acordo com o valor fornecido pelo fabricante. 
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Tabela 3.1 - Características da nanossílica comercial. 

Óxidos (%) Tamanho da partícula 5 nm 

SiO2 95,88 Superfície específica 500.000 m
2
/kg 

SO3 1,89 Aspecto Suspensão 

Al2O3 1,12 Cor Branco turvo 

P2O5 0,86 Densidade da solução 1,096 g/cm
3 

CaO 0,25 Teor de Sólidos médio 15,00 % 

 

 
Figura 3.6 – Difratograma de raios X da sílica comercial. 

 

 
Figura 3.7 – Microscopia eletrônica de transmissão da nanossílica comercial. 

 

 

3.3 CIMENTO PORTLAND 

 

 

Um cimento Portland para Poços Petrolíferos - CPP classe G, conforme NBR 

9831 (2006), produzido pela empresa Holcim, sem adições minerais foi usado para a 
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produção das pastas. Desta forma, os produtos formados após a hidratação das pastas 

não serão influenciados por qualquer adição mineral utilizada durante o processo de 

fabricação do cimento. Todo o cimento empregado foi proveniente de um único lote de 

produção. 

A Tabela 3.2 apresenta a composição química, em termos de óxidos, a 

composição potencial de Bogue e as principais características físicas do cimento 

utilizado. O CPP apresentou massa específica de 3,196 g/cm
3 

e a distribuição 

granulométrica apresentada na Figura 3.8. Verifica-se que o cimento apresentou 

tamanho médio de partículas (D50) igual a 15,98 µm. As fases cristalinas presentes são 

apresentadas no difratograma apresentado na Figura 3.9. 

 

Tabela 3.2 – Características do cimento Portland. 

Análise química (%) Análise (%) 

SiO2 21,08 Cal livre 0,59 

Al2O3 4,03 Equivalente alcalino 0,58 

Fe2O3 4,97 Retido na # 325 4,4 

CaO 63,37 Compostos (Bogue) (%) 

MgO 2,00 C3S 56,68 

SO3 2,40 C2S 17,99 

K2O 0,41 C3A 2,28 

Na2O 0,31 C4AF 15,11 

Perda ao fogo 0,85 
Superfície específica 

Blaine (cm
2
/g) 

3078 

Resíduo insolúvel 0,37 Massa específica (g/cm
3
)  3,196 

Fonte: Holcim Brasil, Batelada 449/12, produzida em 05,06 e 07/01/12. 

 

A Figura 3.10 apresenta a termogravimetria do cimento (Curva TG), onde o teor 

de material calcinado a 1000 
o
C é de 98,15 % da massa inicial da amostra analisada. Na 

termogravimetria derivada (Curva DTG) a primeira perda de massa até a temperatura de 

200 
o
C foi de 0,24 % associada aos picos em 74 

o
C e 104 

o
C atribuídos à perda de água 

procedente da hidratação do cimento. A segunda perda de massa de 0,25 % associada ao 

pico a 353 
o
C é referente à desidroxilação de hidróxido de cálcio e a terceira perda de 

massa de 1,21 %, com pico endotérmico de 636,52 
o
C foi referente à decomposição do 

carbonato de cálcio. 
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Figura 3.8 – Distribuição granulométrica do Cimento CPP Classe G. 

 

 

Figura 3.9 – Difratrograma do Cimento CPP Classe G. 

 

 

Figura 3.10 – Curvas TG/DTG do cimento CPP Classe G. 
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3.4 ÁGUA 

 

A água utilizada durante os ensaios foi proveniente do sistema de abastecimento 

da cidade do Rio de Janeiro e após processo de deionização. 

 

 

3.5 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE 

 

O superplastificante de terceira geração Glenium 51
®

, da BASF, foi utilizado 

nesse trabalho na dosagem das pastas. As características fornecidas pelo fabricante são 

descritas na Tabela 3.3. 

 

 

Tabela 3.3 – Características do aditivo superplastificante fornecidas pelo fabricante. 

Função Superplastificante 

Base química Éter carboxilato 

Aspecto Líquido viscoso 

Cor Bege 

Densidade 1,07 g/cm
3 

Teor de Sólidos médio 31,52 % 

 

 

3.6 REAGENTES QUÍMICOS 

 

Na extração de sílica gel foram utilizados o ácido clorídrico (P.A.), HCl e, o 

hidróxido de sódio (P.A.), NaOH. Na interrupção da hidratação das pastas foi utilizado 

álcool etílico absoluto (P.A.), C2H60. Na análise das cinzas pelo método de Rietveld foi 

usado como padrão interno o fluoreto de cálcio (P.A.), CaF2. 
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4 MÉTODOS DE ANÁLISE E PROCESSAMENTO 

 

 

4.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL 

 

 

Nesse estudo as principais matérias primas estudadas são quatro cinzas do 

bagaço de cana-de-açúcar coletadas em usinas diferentes do Brasil. O programa 

experimental foi estruturado de forma que as CBCAs fossem utilizadas como amostras-

base para a produção de pozolanas por uma rota mecânica e outra química (sol gel), 

como indica a Figura 4.1. Essas CBCAs foram caracterizadas através das seguintes 

técnicas: fluorescência de raios X, perda ao fogo, massa específica, superfície específica 

BET, análise granulométrica, difratometria de raios X (para perfil cristalográfico e pelo 

Método quantitativo de Rietveld), termogravimetria e microscopia eletrônica de 

varredura. 

 

 

Figura 4.1 – Fluxograma da etapa de caracterização das CBCAs. 

CBCA1-CBCA2-CBCA3-CBCA4

CARACTERIZAÇÃO

• Fluorescência de raios X

• Perda ao fogo

• Massa específica

• Superfície específica B.E.T.

• Análise granulométrica

• Difratometria de raios X (para perfil 

cristalográfico e método quantitativo de Rietveld)

• Termogravimetria

• MEV.

ROTA QUÍMICAROTA MECÂNICA
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Na rota mecânica, uma das CBCAs foi escolhida para ser cominuída nos 

tamanhos característicos, D50, de 20 µm, 7 µm e 1 µm, Figura 4.2. Nesse ponto, foi 

avaliada a mudança das características das amostras devido à cominuição mecânica. As 

CBCAs (D50 de 20 µm, 7 µm e 1 µm) foram caracterizadas através das seguintes 

técnicas: massa específica, superfície específica, análise granulométrica, difratometria 

de raios X, microscopia eletrônica de varredura e atividade pozolânica. Em seguida, as 

três CBCAs foram utilizadas na produção das pastas de cimento Portland, em 

substituição parcial da massa do cimento nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0% com 

relação água/material cimentício igual a 0,45. 

 

 

Figura 4.2 – Rota mecânica para a produção de micropartículas de CBCAs para a 

utilização em pastas de cimento. 

ROTA MECÂNICA 

Cinza escolhida: CBCA3

A CBCA3 foi renomeada de 

acordo com a cominuição:

CBCA_20 µm (D50 = 20 µm);

CBCA_7 µm (D50 = 7 µm)

CBCA_1 µm (D50 = 1 µm)

Caracterização:

• Massa específica

• Superfície específica B.E.T.

• Análise granulométrica

• Difratometria de raios X

• MEV

• Atividade pozolânica: Chapelle

Modificado

PRODUÇÃO DAS PASTAS DE 

CIMENTO

• Teores de substituição em massa:

0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%

a/mc = 0,45
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Na rota química, as quatro CBCAs iniciais (coletadas em usinas diferentes do 

Brasil) também foram usadas como precursores moleculares no processo sol gel para a 

extração quatro sílicas géis Figura 4.3. Nesse ponto foi analisada a influência das 

características das CBCAs na quantidade (rendimento) e nas características das sílicas 

géis extraídas. As sílicas géis foram caracterizadas através das seguintes técnicas: 

fluorescência de raios X, termogravimetria, massa específica, superfície específica, 

análise granulométrica, difratometria de raios X, microscopia eletrônica de transmissão 

e atividade pozolânica. 

Uma das sílicas géis foi escolhida para a aplicação em pastas de cimento 

Portland. Para comparação do desempenho da sílica gel extraída da CBCA, uma 

nanossílica comercial também foi utilizada como pozolana. A nanossílica comercial foi 

caracterizada através das seguintes técnicas: termogravimetria, difratometria de raios X 

e microscopia eletrônica de transmissão. Dados de fluorescência de raios X, 

concentração de sólidos e superfície específica foram fornecidos pelo fabricante. Dessa 

forma, a sílica gel (nSG) e a nanossílica comercial (nSC) foram utilizadas na produção 

das pastas de cimento Portland, em substituição parcial da massa do cimento nos teores 

de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%, com relação água-material cimentício igual a 0,45. 
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Figura 4.3 – Rota química para a produção de nanopartículas a partir da CBCA para a 

utilização em pastas de cimento. 

 

 

As pastas de cimento Portland foram analisadas de acordo com as etapas abaixo, 

indicadas na Figura 4.4: 

Etapa I – Reologia, calorimetria isotérmica e resistência à compressão axial (3, 

7, 28, 56 e 181 dias):  

ROTA QUÍMICA

PROCESSO SOL GEL:

Gel 1 – Gel 2 – Gel 3 - Gel 4

Extraídos da CBCA1 – CBCA2 – CBCA3 – CBCA4

CARACTERIZAÇÃO E ANÁLISE DA EXTRAÇÃO

- Influência das características das CBCAs no rendimento:

• Fluorescência de raios X

• Termogravimetria

• Massa específica

• Superfície específica B.E.T.

• Análise granulométrica

• Difratometria de raios X

• MET

• Atividade pozolânica

- Influência das características das CBCAs nas características das 

sílicas géis extraídas.

Gel escolhido: Gel 3

O gel 3 foi renomeado: nanossílica gel = nSG

Inclusão da nanossílica comercial = nSC

PRODUÇÃO DAS PASTA DE 

CIMENTO

• Teores de substituição em massa:

0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%

a/mc = 0,45
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 Pastas com CBCA_20µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_7µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_1µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com nSG nos teores de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. 

 Pastas com nSC nos teores de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. 

Etapa II – Termogravimetria (24 horas, 3 e 28 dias): 

 Pastas com CBCA_20µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_7µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_1µm, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. 

 Pastas com nSG nos teores de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. 

 Pastas com nSC nos teores de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. 

Etapa III – RMN MAS 
29

Si, RMN MAS 
27

Al e Porosimetria por intrusão de 

mercúrio (3 e 28 dias): 

 Pastas com CBCA_7µm nos teores de 0,0% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_1µm nos teores de 0,0% e 10,0%. 

 Pastas com nSG nos teores de 0,0% e 1,61%. 

 Pastas com nSC nos teores de 0,0% e 1,61%. 

Etapa IV – RMN 
1
H (durante 55 horas)  

 Pastas com CBCA_7µm nos teores de 0,0% e 10,0%. 

 Pastas com CBCA_1µm nos teores de 0,0% e 10,0%. 

 Pastas com nSG nos teores de 0,0% e 1,61%. 

 Pastas com nSC nos teores de 0,0% e 1,61%. 
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Figura 4.3 – Rota química para a produção de nanopartículas a partir da CBCA para a 

utilização em pastas de cimento. 

 

 

ANÁLISE DAS PASTAS DE CIMENTO

ETAPA I

PASTAS

Ref

CBCA_20µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%

CBCA_7µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%
CBCA_1µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%

nSG: 0,35% - 0,85% - 1,61%
nSC: 0,35% - 0,85% - 1,61%

ENSAIOS

• Reologia;

• Calorimetria isotérmica:

por 150 horas;
• Resistência à compressão axial:

3, 7, 28, 56 e 181 dias

ETAPA II

PASTAS

Ref

CBCA_20µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%

CBCA_7µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%
CBCA_1µm: 5,0% - 7,5% - 10,0%

nSG: 0,35% - 0,85% - 1,61%
nSC: 0,35% - 0,85% - 1,61%

ENSAIOS

•Termogravimetria:

1, 3 e 28 dias de cura.

ETAPA III

PASTAS

Ref

CBCA_7µm: 10,0%

CBCA_1µm: 10,0%
nSG: 1,61%

nSC: 1,61%

ENSAIOS

• 29Si MAS RMN:

3 e 28 dias de cura

• 27Al MAS RMN:
3 e 28 dias de cura

• Porosimetria por intrusão de 
mercúrio:

3 e 28 dias de cura

ETAPA IV

PASTAS

Ref

CBCA_7µm: 10,0%

CBCA_1µm: 10,0%
nSG: 1,61%
nSC: 1,61%

ENSAIOS

• 1H RMN:

durante 55 horas
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4.2 PROCESSO DE MOAGEM DAS CINZAS DO BAGAÇO DE CANA-DE-

AÇÚCAR 

 

No presente trabalho foram realizadas três moagens distintas para a obtenção de 

diferentes distribuições granulométricas. A primeira moagem foi realizada em um 

moinho de bolas rotativo (Figura 4.4) do Laboratório de Tecnologia Mineral 

(LTM/COPPE/UFRJ). O moinho possui carcaça cilíndrica de porcelana (diâmetro 

interno de 24 cm) que gira sobre roletes e volume de 10 litros. Foram utilizados 2,5 

litros de cinza por batelada e 5 litros de corpos moedores de alumina, com diâmetros de 

10 mm, 15 mm, 20 mm e 30 mm, em proporções iguais, e rotação de 35 rpm (40% da 

velocidade crítica). A moagem completa teve duração de 3 horas e 40 minutos (D50inicial 

≈ 240 µm e D50final ≈ 20 µm). Esse moinho também foi utilizado para a homogeneização 

das cinzas antes do processo sol gel para a extração da sílica gel. Neste caso, as 

condições de moagem foram: 2,5 litros de cinza, 5 litros de corpos moedores 

(proporções iguais as anteriores) e duração de 30 minutos. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.4 – Moinho sobre roletes para início da rotação (a) e cinzas do bagaço da cana-de-

açúcar e corpos moedores dentro da carcaça de porcelana (b). 

 

A segunda moagem da CBCA foi realizada no Centro de Tecnologia Mineral – 

CETEM/MCT. O moinho utilizado foi do tipo vibratório Aulmann & Beckschulte 

Maschininfabrick, composto por dois cilindros de aço com diâmetro de 19,5 cm e 

comprimento de 121 cm, com capacidade de 36 litros cada (Figura 4.5 a). O volume 

adotado de corpos moedores do tipo cylpebs de alumina (cilindros com diâmetro e 

altura de 13 mm) foi de 60% e um percentual de 50% de vazios para preenchimento 

pelo material foi adotado. Dessa maneira, para cada batelada em circuito aberto foram 
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utilizados 22 litros de corpos moedores (Figura 4.5b) e 11 litros de amostra de CBCA. 

A moagem completa teve duração de 120 minutos (D50inicial ≈ 120 µm e D50final ≈ 7 µm). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.5 – Moinho vibratório (a) e corpos moedores de alumina (b). 

 

A terceira moagem, ao contrário das demais, foi realizada a úmido com o objetivo 

de produzir cinzas com D50 de aproximadamente de 1 µm. O moinho utilizado foi o 

atritor Modelo 1-S Batch Attritor VFD da UNION PROCESS do Laboratório de 

Tecnologia Mineral (LTM - COPPE/UFRJ) (Figura 4.6a). O equipamento possui um 

tanque fixo de capacidade de 5,7 L com jaqueta de resfriamento e haste com pinos que 

faz a movimentação constante da polpa no vaso. Para as moagens acoplou-se ao tanque 

um vaso menor com 600 cm
3
 de capacidade (Figura 4.6b). Além disso, corpos moedores 

de nitreto de silício (Si3N4) com diâmetro de 5 mm (Figura 4.6c) foram utilizados, a 

rotação empregada foi de 300 Hz (18000 rmp) e água deionizada foi usada como meio 

dispersor. A moagem completa teve duração de 8 horas e a proporção de materiais foi 

de 768 g de corpos moedores para 158,3 g de água e 136,3 g de CBCA (D50 inicial igual 

a 4,18 µm após pré-moagem em moinho vibratório por 240 minutos). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 4.6 – Moinho atritor (a), vaso de 600 cm3
 e seus componentes (b) e corpos moedores (c). 

 

 

4.3 PROCESSO DE EXTRAÇÃO DE SÍLICA GEL 

 

 

O processo sol gel foi utilizado com o objetivo de produzir nanossílica a partir 

de cinzas do bagaço de cana-de-açúcar geradas em diferentes usinas. As cinzas 

utilizadas para a extração da sílica gel foram inicialmente moídas em moinho de bolas 

(item 4.2) por 30 minutos. O objetivo da moagem foi cominuir as CBCAs para redução 

do tamanho das partículas e aumento da área superficial. 

O processo sol gel consistiu basicamente de três etapas: limpeza das cinzas, 

extração da sílica em forma de silicato de sódio e gelificação (formação do gel com a 

diminuição do pH do silicato de sódio), na Figura 4.7 está o fluxograma de todo o 

processo utilizado. 
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Figura 4.7 – Processo de extração de sílica gel (LIMA, 2009). 

 

Na primeira etapa, para reduzir as impurezas das cinzas utilizou-se solução com 

3% v/v de ácido clorídrico, pois em estudos realizados por LIOU et al. (1997) observou-

se que o HCl promoveu maior remoção dos metais presentes como impurezas contidas 

em cinzas da casca de arroz. As cinzas e a solução ácida foram mantidas em agitação e 

aquecimento por 1 hora a 90 
o
C. 

Após a etapa de aquecimento e fervura, seguiu-se com o resfriamento em 

temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras resfriadas foram filtradas (com 

descarte da fase líquida) com papel de filtro Whatmann nº 41, funil de porcelana, e 

sistema de filtragem com kitassatos e bomba a vácuo. 

Na segunda etapa do processo, as cinzas tratadas com a solução ácida foram 

agitadas e fervidas novamente por 2 horas em solução de 1M de NaOH, na Figura 4.8 

estão as soluções de NaOH com as cinzas durante a agitação. Na terceira etapa ocorreu 

a formação do gel, ou gelificação, obtida com a diminuição do pH da solução de silicato 

de sódio em agitação constante (pH alcalino) para pH neutro ou ácido (pH do gel). 

 

10

Quebra e lavagem do gel

9

Gelificação: Solução contendo silicato de sódio em agitação + Ácido

8

Filtragem com descarte do sólido

7

Resfriamento

6

Aquecimento e agitação por 2 horas

5

Extração: cinza limpa + NaOH

4

Filtragem com descarte do líquido

3

Resfriamento

2

Aquecimento e agitação por 1 hora

1

Limpeza: Cinza + água + ácido
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(a) (b) (c) (d) 

Figura 4.8 – Cinzas durante a produção dos silicatos de sódio: CBCA1 (a), CBCA2 (b), CBCA3 

(c) e CBCA4 (d). 

 

Por fim, os géis produzidos foram desintegrados com uma haste de vidro e, em 

seguida, deu-se início à lavagem com água destilada e agitação vigorosa manual. Após a 

decantação do gel, a água em excesso foi descartada e trocada por mais água destilada. 

Esta lavagem foi realizada seis vezes para cada amostra com a finalidade remover o 

NaCl presente nos géis, com base no estudo realizado por LIMA (2009). 

O rendimento da extração da sílica (RE) foi determinado para a extração de cada 

CBCA foi considerado como sendo o valor percentual de sílica extraída em relação à 

quantidade de sílica presente na cinza utilizada, de acordo com a Equação 4.1.  

 

       
               

           

           Equação 4.1 

 

Onde: 

Sílica xerogeln: sílica extraída da CBCAn (n = 1, 2, 3 ou 4) após secagem após secagem 

em estufa a 100 ºC até massa constante, g; 

CBCAn: quantidade de cinza do bagaço de cana-de-açúcar utilizada na extração, g; 

SiO2n: percentagem de SiO2 na a composição química de CBCAn, %. 

 

 

 

 

 

 

 



81 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

 

4.4.1 Composição química 

 

A composição química das amostras foi determinada em espectrômetro de 

fluorescência de raios X por energia dispersiva, EDX – 720 da Shimadzu. O 

equipamento faz análises de sódio a urânio, possui tubo de Rh (ródio) e resfriamento 

com nitrogênio. As amostras foram previamente secas em estufa a 100 
o
C por 24 horas e 

mantidas a 38
 o
C até o momento do ensaio. 

 

 

4.4.2 Perda ao fogo 

 

A perda ao fogo indica o teor de material que pode ser perdido pela amostra 

quando a mesma é queimada até 950 
o
C. As amostras foram previamente secas em 

estufa por 24 horas em temperatura de 80 
o 

C. As massas foram medidas em balança 

analítica de quatro casas decimais. O ensaio consiste, basicamente, na queima da 

amostra em forno mufla à temperatura de 950 °C, com taxa de aquecimento de 10 

°C/min e tempo de residência de 15 min. A perda ao fogo foi obtida de acordo com a 

ABNT NBR 5743 (1989). 

 

4.4.3 Massa específica 

 

O ensaio de massa específica foi realizado em um picnômetro a gás (hélio), 

modelo Accupyc da Micromeritics. As amostras foram previamente secas em estufa a 

100 
o
C por 24 horas, e mantidas a 38

 o
C até o momento do ensaio. O resultado obtido 

foi igual à média aritmética calculada a partir de cinco leituras. 
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4.4.4 Superfície específica B.E.T. 

 

A superfície específica BET das amostras foi determinada em equipamento 

ASAP 2020 V3.01. As amostras foram tratadas com um dia de antecedência à análise 

com aquecimento a 10°C/min até 350 °C, com isoterma de 16 horas para eliminação da 

umidade e/ou dos gases adsorvidos na superfície do material. 

 

 

4.4.5 Termogravimetria 

 

As análises foram conduzidas em equipamento SDT Q600, módulo DSC-TGA 

Standard, da TA Instruments do LabEst (COPPE/UFRJ). As condições experimentais 

foram: 40 mg de amostra, atmosfera inerte de nitrogênio (N2), fluxo máximo de 100 

ml/min., porta amostras de platina, faixa de temperatura entre 22 °C e 1000 °C e taxa de 

aquecimento de 10 °C por minuto com isoterma de 35 °C, por 1 hora.  

 

 

4.4.6 Análise granulométrica 

 

A distribuição do tamanho das partículas das cinzas e do cimento foi 

determinada via analisador de partículas a laser Malvern Martersizer 2000 (Figura 4.9). 

A análise foi feita via úmida e empregou-se desaglomeração física por meio de agitação 

por bomba e/ou por ultrassom. Utilizou-se agitação de 2000 rpm, juntamente com pulso 

ultrassônico de 5,5 durante os 10 segundos iniciais de análise e obscuração entre 10 e 

20%. Álcool etílico absoluto P.A. foi usado como meio suspensor para o cimento, e 

água deionizada para as cinzas do bagaço da cana-de-açúcar. 
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Figura 4.9 – Granulômetro a laser. 

 

A distribuição do tamanho das partículas da sílica em gel foi determinada no 

analisador de tamanho de partícula Malvern Zetasizer Nano Series Nano ZS, do 

Instituto de Macromoléculas – IMA/UFRJ. O equipamento detecta com precisão 

partículas com tamanho inferior a 1 µm. A sílica gel foi diluída em água deionizada até 

que os aglutinados de sílica se dispersassem visivelmente. Posteriormente, colocou-se o 

material no porta-amostra prismático (Figura 4.10). 

 

  
(a) (b) 

Figura 4.10 – Verificação da quantidade de amostra no gabarito do equipamento (a) e amostra 

no analisador de partícula (b). 

 

 

4.4.7 Difratrometria de raios X 

 

Para determinar as fases cristalinas presentes nas amostras utilizou-se o 

difratômetro da Bruker, modelo D8 Focus. A radiação foi monocromática de cobre (Cu 

Kα, λ = 1,5418 Å), operando a 30 kV e 40 mA, com varreduras de velocidade angular 

de 0,02º, com 1 s de aquisição e intervalo de medida entre os ângulos de Bragg (2θ) de 

8º e 60º. Os feixes de raios passavam por uma fenda de 0,6 mm (divergente), após a 

difração ocasionada pela amostra, o feixe passava por outra fenda de 0,6 mm (anti-
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scattering), em seguida por filtro de níquel (filtro kβ) e por fim, por outra fenda de 0,1 

mm (detector slit). As amostras analisadas foram previamente moídas em almofariz e 

posteriormente compactadas no porta-amostra do equipamento. Nas análises foram 

utilizados os padrões de difração fornecidos pelo International Centre for Diffraction 

Data, PDF04 + (ICDD, 2008). 

O teor de sílica amorfa presente nas cinzas foi determinado pelo Método de 

Rietveld, que calcula um difratograma digital a partir do difratograma da amostra com 

todas as suas fases identificadas. O refinamento por Rietveld consiste na aproximação 

do difratograma calculado ao difratograma observado através do método dos mínimos 

quadrados. Desta forma, os diversos parâmetros na Equação 4.2 (usada no cálculo da 

intensidade dos picos) são modificados para que ocorra a menor diferença possível entre 

as intensidades do difratograma observado e o calculado essa diferença entre esses 

difratogramas é o resíduo da análise (GOMES, 2007). 

 

Yci = Фrsi ΣФ SФ ΣhФ JhФ LphФ |FhФ|
2
 GhФi ahФi PhФ + ybi                         Equação 4.2 

 

Onde: 

Фrsi - correção da rugosidade superficial no ponto i; 

S - fator de escala; 

Jh - multiplicidade da reflexão h; 

Lph - fator de Lorentz e de polarização; 

Fh - fator de estrutura; 

Ghi - função de perfil; 

ahi - função assimetria no ponto i; 

Ph - função para corrigir a orientação preferencial; 

ybi - intensidade da radiação de fundo no ponto i. 

 

No método de Rietveld cada estrutura cristalina tem seu próprio espectro de 

difração caracterizado pelas posições e intensidades de cada pico, a superposição dos 

espectros é feita por adição e a integral da superfície do espectro de cada fase é 

proporcional à porcentagem da fase na amostra. (PHILIPPO et al., 1997).  

Três grupos de parâmetros devem ser incluídos no modelamento: i) parâmetros 

instrumentais; ii) parâmetros estruturais, como grupo espacial, parâmetros de cela 

unitária, posições dos átomos no retículo e sua ocupação, absorção e fatores térmicos; 
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iii) parâmetros de cristalinidade, como assimetria dos picos, orientação preferencial, 

largura a meia-altura e forma dos picos (NEUMANN et al., 2004). Esses parâmetros de 

refinamento observam as emissões do tubo do aparelho, a linha de base (background), 

as dimensões do goniômetro, das fendas empregadas e da amostra, o desalinhamento do 

aparelho, a preparação da amostra, a absorção dos raios, os erros em baixos ângulos, o 

espalhamento dos picos, a cristalinidade não conforme e as características dos minerais 

contidos na amostra. Todos esses itens são considerados com o objetivo de reduzir o 

erro da análise. 

Alguns índices estatísticos do refinamento representam a precisão dos resultados 

como o Rwp (Residue weight profile) que fornece a medida de ajuste entre os dados e 

deve ser inferior a 15% para ser considerado aceitável (PAULUK, 2008). Outros 

indicadores numéricos também são gerados ao final da análise, como o índice de Bragg 

(Rp) que mede a quantidade do ajuste entre as intensidades integradas observadas e 

calculadas e o índice esperado (Rexp) que representa a qualidade das intensidades 

coletadas. Quando o refinamento obtém valores de Rwp e Rexp próximos, significa que 

os mesmos apresentam uma tendência, sendo assim é possível considerar como 

satisfatório o refinamento. Por fim, foi considerado satisfatório o refinamento cujo 

goodness-of-fit (GOF), valor equivalente da relação entre Rwp e Rexp, for menor que 

1,7, na prática, valores inferiores a 5 já refletem um refinamento otimizado 

(CORDEIRO et al., 2009). Além desses parâmetros numéricos, também deve ser feita a 

avaliação visual do ajuste gráfico dos difratogramas, visto que a linha do difratograma 

calculado deve se sobrepor a do difratograma observado, e a linha que representa a 

diferença entre eles (resíduo da análise) deve ser aproximadamente uma reta (GOBBO, 

2009). 

Para a determinação da quantidade de material amorfo utilizou-se o método do 

padrão interno, com picos individualizados, sem sobreposição com os picos da amostra 

estudada e com microabsorção similar. Nesse método, as intensidades dos picos do 

difratograma da amostra são relacionadas com os picos do padrão interno. O padrão 

interno é misturado à amostra em proporções fixas, o que possibilita a determinação da 

fase amorfa pelo recálculo dos valores obtidos, para valores reais do padrão inserido, 

sendo a diferença entre a soma dos pesos dos componentes cristalinos e a unidade, o 

valor da fração em peso total dos componentes amorfos (NEUMANN, 2004). 

Os difratogramas das cinzas foram determinados em equipamento da Bruker-

AXS D4 ENDEAVOR, do Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/MCT, equipado 
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com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios X, nas seguintes condições de 

operação: radiação Co Kα (35 kV/40 mA); velocidade do goniômetro de 0,02
o
 2θ por 

passo com tempo de contagem de 2,0 segundo por passo (análise qualitativa), com 

intervalo de coleta de 5º a 80º 2θ. A interpretação qualitativa de espectro foi efetuada 

pelo software Diffracplus Basic Evaluation Package – EVA 13 da Bruker. 

Após a identificação das fases cristalinas presentes nos difratogramas, outro 

difratograma foi obtido com uma mistura de cada amostra com fluorita (padrão interno). 

A fluorita foi empregada como padrão interno, pois, tem arranjo cúbico com poucos 

picos difratados. A quantidade de fluorita nas amostras foi de aproximadamente 20% 

(adição em massa). Em seguida, foram realizadas varreduras com velocidade do 

goniômetro de 0,02
o
 2θ por passo com tempo de contagem de 2,0 segundo por passo 

(análise quantitativa). Esses difratogramas foram interpretados com o software TOPAS 

R. da Bruker, onde os parâmetros de cada mineral anteriormente identificado, 

juntamente com o da fluorita foram inseridos, e parâmetros de refinamento foram 

estipulados. Para a determinação da quantidade de sílica amorfa foram seguidas as 

seguintes etapas: 

• Retirada do teor de fluorita dos resultados quantitativos por Rietveld; 

• Determinação da composição química com os resultados incluindo o teor de 

cinzas; 

• Determinação da quantidade de sílica cristalina em cada mineral quantificado 

por Rietveld, levando em consideração a fórmula química de cada fase e sua molecular 

total; 

• Cálculo da quantidade de sílica amorfa como sendo a subtração da quantidade de 

sílica cristalina, da sílica determinada pela composição química; 

• Cálculo da quantidade de material amorfo restante, sendo a subtração de 

quantidade de sílica amorfa reativa, da quantidade de material amorfo determinado por 

Rietveld. 

 

 

4.4.8 Microscopia eletrônica de varredura  

 

As análises foram obtidas em microscópio JEOL JSM-6460 LV do Laboratório 

Multiusuário de Microscopia Eletrônica e Microanálise (LABMIC) do Programa de 
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Engenharia Metalúrgica e de Materiais (COPPE/UFRJ), com captação de sinais de 

elétrons secundários e de elétrons retroespalhados. Amostras foram aderidas ao porta-

amostra com fita condutora adesiva e recobertas com ouro.  

 

 

4.4.9 Microscopia eletrônica de transmissão  

 

As microscopias foram realizadas em Microscópio Eletrônico de Transmissão 

Jeol 1200 EX do Instituto de Biofísica Carlos Chagas Filho do Centro de Ciências da 

Saúde – IBBCCF/CCS (Figura 4.8). O gel de sílica foi diluído em água, pipetado em 

grades de cobre com diâmetro de 3,05 mm, malha de 200 mesh da PELCO, abertura da 

malha de 90 µm
2
 e coberta com filme de Formvar. A manipulação das grades foi 

realizada com pinça de alta precisão tipo EMS 78321-6 Switzerland. 

A preparação das amostras de sílica gel seguiu as seguintes etapas. 

Primeiramente, realizou-se uma diluição seletiva com as amostras de gel em água na 

proporção de 1 vez, 10 vezes e 20 vezes. Assim, utilizou-se a diluição de 10 vezes e 

foram preparadas mais duas diluições de 4 e 2 vezes. As amostras foram então diluídas 

e homogeneizadas por 5 segundos no agitador tipo Vortex QL-901 para a 

homogeneização de amostras a velocidade de 2.800 rpm (Figura 4.12a). Por fim, as 

amostras foram submetidas a ultrassom por 10 min. com 10% a 20% de amplitude com 

20 pulsos de 2 s no Ultra Cleaner 7500A da Unique (Figura 4.12b). 

As grades, antes de receberem as amostras, foram submetidas a "glow 

discharge" no easiGlow da PELCO através de um tratamento de descarga luminescente 

com o ar a fim de deixá-las hidrofilizadas (Figura 4.13). Esse processo carrega 

negativamente o filme de carbono sobre a grade, tornando a superfície hidrofílica, o que 

permite que soluções aquosas se esplalharem facilmente sobre a superfície. Após isso, 

prosseguiu-se com a colocação da amostra de sílica gel diluída sobre a grade de cobre.  
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Figura 4.11 – Microscópio eletrônico de transmissão Jeol 1200 EX. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.12 –Vortex QL-901 (a) e ultra cleaner 7500A (b). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.13 – EasiGlow da PELCO (a) e grades em processo de hidrofilização (b). 

 

Para evitar a aglomeração das partículas de sílica ocasionada pela secagem do 

gel em temperatura ambiente, optou-se por realizar o processo de liofilização das 

amostras já colocadas nas grades. A liofilização é um processo de desidratação de baixo 

impacto à estrutura da amostra. O procedimento consiste em congelar a amostra e em 

seguida sublimar a água do material. Dessa forma, a água passa do estado sólido direto 

para o estado de vapor, sem passar pela fase líquida. Essa mudança de estado ocorre 

quando a temperatura e a pressão parcial do vapor da água forem inferiores às do ponto 

triplo da água (0,006 atm à temperatura de 0,01 ºC, para a água pura). 
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Assim, após colocar as amostras nas grades, o conjunto grade-sílica gel foi 

congelado utilizando-se uma câmara de criopreparação LEICA EMCPC (Figura 4.14a). 

Nesse equipamento a grade é presa por uma pinça de alta precisão, a qual é acoplada a 

um suporte (Figura 4.14b). A fixação da grade foi feita de forma que ela ficasse 

alinhada para imersão no Etano (C2H6) semissólido, mantido a -171 ºC mediante à 

circulação de nitrogênio líquido em seu entorno (Figura 4.14c). O objetivo foi 

mergulhar a grade de forma rápida e precisa no etano semissólido e, dessa maneira, 

realizar o congelamento instantâneo do gel e da grade sem a formação de bolhas em 

torno da amostra. Após retirar as amostras do etano, as grades foram colocadas no 

porta-amostra que também já estava em atmosfera de nitrogênio dentro do equipamento. 

As amostras congeladas foram transferidas para um recipiente com nitrogênio 

(Figuras 4.15a-b) e levadas para o equipamento criofratura da Balzers (Figura 4.15c) 

com o objetivo de sublimar a água do gel. No equipamento, a amostra foi mantida em 

vácuo (10
-6

 Torr = 1,3159 x 10
-9

 atm) por 24 horas para completar a sublimação. Em 

seguida, antes de serem levadas para o microscópio, as amostras liofilizadas foram 

observadas na lupa DiscoveryV8 Zeiss para observar a concentração de amostra sobre a 

grade (Figura 4.16). 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 4.14 – Vista frontal do LEICA EMCPC (a), suporte para a pinça (b) e local para a 

colocação do etano e circulação do nitrogênio líquido (c). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 4.15 – Recipiente para o transporte do porta-amostra em nitrogênio (a), porta-amostra 

com as grades de cobre (b), criofratura da Balzers (c). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.16 – Lupa DiscoveryV8 Zeiss (a) e grade de cobre com sílica gel (b). 

 

 

4.4.10 Atividade Pozolânica 

 

A atividade pozolânica das amostras foi determinada pelo método de Chapelle 

modificado, de acordo com a NBR 15895 (2015) no Instituto de Pesquisas Tecnológicas 

(IPT). A análise consiste na determinação da quantidade de hidróxido de cálcio que um 

material pozolânico pode fixar em um tempo pré-definido à elevada temperatura. A 

amostra consiste em uma mistura com 250 g de água isenta de CO2, 2g de CaO e 1g de 
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amostra. A mistura foi aquecida (90 °C) e agitada constantemente por um período de 16 

h. Ao final, a amostra foi titulada e o resultado foi expresso por quantidade de óxido de 

cálcio consumido ou fixado por grama de amostra (mg de CaO/g de amostra).  

 

 

4.5 PRODUÇÃO DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND 

 

 

4.5.1 Dosagem 

 

Todas as pastas de cimento Portland foram moldadas com relação água-material 

cimentício igual a 0,45 e, com substituição parcial em massa do cimento pelos materiais 

estudados. Os espalhamentos foram determinados com o mini tronco de cone de Kantro 

(AÏTCIN, 2004) e ajustados em aproximadamente 10 ± 1 cm com a utilização de aditivo 

superplastificante (SP). A água presente no SP foi contabilizada na relação água-

material cimentício das pastas. 

Nas pastas com micropartículas, os teores de substituição do cimento Portland 

por CBCA foram de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. O teor máximo de CBCA nas pastas 

foi escolhido com base nos resultados de SINGH et al. (2010), que indicaram que pastas 

de cimento Portland com 10% de substituição do cimento por CBCA não sofreram 

redução da resistência à compressão axial. Com base nos resultados obtidos 

CORDEIRO et al. (2010) que mostraram, através da análise de concretos com CBCA, 

que a maior resistência à compressão axial nos concretos estudados ocorreu nas 

amostras com 10% de substituição do cimento por CBCA. 

O teor de sólido da CBCA_1µm após a moagem a úmido foi de 37,2%, 

determinado após secagem em estufa a 100 
o
C até constância de massa. Nas Tabelas 

4.1, 4.2 e 4.3 estão os valores do consumo de materiais das pastas produzidas. 

 

Tabela 4.1 - Consumo de materiais nas pastas com CBCA_20µm. 

Material Ref (kg/m
3
) 

20µm_5,0% 

(kg/m
3
) 

20µm_7,5% 

(kg/m
3
) 

20µm_10,0% 

(kg/m
3
) 

Cimento 1310,80 1238,71 1202,94 1167,35 

Água 589,86 586,75 585,21 583,68 

SP - - - - 

CBCA  - 65,19 97,54 129,71 
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Tabela 4.2 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com CBCA_7µm. 

Material Ref (kg/m
3
) 

7µm_5,0% 
(kg/m

3
) 

7µm_7,5% 
(kg/m

3
) 

7µm_10,0% 
(kg/m

3
) 

Cimento 1310,80 1239,32 1203,83 1168,51 

Água 589,86 587,05 585,648 525,83 

SP - - - - 

CBCA  - 65,23 97,61 129,83 

 

Tabela 4.3 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com CBCA_1µm. 

Material Ref (kg/m
3
) 

1µm_5,0% 

(kg/m
3
) 

1µm_7,5% 

(kg/m
3
) 

1µm_10,0% 

(kg/m
3
) 

Cimento 1310,80 1239,75 1204,43 1169,24 

Água* 589,86 453,11 385,02 317,25 

SP - 0,41 0,83 1,24 

Polpa: 

(CBCA_1µm +água) 
- 199,11 298,01 396,45 

*a água presente no SP e na CBCA_1µm (decorrente da moagem a úmido) foi contabilizada para 

relação água/material cimentício das pastas. 

 

Nas pastas com nanopartículas, após a última etapa da extração do processo sol 

gel (lavagem do gel), a sílica gel foi deixada em repouso por 24 horas para que 

ocorresse a decantação da amostra. Como indicado na Figura 4.17, a parte sobrenadante 

da amostra, com 1,56% de sólidos, foi separada. A parte decantada da mostra foi filtrada 

a vácuo (3,26% de sólidos) e, uma porção dessa amostra ainda foi centrifugada na 

Centrífuga para Tubos - Q222T, QUIMIS, do Laboratório de Tecnologia Inorgânica da 

UFRJ, a aproximadamente 1700 rpm por 10 min. (3,58% de sólidos). Após isso, 

verificou-se que não ocorria mais a retirada da água da sílica gel. O teor de sólidos da 

sílica gel foi determinado após secagem em estufa a 100 
o
C até constância de massa.  

Com base na relação água-material cimentício e na concentração de sólidos de 

cada parte do gel (sobrenadante, filtrado e filtrado-centrifugado) verificou-se que: com a 

parte sobrenadante, 0,35% do cimento poderia ser substituído; com a parte filtrada, a 

substituição poderia ser de 0,85% e, com a parte centrifugada, 1,61% do cimento 

poderia ser substituído pela sílica gel, sem modificar a relação água/material cimentício.  

Dessa forma, os teores de substituição do cimento Portland por sílica gel (nSG) e 

nanossílica comercial (nSC) foram de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. Estes teores estão 

de acordo com os utilizados por RONG et al. (2015) que indicaram que teores de 

nanossílica acima de 3,0% diminuíram a resistência à compressão axial de pastas de 

cimento. Nos estudos de SHIH et al. (2006) e SENFF et al. (2009) também foram 
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usados teores menores que 3%. Nas Tabelas 4.4 e 4.5 estão os valores do consumo de 

materiais das pastas produzidas. 

 

 

Figura 4.17 – Separação da sílica gel para ser utilizada nas pastas de cimento. 

 

Tabela 4.4 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com nSG. 

Material Ref (kg/m
3
) 

nSG_0,35% 

(kg/m
3
) 

nSG_0,85% 

(kg/m
3
) 

nSG_1,61% 

(kg/m
3
) 

Cimento 1310,80 1303,67 1294,30 1282,65 

Água* 589,86 296,99 254,31 22,92 

SP - 4,98 9,94 10,34 

nSG: 
(na forma de gel) 

- 292,86 337,26 577,14 

*a água presente no SP e na nSG foi contabilizada para relação água/material cimentício das 

pastas. 

 

Tabela 4.5 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com nSC. 

Material Ref (kg/m
3
) 

nSC_0,35% 
(kg/m

3
) 

nSC_0,85% 
(kg/m

3
) 

nSG_1,61% 
(kg/m

3
) 

Cimento 1310,80 1305,03 1296,33 1283,17 

Água* 589,86 562,01 514,27 459,98 

SP - 2,08 6,64 14,04 

nSC (em solução) - 30,45 73,46 137,73 

*a água presente no SP e na nSC foi contabilizada para relação água/material cimentício das 

pastas. 

 

 

Repouso por 
24horas

Sol gel -
lavagem

Parte 
decantada 

da sílica gel

Filtragem: 3,26% de 
sólidos -

0,85% do cimento 

Filtragem e centrifugação:

3,58% de sólidos -

1,61% do cimento 

Sobrenadante: 1,56% de sólidos -

0,35% do cimento
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4.5.2 Moldagens e preparação das pastas de cimento 

 

As pastas foram produzidas em sala climatizada à 22 ± 1 oC. A pesagem da água 

e do aditivo superplastificante foi realizada diretamente no copo do misturador. A 

pesagem da sílica gel, nanossílica e CBCA_1µm também foi realizada junto com a água 

e o SP.  

Para o ensaio de resistência à compressão axial e reologia, 600 ml de pasta 

foram confeccionados em misturador mecânico da Chandler Engineering por 8 min. a 

2481 rpm. Os primeiros 30 segundos de mistura eram reservados para a 

homogeneização dos materiais líquidos. 

Para os ensaios de calorimetria isotérmica e RMN 
1
H, foram produzidos 30 ml 

de pasta, com processo de mistura feito manualmente em béquer de vidro com haste de 

vidro por 1,5 minutos.  

Para os ensaios de termogravimetria, RMN MAS 
29

Si e RMN MAS 
27

Al, 

aguardou-se as idades de cura dos corpos de prova de resistência à compressão axial, 

para que as partes centrais das amostras fossem separadas. Para todas as amostras 

rompidas à compressão axial o processo de hidratação foi interrompido com os 

procedimentos adotados por KOCABA (2009). Neste caso, pequenos pedaços de 

amostra foram imersos em álcool isopropílico durante 7 dias. De acordo com o autor, a 

água presente na amostra é permutada com álcool isopropílico, que não reage com o 

cimento. Após 7 dias, as amostras foram colocadas em um dessecador com sílica gel 

para ser submetida a vácuo. Em seguida, as amostras foram seladas em uma seladora a 

vácuo AP 450 da TecMac e, reservadas para análises (termogravimetria, RMN MAS 

29
Si e RMN MAS 

27
Al). A hidratação das amostras enviadas para o ensaio porosimetria 

por intrusão de mercúrio também foi interrompida (cubos de aproximadamente 1 cm de 

aresta). 
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4.6 ANÁLISE DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND 

 

 

4.6.1 Propriedades reológicas 

 

As propriedades reológicas das pastas foram determinadas conforme o 

recomendado pelo PROCELAB (CAMPOS, 2005). Para a realização dos ensaios foi 

utilizado o viscosímetro Chandler Engineering, modelo 3506. O equipamento possui 

rotor fator R1 com diâmetro de 3,68 cm e 5,84 cm de comprimento útil e Bob fator B1 

com diâmetro de 3,45 cm e comprimento útil de 3,80 cm. A distância entre as paredes 

do rotor e do Bob (gap) é de 1,17 mm. As pastas foram misturadas e homogeneizadas, 

conforme item 4.3.2, em seguida vertida para o copo do viscosímetro. O copo foi então 

levantado até a altura do cilindro, que se encontrava a uma taxa de cisalhamento de 5,1 

s
-1

, a qual foi mantida por 30 segundos. Ao fim foi anotado o valor da deflexão angular. 

Após, aplicou-se taxas de cisalhamento ascendentes e descendentes em intervalos de 10 

segundos de 5, 10, 51, 102, 170, 340 e 511 s
-1

. A deflexão máxima foi anotada ao final 

de cada intervalo de 10 segundos.  

Para a determinação dos parâmetros reológicos, calculou-se a taxa de 

deformação (γ) e a tensão de cisalhamento (τ) das pastas de acordo com as Equações 4.3 

a 4.5. 

 

   
    

 

  
    

            Equação 4.3 

 

Onde: 

γ é a taxa de deformação, s
-1

; 

R0 é o raio interno do rotor, igual a 1,80 cm; 

R1 é o raio interno do “Bob”, igual a 1,725 cm; 

ω é a velocidade angular, s
-1

, dada pela equação 3. 

 

  
   

  
           Equação 4.4 

 

Onde   é a velocidade de rotação do viscosímetro, rpm. 
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τ = Fτ.Fm.θ           Equação 4.5 

 

Onde: 

τ é a tensão de cisalhamento, Pa; 

Fτ é o fator de tensão de cisalhamento do viscosímetro para uma dada combinação 

“rotor-bob, igual a 0,511 Pa; 

Fm é o coeficiente da mola de torção do instrumento, igual a 1; 

θ é a leitura do viscosímetro em graus nas velocidades de ensaio. 

 

O limite de escoamento e a viscosidade aparente das pastas, de acordo com o 

modelo de Bingham, foram determinados de acordo com as Equações 4.6 e 4.7.  

 

τ = µp.γ + τ0           Equação 4.6 

 

Onde: 

µp é a viscosidade plástica, Pa/s; 

γ: é a taxa de cisalhamento, s
-1

; 

τ0: limite de escoamento, Pa; 

τ:tensão de cisalhamento, Pa. 

 

µa = µp + 
τ 

γ
            Equação 4.7 

 

Onde: 

µa: é a viscosidade aparente, Pa/s; 

µp: é a viscosidade plástica, Pa/s; 

γ: é a taxa de cisalhamento, s
-1

; 

τ0: limite de escoamento, Pa; 

 

O limite de escoamento e a viscosidade das pastas, de acordo com o modelo de 

Herschell-Buckley, foram calculados de acordo com a Equação 4.8 e 4.9. 

 

τ = K (γ)
n
 + τ0          Equação 4.8 
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Onde: 

K: índice de consistência, Pa.s
n
; 

n: é o índice de comportamento ou de fluxo (adimensional); 

γ: é a taxa de cisalhamento, s
-1

; 

τ0: tensão de escoamento, Pa. 

 

  
  

   
    
              Equação 4.9 

 

Onde: 

µ: é a viscosidade, Pa/s; 

K: índice de consistência, Pa.s
n
; 

n: é o índice de comportamento ou de fluxo (adimensional).  

γmax: taxa de cisalhamento máxima de ensaio 

 

Análises de Variância (ANOVA) foram empregadas nas análises estatísticas dos 

valores de limite de escoamento, viscosidade plástica e área de histerese das curvas. O 

software Origin Pro® 7.0 foi empregado na realização do estudo da variância dos 

resultados, os quais foram computados ao nível de significância de 10%, e a posteriori, 

o método de comparação de Tukey foi empregado para a comparação entre os valores 

médios. 

 

 

4.6.2 Calorimetria isotérmica 

 

Os ensaios foram realizados em um calorímetro TAM Air da TA Instrument, 

com temperatura de ensaio de 23 ± 0,02 
o
C e precisão de ±20 µW. O equipamento 

possui 8 canais paralelos, cada canal possui uma configuração dupla, uma entrada para a 

amostra de ensaio e outra para a amostra de referência. Nos canais destinados às 

amostras de referência foram utilizadas 2,4 g de água deionizada. Para garantir mais 

estabilidade ao sinal captado e diminuir o erro da análise, a massa das duas amostras, 

referência e pasta de cimento, possuíam o calor específico total. As massas utilizadas no 

ensaio foram calculadas como descrito abaixo. 
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          Equação 4.10 

 

Onde: 

Mc : massa de cimento na pasta; 

Cr : Calor específico da amostra de referência (4,18 J/K∙g, pois foi utilizado água na 

ampola de referência); 

Mr : massa da amostra de referência (água, igual a 2,4 g); 

Cc : Calor específico do cimento (0,75 J/K∙g)  

x: relação a/material cimentício; 

Ca: Calor específico da água (4,18 J/K∙g) 

Para a CBCA e sílicas foi usado o calor específico de 0,80 J/K∙g. 

 

As pastas foram misturadas como descrito no item 4.3.2 e, com uma seringa 

plástica descartável, foram colocadas em ampola de vidro. Em seguida, as ampolas 

foram seladas e levadas para o calorímetro isotérmico, como pode ser observado na 

Figura 4.18. A duração total dos ensaios foi de 150 horas. 

A identificação dos picos foi realizada como indicado na Figura 4.19, que 

apresenta o gráfico típico de fluxo de calor liberado durante as primeiras horas de 

hidratação do cimento. O pico 1 refere-se à precipitação do CH e C-S-H, pico 2 à 

segunda formação de etringita (AFt) e o pico 3 à formação do monossulfoaluminato 

(AFm). 

O início e o fim do período de dormência foi determinado pela interseção de três 

retas como indicado na Figura 4.14. O coeficiente angular da reta tangente período de 

aceleração (tg α) foi interpretado como sendo a taxa de liberação de calor de hidratação 

nesse período. Essa taxa foi calculada a partir da regressão linear da parte linear da 

curva de fluxo de calor em função do tempo em horas (BETIOLI, 2007). 

 



99 

   
(a) (b) (c) 

Figura 4.18 - Ensaio de calorimetria isotérmica: colocação da pasta dentro da ampola (a), 

selagem da ampola (b) e amostra pronta para entrar no equipamento (c). 

 

 
Figura 4.19 - Curva de calorimetria de pasta de cimento Portland mostrando o típico pico ou 

ombro onde a segunda formação de etringita ocorre e subsequentemente um pequeno pico da 

formação da fase AFm (adaptado de BULLARD et al., 2011) 

 

 

4.6.3 Resistência à compressão axial 

 

O comportamento mecânico das pastas foi analisado mediante a determinação da 

resistência à compressão axial de corpos de prova cilíndricos com carregamento 

controlado. As pastas foram confeccionadas como descrito no item 4.3.2. Para cada 

idade de rompimento foram moldados quatro corpos de prova, com 2,5 cm de diâmetro 

e 5 cm de altura em moldes de PVC com base de acrílico, com uma única camada. Os 

corpos de prova foram curados em água saturada com cal, com temperatura de 22 
o
C. 
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Após as idades de cura de 3, 7, 28, 56 e 181 dias, as amostras foram faceadas nas duas 

extremidades em torno mecânico. 

O ensaio foi realizado em prensa mecânica Wikeham Farrance com célula de carga 

de 200 kN, com velocidade de carregamento de 0,1 mm/min. As deformações sofridas 

durante o carregamento e a deformação de pico foram registradas somente nos corpos 

de prova curados por 28 dias.  

Análises de Variância (ANOVA) foram empregadas nas análises estatísticas dos 

valores de resistência à compressão, módulo de elasticidade e deformação de pico. O 

software Origin Pro® 7.0 foi empregado na realização do estudo da variância dos 

resultados, os quais foram computados ao nível de significância de 10 %, e a posteriori, 

o método de comparação de Tukey foi empregado. 

 

 

4.6.4 Análise termogravimétrica 

 

As análises termogravimétricas foram conduzidas em equipamento SDT Q600, 

módulo DSC-TGA Standard, da TA Instruments do LabEst (COPPE/UFRJ). As 

condições experimentais foram: atmosfera inerte (N2), fluxo máximo de 100 ml/min., 

panelinha de platina, faixa de temperatura entre 22 °C e 1000 °C e taxa de aquecimento 

de 10 °C por minuto, com uma isoterma de 35 °C, por 1 hora somente. Paras as análises 

foram utilizadas aproximadamente 40 mg de amostra. 

A quantificação do teor de água livre e quimicamente ligada aos produtos de 

hidratação das pastas foram realizadas por análise termogravimétrica (TG) e 

termogravimetria derivada (DTG). Na Figura 4.20 estão representadas curvas típicas 

TG/DTG das pastas de cimento Portland. A perda de água até aproximadamente 371 
o
C 

é referente à água combinada à etringita (AFt), silicato de cálcio hidratado (C-S-H) e 

fases aluminatos. O pico com máximo em 431,90
 o

C é referente à perda de água devido 

a desidroxilação do hidróxido de cálcio (Ca(OH)2 ou CH) e, pico com máximo em 

662,93
 o

C é referente à perda de água devido a descarbonatação do carbonato de cálcio 

(CaCO3 ou C  ). Essas perdas de massa estão de acordo com o relatado na literatura 

(TAYLOR, 1997; RAMACHANDRAN, 1969; RAMACHANDRAN, 2001).  
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Figura 4.20 - Curva típica TG, indicando o percentual de massa inicial (78,70%) e percentual de 

massa calcinada (69,77%). Curva típica DTG com indicação da perda de água combinada (até 

aproximadamente 371 
o
C), água ligada ao CH e descarbonatação do C  . 

 

Para determinação das perdas de massas registradas nas curvas TG foi utilizado 

o software TA Instruments Universal Analysis 2000 Version 4.7A. Em seguida, as perdas de 

massa foram divididas pela massa calcinada da pasta (em 1000 oC), como indica a 

Equação 4.11. As perdas de massa referentes ao CH foram utilizadas juntamente com os 

percentuais de perdas teóricas de cada composto (Equações 4.12 e 4.13) para a 

determinação da quantidade de CH e C   presente nas pastas, como apresentado nas 

Equações 4.15 e 4.16. 

 

    
  

     
             Equação 4.11 

 

Onde: 

Mc: Porcentagem de perda de massa da base calcinada; 

%M: Porcentagem de perda de massa com relação à massa inicial de amostra. 

M1000: Porcentagem de perda de massa a 1000 
o
C; 

 

Ca(OH)2→CaO+H2O         Equação 4.12 

100%→75,68%+24,32% 

 

     
        

     
            Equação 4.13 
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CaCO3→CaO+CO2        Equação 4.14 

100%→56,00%+44,00%  

 

     
         

     
            Equação 4.15 

 

A análise da hidratação das pastas foi realizada com base na quantidade de água 

quimicamente ligada até o inicio da desidroxilação do CH e mediante a determinação da 

quantidade de CH nas pastas. 

 

4.6.5 Ressonância magnética nuclear em sólidos 

 

As análises por RMN de sólidos foram realizadas em um espectrômetro Bruker, 

modelo Avance III 400 WB (9,4 Tesla). Os espectros de RMN-MAS de 
29

Si foram 

obtidos na frequência de 99,32 MHz (frequência de Larmor do 
29

Si) utilizando-se uma 

sonda de 7mm de duplo canal. As amostras foram preparadas como descrito no item 

4.3.2 e empacotadas em rotores de ZrO2 de 7 mm, munidos de tampas de Kel-F. As 

condições de aquisição foram: sequência de pulso simples com desacoplamento de alta 

potência no canal do hidrogênio; velocidade de rotação da amostra de 5000 Hz; duração 

do pulso (/2) de 6,00 µs; tempo de reciclo de 60s; número de acumulações entre 256 e 

512. Os deslocamentos químicos foram calibrados a partir de uma amostra de caulinita 

( = -91,5 ppm) utilizada como referência externa secundária. A identificação dos 

deslocamentos químicos das pastas de cimento foi realizada de acordo com os estudos 

de ANDERSEN et al. (2004), GAITERO et al. (2008), GALVÃO (2010) e 

BARBERENA-FERNÁNDEZ et al. (2015): 

 Silicatos: C3S, de -66 a -78 ppm e β-C2S em -71,3 ppm (Q0); Q1, -78 

ppm; Q
2

p, -85,9 ppm; e Q
2

b, -83,8 ppm; Q2(1Al), -81 ppm; Q3, -93 ppm, 

Q4, -110 ppm. 

Na Figura 4.21 pode ser observado um espectro típico de RMN MAS 
29

Si com a 

identificação das ligações estruturais e a delimitação da área sob os picos. 
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Figura 4.21 - Espectro de RMN MAS 
29

Si típico das pastas de cimento Portland com a 

identificação do picos referente às ligações estruturais Q0, Q1 e Q2. 

 

Após a identificação dos espectros foi calculado o comprimento médio das 

cadeias (L), grau de polimerização (Gp) e grau de hidratação (H) dos silicatos. O 

comprimento médio da cadeia dos silicatos, ou o número de tetraedros SiO4 no C-S-H, 

foi determinado como realizado no estudo de RICHARDSON et al. (2004) por 

utilização da Equação 4.16. O grau de polimerização foi calculado como descrito por 

RONCERO (2010), Equação 4.17. Por fim, o grau de hidratação da amostra foi 

determinado de acordo como proposto por RICHARDSON (1999), Equação 4.18. 

 

  
         

  
         Equação 4.16 

 

   
        

  
         Equação 4.17 

 

   
           

              
         Equação 4.18 

 

Onde Ai representa a área do pico referente à ligação estrutural i. 

 

Os espectros de RMN-MAS de 
27

Al foram obtidos na frequência de 104,23 MHz 

(frequência de Larmor do 
27

Al), utilizando-se uma sonda de 4mm de duplo canal. As 

amostras foram empacotadas em rotores de ZrO2 de 4mm munidos de tampas de Kel-F. 

Condições de aquisição: sequência de pulso simples, e velocidade de rotação da amostra 

de 12 000 Hz. Duração do pulso (/12) de 1,00 µs, tempo de reciclo de 0,5s e número 

Q0

Q1

Q2
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de acumulações 4096. Os deslocamentos químicos foram calibrados a partir de uma 

amostra de AlCl3.6H2O ( = 0,0 ppm), utilizada como referência externa primária. A 

identificação dos deslocamentos foi realizada de acordo com os estudos de SKIBSTED 

et al. (1993), SKIBSTED et al. (1994), ANDERSEN et al. (2003), ANDERSEN et al. 

(2004) e FAUCON et al. (1999):  

 Aluminatos: Al incorporado no C3S e β-C2S, 86 ppm; Al na forma 

impura de aluminato de cálcio, 81 ppm; Al em substituição Si
4+

 no C-S-

H, 74,7 ppm; Al em substituição Ca
2+

 no C-S-H, 33,5 ppm; etringita 

(C6AŠ3H32), 13,1 ppm; monossulfoaluminato (C4AŠH12), 11,8 ppm e 

terceira fase aluminato hidratado (Al(OH)6), 5 ppm. 

Na Figura 4.22 pode ser observado um espectro típico de RMN MAS 
27

Al com a 

identificação das ligações estruturais e a delimitação da área sob os picos. 

 

  

 Figura 4.22 - Espectro de RMN MAS 
27

Al típico das pastas de cimento Portland com a 

identificação do picos referente às ligações estruturais Aliv, Alv e Alvi. 

 

 

4.6.7 Porosimetria por intrusão de mercúrio 

 

Os ensaios de porosimetria foram conduzidos no Laboratório de Caracterização 

Tecnológica da Engenharia de Minas da Universidade de São Paulo (LCT/USP) em um 

porosímetro Autopore IV da Micromeritics, de acordo com o procedimento descrito pela 

norma ISO 15901-1/2005. Os corpos de prova foram moldados como descrito no item 

Aliv

Alv

Alvi
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4.3.2. Amostras foram cortados para a confecção de cubos com aproximadamente 1 cm
 

de aresta com a utilização de uma serra circular IsoMET 1000 Precision Cutter. 

Os poros foram avaliados mediante a intrusão forçada de mercúrio na amostra, 

pois este não entra naturalmente nos poros da amostra devido seu ângulo de contato ser 

maior que 90
o
, o ângulo de contato considerado no ensaio foi de 130°. Com os valores 

de pressão aplicados determinou-se o diâmetro dos poros do corpo com a Equação de 

Washburn, Equação 4.19 (TAYLOR, 1997, BEAUDOIN e MARCHAND (2001). As 

faixas de tamanho de poros podem ser divididas TAYLOR (1997) e MEHTA e 

MONTEIRO (2008), como descrito na Tabela 4.6. 

 

  
         

  
          Equação 4.19 

 

Onde: 

P: pressão externa aplicada; 

γ: tensão superficial do líquido, 0,483 N/m; 

 : ângulo de contato entre líquido e sólido capilar, de 117° e 140°; 

Dp: diâmetro do poro capilar.  

 

Tabela 4.5 - Classificação do tamanho de poros de uma pasta de cimento hidratada e suas 

propriedades afetadas. 

Tipo de poros Diâmetro do poro 

Fases hidratadas (gel) < 10 nm 

Capilares médios 10 – 50 nm 

Capilares grandes 50 nm – 1μm 

Capilares grandes e ar incorporado > 1 μm 

 

Com base nos estudos realizados por ATAHAN et al. (2009) , LIU e 

WINSLOW (1995) e ALIGIZAKI (2006) foram determinados o diâmetro limite do 

poro (threshold) e diâmetro crítico (ou característico). O diâmetro limite, é o diâmetro 

abaixo do qual se inicial a percolação da rede de poros da amostra, e pode ser 

identificado na curva de distribuição de poros como o ponto de inflexão da curva, 

determinado por meio da intersecção de retas ajustadas aos trechos lineares, como 

indicado na Figura 4.23. O diâmetro crítico corresponde ao tamanho médio dos poros 

que permite a máxima passagem de mercúrio pela rede de poros da amostra e, foi 

determinado como sendo diâmetro correspondente ao pico máximo da curva de 

distribuição diferencial dos poros, como apresentado na Figura 4.24. 
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Figura 4.23 - Indicação do diâmetro limite (threshold) de uma pasta de cimento na curva de 

distribuição de poros típica. 

 

 

Figura 4.24 - Indicação do diâmetro crítico ou característico de uma pasta de cimento na curva 

de distribuição diferencial de poros típica. 

 

 

4.6.8 Ressonância magnética nuclear de baixo Campo 

 

Para as análises de RMN 
1
H utilizou-se o espectrômetro MARAN Ultra 0,54 T 

de baixo campo produzido pela Oxford Instruments do Instituto de Macromoléculas da 

UFRJ. O campo magnético fixo foi de 0,54 T, sonda com diâmetro de 18 mm, 

corresponde à frequência de ressonância para o proton de 23 MHz. A temperatura 

ambiente foi fixada em (281) C por ar condicionado durante todo o experimento.  

As amostras foram moldadas como descrito no item 4.3.2 e colocadas em um 

tubo de vidro cilindro com dimensões de 15 mm de diâmetro e 200 mm de 
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comprimento, como é indicado na Figura 4.25 e, em seguida, inseridas na sonda para a 

medição do equipamento. 

 

  
(a) (b) 

Figura 4.25 - Colocação da pasta de cimento no tubo de ensaio (a) e conjunto amostra-porta 

amostra sendo colocado no espectrômetro. 

 

As especificações experimentais foram: sequência de pulsos CPMG definida por 

[p90x – (t – p180y - t)n], o número de ecos (n) foi de 1024, com coleta de 1 ponto por 

eco, a cada 0,5 µs, totalizando 128 escaneamentos. O pulso foi de 90 com duração de 

7,5 µs, entre intervalos de 100 µs, tempo de reciclo de 1 s. O programa usado para o 

ajuste dos pontos foi o Originlab OriginPro e, o programa de transformada inversa de 

Laplace foi o WinDXP. 

Em cada análise foi registrado o decaimento da relaxação. Em seguida, a 

Transformada Inversa de Laplace foi utilizada para transformar os decaimentos em 

tempos de relaxação do hidrogênio, T2. Essa taxa de relaxação transversal foi 

correlacionada com a estrutura microporosa através da Equação 4.20, com base nos 

estudos de VALORI et al. (2013) e LANDEGHEM et al. (2013). 

Como a água quimicamente ligada possui T2 extremamente curto, 

aproximadamente 10 ms, que ultrapassa o limite detecção do equipamento utilizado, 

não foram detectados os tempos de relaxação da água ligada ao hidróxido de cálcio e a 

etringita. Por isso, os tompos de relaxação registrados foram decorrentes da água livre e 

quimicamente ligada ao C-S-H. 

 Com base no estudo de MULLER (2014), utilizou-se a taxa de relaxatividade da 

água usado foi de 3,73 x 10 
-3

 nm/µs, pois a frequência de ensaio do autor foi similar a 

utilizada na análise das pastas de cimento, de 20 MHz (GAJEWICZ, 2014). 

 



108 

                   Equação 4.20 

 

Onde: 

D, é o diâmetro médio do poro, nm; 

T2, é o tempo de relaxação máximo do 
1
H, ms; 

λ, é a taxa de relaxatividade do 
1
H, nm/µs (valor usado de 3,73x10

-3
 nm/µs). 

 

A classificação dos poros de acordo com o tempo de relaxação foi: 

T2 > 2 ms: água nas fissuras ou adsorvida (McDONALD et al., 2010); 

T2 ≈ 0,85 ms: água nos espaços intra-hidratos ou camadas do C-S-H (MULLER, 

2013); 

T2 ≈ 0,34 ms: água nos espaços inter-hidratos ou poros do gel do C-S-H 

(MULLER, 2013); 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

5.1 ROTA MECÂNICA PARA A PRODUÇÃO DE POZOLANAS A PARTIR DA 

CBCA 

 

As quatro cinzas foram moídas por 30 minutos em moinho de bolas, como 

descrito no item 3.1. Na Figura 5.1 são apresentadas as curvas granulométricas das 

amostras após a moagem. Na Tabela 5.1 estão os tamanhos de partículas, as massas 

específicas e superfícies específicas das cinzas. Mediante a observação das curvas 

obtidas, os tamanhos característicos (D50) foram 37,7 µm (CBCA1), 32,4 µm (CBCA2), 

56,0 µm (CBCA3) e 29,6 µm (CBCA4). O maior tamanho de partícula da CBCA3 pode 

ser atribuído ao maior tamanho de partículas da amostra de partida (in natura), visto que 

todas as amostras foram moídas pelo mesmo tempo. 

 

 

Figura 5.1 – Curvas granulométricas das cinzas. 
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Tabela 5.1 – Características das cinzas coletadas. 

Parâmetro CBCA1 CBCA2 CBCA3 CBCA4 

D10 (µm) 6,4 4,0 9,2 4,4 

D50 (µm) 37,7 31,4 55,9 29,6 

D90 (µm) 135,0 170,7 180,6 211,6 

Superfície específica BET (m
2
/kg) 90 4473 25 12640 

Massa específica (kg/m
3
) 2530 2600 2520 2310 

 

A variabilidade do tamanho das partículas e a morfologia das amostras podem 

ser observadas nas micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 5.2. Nas 

micrografias foi possível observar a presença de estruturas celulares e partículas 

maiores de fratura conchoidal relativas ao quartzo presente nas amostras. Observações 

semelhantes foram feitas por FRIAS (2011), FREITAS (2005) e CORDEIRO et al. 

(2008). Observando as Figuras 5.2d e 5.2h, que mostram as amostras CBCA2 e 

CBCA4, respectivamente, foi possível notar a maior cominuição dessas cinzas em 

comparação com as outras duas amostras, o que está de acordo com os resultados de 

distribuição granulométrica, onde a CBCA2 e CBCA4 apresentaram menor tamanho de 

partículas.  

A Tabela 5.2 contém os resultados de composição de óxidos e perda ao fogo. De 

acordo com os resultados nota-se que o dióxido de silício, SiO2, é o composto 

preponderante em todas as cinzas, com 77,9% (CBCA1), 66,0% (CBCA2), 65,3% 

(CBCA3) e 53,2% (CBCA4). Outros óxidos presentes em quantidades significativas são 

Al2O3 (18,5% na CBCA2), K2O (5,4% na CBCA2), CaO (6,4% na CBCA3) e e Fe2O3 

(4,4% na CBCA4). O anidrido sulfúrico (SO3) presente em todas as amostras é derivado 

da matéria orgânica da cana-de-açúcar. 

Com relação os resultados de perda ao fogo, o maior valor encontrado foi para a 

CBCA4 (20,9 %) e o menor para a CBCA1 (0,4 %). Esses resultados podem estar 

relacionados com os processos de queima das amostras nas usinas, pois, o valor de 

perda ao fogo varia com a temperatura de queima e tempo de permanência do bagaço de 

cana nas caldeiras. Essa maior perda ao fogo, atribuída a maior quantidade de carbono, 

que reduz a massa específica do material, corrobora com o menor valor de massa 

específica encontrado para a CBCA4, de 2310 kg/m
3
. O maior valor de superfície 

específica foi encontrado para a amostra CBCA4 de 12.640 m
2
/kg (Tabela 5.1), o que 

também está relacionado com a maior quantidade de carbono na amostra. Esse valor é 
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muito superior aos valores observados para as demais cinzas que foram de 90 m
2
/kg 

(CBCA1), 4.473 m
2
/kg (CBCA2) e 25 m

2
/kg (CBCA3). Os maiores valores de 

superfície específica estão de acordo com os obtidos por CORDEIRO et al. (2009) e 

CORDEIRO (2006). 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

  
(g) (h) 

Figura 5.2 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura das cinzas (à esquerda, aumento de 

50 vezes) e detalhe da aglomeração das partículas (à direita, aumento de 500 vezes): CBCA1 (a-

b), CBCA2 (c-d), CBCA3 (e-f) e CBCA4 (g-h). 
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Tabela 5.2 – Composição de óxidos e perda ao fogo das cinzas. 

Composto 
Composição (%, em massa) 

CBCA1 CBCA2 CBCA3 CBCA4 

Óxido de Silício SiO2 77,9 66,0 65,3 53,2 

Óxido de Alumínio Al2O3 6,8 18,5 4,3 13,9 

Óxido de Potássio K2O 5,3 5,4 12,8 2,3 

Óxido de Cálcio CaO 2,9 1,7 6,4 1,5 

Óxido de Fósforo P2O5 2,4 1,0 2,4 1,3 

Óxido de Magnésio MgO 2,0 - - - 

Óxido de Ferro Fe2O3 1,7 3,8 1,6 4,4 

Óxido de Enxofre SO3 0,2 1,1 5,3 1,6 

Óxido de Titânio TiO2 0,2 0,8 0,2 0,8 

Óxido de Manganês MnO 0,1 - 0,3 0,1 

Perda ao fogo 0,4 1,6 1,3 20,9 

 

 

A Figura 5.3 mostra as curvas termogravimétricas das cinzas. Para a CBCA1 

(ver Figura 5.3a), observaram-se pequenas perdas de massa até 120 
o
C que foi referente 

à perda de umidade da amostra e, posteriormente, entre as temperaturas de 120 e 400 

o
C, possivelmente devido à presença de uma pequena quantidade de extrativos do 

bagaço presente que não foi queimado nos fornos da usina de cana, o que levou a 

obtenção de uma massa residual de 99,94% ao final da análise (1000
o
 C). 

A CBCA2 apresentou pequena perda de massa até 400 ºC decorrente da umidade 

e extrativos do bagaço não queimados. Foi observada uma perda de massa mais 

expressiva de 0,84%, em torno de 550 
o
C, atribuída a queima do carbono presente. A 

quantidade de amostra no término ensaio foi de 98,04% (Figura 5.3b). 

Na CBCA3 não foi observado quaisquer picos bem definido na DTG. A amostra 

perdeu 0,40% de sua massa até 650 ºC, referente à umidade, extrativos da matéria 

orgânica presente e queima do carbono. Para a CBCA4 a perda de massa foi de 3,85% 

até 160
 o

C e, em seguida, sofreu uma perda de massa de aproximadamente 20% 

atribuída a decomposição dos extrativos da cinza e de carbono não queimado presente, o 

que está de acordo com o valor de perda ao fogo da cinza (Tabela 5.2) que foi de 20,9%, 

o que indica que essa cinza foi submetida a queima em menores temperaturas que as 

demais. O pico em 335 
o
C pode ser atribuído a decomposição de algum resíduo de 

bagaço de cana-de-açúcar ainda presente na cinza, uma vez que no estudo feito por 
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MALIGER et al. (2011) e, MOTHÉ e MIRANDA (2009), em amostras de bagaço de 

cana-de-açúcar, essa perda de massa foi atribuída a desvolatilização dos componentes 

da biomassa, como celulose, hemi celulose e lignina.  

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 5.3 – Análise termogravimétrica das cinzas: (a) CBCA1, (b) CBCA2, (c) CBCA 3 e (d) 

CBCA4. 

 

Apresenta-se na Figura 5.4 os compostos cristalinos presentes nas cinzas, 

identificados por difratometria de raios X. O quartzo está presente em todas as amostras 

e isso se justifica pelo fato de existir uma contaminação pela areia oriunda do processo 

de colheita da cana-de-açúcar. Essa contaminação permanece mesmo após a etapa de 

lavagem da cana ao chegar à usina visto que uma parte da areia continua aderida ao 

material até a chegada do bagaço nas caldeiras (CORDEIRO et al., 2009a). O 

microclínio é um mineral característico de solos argilosos e, que pode ter aderido às 

amostras durante a colheita (BARROSO, 2011). A presença de quartzo em CBCA 

também foi observada por MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998), GANESAN et 

al. (2007) e CORDEIRO (2006). 

Os difratogramas de raios X da CBCA1, CBCA2 e CBCA3 mostraram a 

presença de cristobalita, o que indica que as amostras foram obtidas a partir de queimas 
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realizadas a temperaturas superiores a 700 
o
C (CORDEIRO et al., 2008, 2010; 

FREITAS, 2005). Observe que no difratograma da CBCA4 não foi registrada a presença 

de cristobalita, o que indica que uma baixa temperatura foi utilizada na sua queima. 

Esse resultado de está de acordo com o alto valor de perda ao fogo encontrado para essa 

amostra (ver Tabela 5.2). O pequeno desvio da linha de base entre 20º e 30º indica a 

presença de material amorfo. 

 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figura 5.4 – Difratogramas das cinzas (a) CBCA1, (b) CBCA2, (c) CBCA3 e (d) CBCA4. 

 

 

Nas Figuras 5.5 a 5.8 são apresentados os difratogramas obtidos com os picos de 

refinamento (picos em vermelho), os observados (picos em azul) e, os picos dos 

resíduos da análise (picos em cinza). Uma boa convergência pode ser observada, uma 

vez que as intensidades calculadas ficaram próximas às observadas e que os resíduos 

das análises apresentaram poucos picos (ver picos em cinza nas Figuras). A qualidade 

dos refinamentos pode ser comprovada por meio dos índices estatísticos Rp (índice de 

Bragg), Rwp (Residue weight profile), Rexp (Residue expected) e GOF (goodness-of-
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fit), apresentados na Tabela 5.3. No que diz respeito aos valores de Rwp, nota-se que 

todos estão abaixo do limite máximo de ajustes aceitável de 15%, sendo o maior valor 

(cerca de 11%) obtido para a cinza CBCA3 . A razão entre os valores de Rwp e Rexp 

representam os valores de GOF e devem ser menores que 5%. Para refinamentos 

perfeitos o valor de GOF é igual a 1. Os resultados indicam que todos os refinamentos 

foram satisfatórios, sendo o melhor refinamento obtido para a cinza CBCA4 (GOF de 

1,7%) e o pior para a cinza CBCA3 (GOF de 4,7%). 

 

 

Figura 5.5 – Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA1. 

 

 

Figura 5.6 – Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA2. 
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Figura 5.7 – Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA3. 

 

 

Figura 5.8 – Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA4. 

 

Tabela 5.3 – Parâmetros de avaliação do refinamento. 

Índice estatístico 
Limite de 

aceitação 

Amostras 

CBCA1 CBCA2 CBCA3 CBCA4 

Quantidade de 
ajustes 

(Rp, %) - 6,12 5,59 7,91 3,65 

Ajuste (Rwp, %) < 15% 8,24 7,46 11,13 4,65 

Qualidade das 
intensidades 

(Rexp, %) - 2,27 2,10 2,36 2,71 

Refinamento 

otimizado 
(GOF,%) < 5% 3,63 3,55 4,73 1,71 

 

As quantidades de sílica amorfa presentes nas cinzas são apresentadas na Tabela 

5.4. Observando-se os resultados nota-se que apesar da CBCA 1 ter apresentado o maior 

teor de SiO2 (77,9%), apenas 6,5% dessa sílica é amorfa. A cinza CBCA 2, composta 

por 66,0% de SiO2, apresentou teor de sílica amorfa de apenas 0,9%. A cinza CBCA 3 

que possuía praticamente o mesmo teor total de SiO2 na sua composição apresentou 

uma quantidade de sílica amorfa de 14,7%. Esses resultados mostram a importância da 
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quantificação da quantidade de fase amorfa na sílica, pois nem todo material amorfo 

presente nas cinzas é sílica. 

 

Tabela 5.4 – Quantificação pelo Método de Rietveld. 

Material CBCA1 CBCA2 CBCA3 CBCA4 

Sílica cristalina 71,37 65,08 50,57 40,26 

Sílica amorfa 6,53 0,92 14,70 12,93 

Amorfo restante 15,32 25,59 26,94 43,23 

Outros minerais 6,79 8,41 7,79 3,57 

 

 

Devido ao seu maior teor de sílica amorfa, a CBCA3 foi escolhida para a 

produção das cinzas em três escalas de tamanho (D50 em torno de 1, 7 e 20 µm). Espera-

se, assim, que, em conjunto com as moagens, se obtenha cinzas mais reativas e isso será 

verificado no estudo de hidratação das pastas de cimento.  

As curvas de distribuição granulométrica das cinzas oriundas da CBCA3 são 

apresentadas na Figura 5.9. Após os processos de moagem, a cinza obtida com a 

moagem a úmido foi denominada CBCA_1µm e as obtidas com a moagem a seco foram 

denominadas CBCA_7µm e CBCA_20µm. Os valores de tamanhos característicos estão 

apresentados na Tabela 5.5, juntamente com os resultados de superfície específica BET, 

massa específica e atividade pozolânica pelo método de Chapelle Modificado. 

As curvas granulométricas obtidas indicam que a moagem a úmido deixou a 

distribuição de tamanho de gãos mais uniforme. Por exemplo, coeficiente de não 

uniformidade (Cnu) obtido com a divisão D60/D10 da curva granulométrica da 

CBCA_1µm foi de 16,34 enquanto as cinzas CBCA_7µm e CBCA_20µm obtidas com 

a moagem a seco apresentaram Cnu de 4,43 e 0,71, respectivamente .  

A moagem proporcionou também incrementos nos valores de massa específica 

que variaram de 2.540 a 2.620 kg/m
3
, que são valores similares aos encontrados por 

CORDEIRO et al. (2010) e LIMA (2009). Esses valores de massa específica devem-se 

a grande contaminação por quartzo presente nas cinzas, que foi superior a 40% 

conforme resultados indicados na Tabela 5.4. A moagem resultou no aumento da 

superfície específica das cinzas sendo observado, para a cinza CBCA_1µm, um valor de 

cerca 8271 m
2
/kg. Em relação as cinzas CBCA_20µm e CBCA_7µm os acréscimos de 

área superficial são de, respectivamente 602% e 176%. 
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Esse acréscimo de área superficial causou aumentos expressivos nos valores de 

atividade pozolânica das cinzas. Por exemplo, Enquanto a cinza CBCA_20µm 

apresentou um valor de atividade pozolânica de 427 mg CaO/g de cinza a CBCA_1µm 

apresentou um valor de 805 mg CaO/g de cinza (acréscimo de 88%). Aumentos da 

atividade pozolânica de CBCAs com a redução do tamanho da partícula também foram 

observados por CORDEIRO et al. (2008). 

Os difratogramas de raios X das CBCAs cominuídas são apresentadas na Figura 

5.10. A CBCA_20µm, CBCA_7µm e CBCA_1µm apresentaram estruturas cristalinas e, 

comparando o perfil cristalográfico das cinzas, pode-se afirmar qualitativamente, que a 

CBCA_1µm, foi amorfizada com a moagem, o que acarretou a redução da intensidade 

no picos dos espectros. Esse resultado corrobora o aumento da atividade pozolânica das 

cinzas com a cominação.  

 

 

Figura 5.9 – Curvas granulométricas das cinzas CBCA_20µm, CBCA_7µm e CBCA_1µm após 

os processos de moagem. 

 

Tabela 5.5 – Valores de tamanho de partículas, massa específica, superfície específica e 

atividade pozolânica. 

Parâmetro CBCA_20µm CBCA_7µm CBCA_1µm 

D10 (µm) 2,79 1,51 0,95 

D50 (µm) 20,37 6,63 1,74 

D90 (µm) 72,56 24,94 3,04 

Chapelle (mg CaO/g) 427 512 805 

Superfície específica 

BET (m
2
/kg) 

1.178 2.998 8.271 

Massa específica 

(kg/m
3
) 

2.540 2.590 2.640 
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Figura 5.10 – Difratrogramas de raios X das cinzas CBCA_20µm, CBCA_7µm e CBCA_1µm. 

 

 

As morfologias das amostras de CBCA_20µm, CBCA_7µm e CBCA_1µm 

podem ser observadas nas micrografias da Figura 5.11. Observou-se na CBCA_20µm a 

presença de estruturas celulares, o que está de acordo com os resultados de CORDEIRO 

et al. (2008), BAHURUDEEN e SANTHANAM (2015) e CASTALDELLI et al. 

(2013) que observaram a presença de partículas irregulares e fibrosas em amostras de 

CBCA. Nas CBCA_7µm e CBCA_1µm, não foram observadas estruturas celulares nas 

escalas utilizadas, porém partículas de quartzo continuaram presentes até a 

CBCA_1µm, como indica a Figura 5.11f. 

Os resultados obtidos com a moagem permitem concluir que com as rotas de 

moagem a seco e a úmido foi possível aumentar a reatividade das cinzas e diminuir a 

intensidade da cristalinidade. 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

Figura 5.11 – Curvas granulométricas da CBCA_20µm, com aumento de 500 vezes (a) e 6000 

vezes (b), CBCA_7µm, com aumento de 500 vezes (c) e 10000 vezes (d) e, CBCA_1µm, com 

aumento de 500 vezes (e) e 10000 vezes (f). 

 

 

5.2 COMPORTAMENTO REOLÓGICO DAS PASTAS COM CBCA 

 

 

Com base no formato da curva de fluxo foi definido que o limite de escoamento 

da pasta de referência e das pastas com CBCA seriam determinados a partir do modelo 

reológico de Herschell-Buckley, conforme descrito no item 4.13. De acordo com 
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NELSON e GUILLOT (2006), esse modelo é o que melhor representa o comportamento 

pseudoplástico de pastas cimentícias. 

Os valores de tensão cisalhante de escoamento das pastas com CBCA são 

apresentados na Tabela 5.6. A partir das curvas de fluxo da pasta de referência e 

CBCA_20µm (Figura 5.12a), pode-se observar que a presença da CBCA_20µm não 

causou grandes mudanças na curva de fluxo. JIMÉNEZ-QUERO et al. (2013) 

observaram aumentos da tensão de escoamento de pastas com 10% de CBCA (D50 de 

aproximadamente 20µm e perda ao fogo de 10,53%), o que pode ser atribuído ao 

elevado valor de perda ao fogo da cinza estudada pelo autor. 

Na Figura 5.12b estão representadas as curvas de fluxo das pastas CBCA_7µm. 

Essas pastas apresentaram tensões de cisalhamento maiores que a pasta de referência, 

devido ao aumento da área superficial das cinzas que retém parte da água da mistura e 

diminui a água que facilita o rolamento entre as partículas, com isso a distância entre as 

elas torna-se menor, o que gera maiores valores de tensão de escoamento devido o 

maior atrito superficial. 

As curvas de fluxo das pastas com a CBCA_1µm são mostradas da Figura 5.12c. 

Nessas pastas, utilizou-se aditivo superplastificante em teores de 0,01%, 0,02% e 0,03% 

nas pastas 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10%, respectivamente. Quanto maior o teor 

de superplastificante e de cinzas, mais o traçado das curvas se distanciou da curva de 

fluxo da pasta de referência, durante a aplicação das taxas de cisalhamento menores. 

Esse comportamento indicou que as pastas com CBCA precisaram de uma maior tensão 

de cisalhamento inicial que a referência, o que foi atribuído a maior área superficial das 

cinzas em comparação ao cimento. 

A Figura 5.12d mostra as curvas de fluxo das pastas com os maiores teores de 

CBCA (10%). A redução do D50 de 20 µm para 7 µm causou um aumento na tensão de 

escoamento da pasta sem modificar o limite de escoamento. Se na pasta com CBCA de 

D50 de 1 µm não fosse empregado o superplastificante, esse aumento de tensão 

certamente seria ainda maior. Porém, o aditivo manteve a tensão de escoamento com 

valores próximos aos da pasta de referência, porém, com aumento significativo do 

limite de escoamento. A influência do aditivo superplastificante na redução da tensão de 

escoamento também foi observada JIMÉNEZ-QUERO et al. (2013) em pastas de 

cimento Portland com 12 ml de superplastificante/kg de cimento. 
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Tabela 5.6 - Tensão de cisalhamento em função da taxa de cisalhamento nas pastas com CBCA.  

Taxa de 

cisalhamento 

(s
-1

) 

Tensão de cisalhamento (Pa) - Média 

Ref 
CBCA_20µm CBCA_7µm CBCA_1µm 

5,0% 7.5% 10,0% 5,0% 7.5% 10,0% 5,0% 7.5% 10,0% 

0 6,22 6,70 8,16 9,19 7,13 8,22 8,36 13,49 20,57 20,86 

51 23,63 22,74 22,87 22,36 25,68 26,06 26,44 27,21 28,11 28,62 

102 29,89 28,87 29,00 28,11 32,70 32,79 33,47 32,83 32,07 32,32 

170 35,13 33,73 33,98 33,09 38,71 38,33 39,60 37,43 36,28 36,41 

340 43,95 42,67 43,31 42,54 49,18 48,97 50,59 46,37 44,84 44,20 

511 51,61 50,08 51,10 50,84 58,00 57,40 59,28 53,40 51,61 50,33 

 

  
(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figura 5.12 - Curvas de fluxo das pastas com CBCA. 

 

Os resultados de limite de escoamento são apresentados na Tabela 5.7 e Figura 

5.13. A análise estatística mostrou que a substituição parcial do cimento pelas cinzas 

20µm_5.0% e 7µm_5.0% não causou mudanças significativas no limite de escoamento 

em comparação com a pasta de referência. Na pasta com CBCA_20µm, entretanto, 

quando o teor de cinza aumentou para 7,5% e 10,0%, o limite de escoamento teve um 

aumento significativo estatisticamente em relação à referência (48% maior na 
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20µm_10%), sem haver diferenças significativas entre eles. O mesmo ocorreu na pasta 

com a CBCA_7µm (34% maior na 7µm_10%).  

O limite de escoamento em todas as pastas com a CBCA_1µm foi maior que o 

observado na referência (6,22 Pa), com valor máximo de 20,86 Pa na 1µm_10,0%. Isso 

indicou que a redução do tamanho da CBCA para partículas ultrafinas não melhorou a 

reologia das pastas e, mesmo com a utilização de aditivo superplastificante, os limites 

de escoamento aumentaram significativamente nas pastas com CBCA_1µm, em relação 

ao observado na referência. Não foram observadas diferenças significativas entre os 

valores de limite de escoamento quando os de CBCA1µm foram de 7,5% e 10,0%, 

como ocorreu nas pastas com as CBCA_20µm e CBCA_7µm. Os resultados também 

mostraram que a redução do D50 de aproximadamente 20 µm para 7 µm não modificou 

de forma significativa o limite de escoamento das pastas.  

 

Tabela 5.7 - Limite de escoamento das pastas com CBCA. 

Partícula 
Teor de Substituição 

(%) 
Limite de 

Escoamento (Pa) 
Desvio (Pa) CV (%) 

CBCA_20µm 

0,0 6,22 0,42 6,71 

5,0 6,70 0,13 2,01 

7,5 8,16 0,37 4,55 

10,0 9,19 0,71 7,77 

CBCA_7µm 

0,0 6,22 0,42 6,71 

5,0 7,13 0,10 1,38 

7,5 8,22 2,67 32,53 

10,0 8,36 0,25 3,05 

CBCA_1µm 

0,0 6,22 0,42 6,71 

5,0 13,49 0,78 5,80 

7,5 20,57 0,91 4,43 

10,0 20,86 0,23 1,11 
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Figura 5.13 - Variação do limite de escoamento das pastas com CBCA. 

 

Os resultados de viscosidade plástica das pastas com CBCA são apresentados na 

Tabela 5.8 e Figura 5.14. Os resultados indicaram que as partículas de 20µm não 

modificaram a viscosidade das pastas de cimento até o teor de 7,5% de substituição do 

cimento. Quando o teor de CBCA aumentou para 10,0%, a viscosidade da pasta sofreu 

uma redução de significativa de 15,0% em comparação a amostra de referência. 

Supõem-se que houve mais água disponível para facilitar o rolamento entre as partículas 

devido ao quartzo presente nas cinzas que possue superfície mais regular, o que 

diminuiu a viscosidade da 20µm_10,0%. Nas pastas com a CBCA_7µm, nenhum teor 

de substituição modificou significativamente a viscosidade das pastas. Neste caso, pode-

se afirmar que até 10,0% de CBCA_7µm pode-se dispensar o uso de aditivos para 

manter as pastas contendo a CBCA com a mesma viscosidade da pasta de referência.  

Com a utilização do superplastificante, as viscosidades da pasta com a 

CBCA_1µm foram menores que o observado nas outras pastas com CBCA. Em 

comparação a pasta de referência (110,8 mPa.s), essa redução foi significativa 

estatisticamente quando os teores de CBCA foram de 7,5% (69,75 mPa.s) e 10,0% 

(67,10 mPa.s) de CBCA_1µm. A diminuição de 39% da viscosidade na pasta 1µm_10% 

foi atribuído ao uso do SP_0,03%, pois como observado por SENFF et al. (2010), a 

viscosidade diminui à medida que o teor de SP aumentou. No estudo realizado por 

PAPO e PIANI (2004) essa redução da viscosidade de pastas de cimento, mediante a 

utilização de aditivo superplastificante, também foi observada. 

Em cada teor de substituição, os valores de viscosidade das pastas com CBCA_ 

20µm, 7µm e 1µm são diferentes estatisticamente entre si. No teor de 10%, onde a 

diferença foi maior, a pasta 7µm_10% (125,08 mPa.s) causou um aumento de 33%, em 
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relação a 20µm_10% (93,98 mPa.s). Na pasta 1µm_10% (67,10 mPa.s), devido à 

utilização do SP_0,03%, a redução da viscosidade foi de 29%.  

 

Tabela 5.8 - Viscosidade plástica das pastas com CBCA. 

Partícula 
Teor de 

Substituição (%) 
Viscosidade 

Plástica (mPa.s) 
Desvio 

(mPa.s) 
CV (%) 

CBCA_20µm 

0,0 110,80 4,26 3,84 

5,0 108,99 2,90 2,66 

7,5 102,16 0,82 0,80 

10,0 93,98 2,88 3,06 

CBCA_7µm 

0,0 110,80 4,26 3,84 

5,0 122,28 0,73 0,60 

7,5 119,79 6,59 5,50 

10,0 125,08 3,45 2,76 

CBCA_1µm 

0,0 110,80 4,26 3,84 

5,0 95,08 1,59 1,67 

7,5 69,75 3,16 4,53 

10,0 67,10 1,33 1,98 

 

 

Figura 5.14 - Variação da viscosidade plástica das pastas com CBCA.  

 

As curvas de histerese da pasta de referência e com CBCA, em função do 

aumento e redução da taxa de cisalhamento, são mostradas na Figura 5.15. As tensões 

de cisalhamento foram maiores no trecho descendente do que no trecho ascendente da 

curva de fluxo. De acordo com MACHADO (2002), as pastas estudadas cimento podem 

ser classificadas como reopéticas. 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.15 - Curvas de histerese das pastas com CBCA. 

 

As áreas das curvas de fluxo são apresentadas na Tabela 5.9 e na Figura 5.16. A 

CBCA_20µm não modificou, nos teores usados, a área da curva significativamente. A 

CBCA_7µm proporcionou o mesmo efeito, exceto, para o teor de 10,0% de substituição 

(802 J/ml), que obteve uma área 22% inferior a da referência (1034 J/ml). Na pasta com 

a CBCA_1µm, devido ao uso de superplastificante, ocorreu uma redução da área. O 

menor valor, neste caso, foi de 284J/ml para a 1µm_10%, que indicou uma redução de 

72%.  

Dessa forma, a análise da reologia das pastas indicou que o limite de escoamento 

das pastas de cimento Portland não sofreu mudanças significativas quando o diâmetro 

da partícula de CBCA mudou de 20µm para 7µm e, nem quando o teor de substituição 

aumentou de 7,5% para 10,0% em relação à massa de cimento. Nas pastas com CBCA 

de 1µm, a utilização de aditivo superplastificante diminuiu a viscosidade das pastas sem 

impedir o aumento do limite de escoamento, o que foi atribuído a maior atração 

eletroestática entre as partículas no início das análises. 
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Tabela 5.9 - Energia de cisalhamento das pastas com CBCA. 

Partícula 
Teor de 

Substituição (%) 

Energia de 

cisalhamento 

(J/ml) 
Desvio (J/ml) CV (%) 

CBCA_20µm 

0,0 1033,90 92,50 8,90 

5,0 1273,00 14,24 0,79 

7,5 1221,80 45,70 4,10 

10,0 1117,80 72,90 6,50 

CBCA_7µm 

0,0 1033,90 92,50 8,90 

5,0 1060,10 100,50 9,50 

7,5 1013,83 90,10 15,60 

10,0 802,24 93,20 11,60 

CBCA_1µm 

0,0 1033,90 92,50 8,90 

5,0 558,19 128,00 22,90 

7,5 352,89 187,20 53,10 

10,0 283,80 4,60 1,60 

 

 

Figura 5.16 - Variação energia de cisalhamento das pastas com CBCA. 

 

 

5.3 HIDRATAÇÃO PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM PARTÍCULAS 

MICRO E SUB MICROMÉTRICAS PRODUZIDAS A PARTIR DA CBCA 

 

 

5.3.1 Cinética da hidratação por calorimetria isotérmica 

 

Na Figura 5.17 são apresentadas as curvas de fluxo de calor e de calor 

acumulado até 100 horas de hidratação das pastas de referência, 20µm_5,0%, 

20µm_7,5% e 20µm_10,0%. Nas pastas 20µm_5,0% e 20µm_7,5%, a intensidade do 
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calor gerado foi ligeiramente maior que o registrado durante a hidratação inicial da 

pasta de referência. Na pasta 20µm_10,0%, um sutil aumento na intensidade do pico 1 

foi observado e atribuído à precipitação do CH e C-S-H, ele ocorreu com antecipação de 

25 min em relação à pasta de referência (Figura 5.17a). Essa antecipação também se 

estendeu para o pico 2, atribuído à segunda formação de etringita, que na pasta 

20µm_10,0%, ocorreu 35 min antes em relação ao registrado na amostra de referência. 

Na amostra de referência o máximo calor observado foi de 3,13 mW/g de cimento (pico 

1) e 3,11 mW/g de cimento (pico 2). Na pasta com CBCA_20µm_10% esses valores 

foram de 3,25 mW/g de cimento (pico 1) e 3,29 mW/g de cimento (pico 2).  

O pico 2, referente à segunda hidratação da etringita, foi ligeiramente maior que 

o pico 1 nas pastas com CBCA em comparação com a pasta de referência. O que indica 

uma maior formação de etringita. LOTHENBACH et al. (2011) avaliaram curvas de 

calorimetria de pastas de cimento com alguns fílers. As pastas com fíleres geraram mais 

calor durante a hidratação e o aumento do pico referente à segunda hidratação de 

etringita (pico 2) foi mais acentuado que o pico 1. Os autores afirmaram que o efeito de 

nucleação dessas partículas pode interferir de maneira acentuada na hidratação dos 

aluminatos e que um impacto mais significante pode ser observado na hidratação dos 

aluminatos que dos silicatos. 

Na Figura 5.17b, estão as curvas de calor acumulado da pasta de referência, 

20µm_5,0%, 20µm_7,5% e 20µm_10,0%. De maneira geral, as pastas com CBCA 

apresentaram valores de calor total gerado maior que o registrado na pasta de referência, 

o que pode ser atribuído ao efeito de nucleação que acelera a reação de hidratação do 

cimento. A pasta de referência apresentou o calor acumulado de 302,91 mW/g de 

cimento e, nas pastas 20µm_5,0%, 20µm_7,5% e 20µm_10,0, o calor total acumulado 

foi de 310,95, 316,32 e 314,87 mW/g de cimento, respectivamente.  
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(a) (b) 

Figura 5.17 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência e pastas com 

CBCA_20µm: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b). 

 

Na Figura 5.18a são apresentadas as curvas de fluxo de calor da pasta de 

referência, 7µm_5,0%, 7µm_7,5% e 7µm_10,0%, até 100 horas de hidratação. As 

pastas com CBCA_7µm liberaram mais calor durante o processo de hidratação que o 

registrado na pasta de referência. Esse aumento foi proporcional ao teor de cinzas 

utilizado e, a 7µm_10,0% apresentou a maior taxa de calor de calor. 

As intensidades dos picos 1 e 2, na pasta 7µm_10,0%, foram de 3,39 e 3,45 

mW/g de cimento, respectivamente. Valores maiores que os observados na pasta de 

referência, de 3,13 mW/g de cimento (pico 1) e 3,11 mW/g de cimento (pico 2). Esse 

aumento do calor de hidratação foi atribuído ao efeito de nucleação que nas pastas com 

CBCA_20µm ocorreu em intensidade menor, o que corrobora com o estudo realizado 

por LOTHENBACH et al. (2011). 

As curvas de calor acumulado das pastas de referência, 7µm_5,0%, 7µm_7,5% e 

7µm_10,0% são apresentadas na Figura 18b. O maior valor de calor acumulado foi 

registrado na 7µm_10,0%, com 323,5 J/g de cimento, em comparação ao registrado na 

referência (302,91 J/g de cimento). As pastas 7µm_5,0%, 7µm_7,5% apresentaram 

curvas sobrepostas de calor acumulado, o que indica que a hidratação até o fim da 

análise foi praticamente igual. 
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(a) (b) 

Figura 5.18 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência e pastas com 

CBCA_7µm: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b). 

 

Na Figura 5.19a são apresentadas as curvas de fluxo de calor da pasta de 

referência, 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10,0%, até 100 horas de hidratação. Os 

resultados mostraram que o início do período de aceleração da hidratação foi igual nas 

pastas com CBCA_1µm, o que indicou que, mesmo com a utilização de aditivo 

superplastificante, os teores usados não foram suficientes para retardar o início da 

precipitação do C-S-H e do CH (pico 1).  

Na 1µm_10,0%, o pico 1, referente à precipitação do C-S-H e CH, apresentou 

fluxo de calor máximo de 3,63 mW/g de cimento. Na mesma amostra, o fluxo de calor 

máximo no pico 2 foi de 3,76 mW/g de cimento, atribuído à segunda formação de 

etringita. No período de desaceleração, observou-se um pico referente à transformação 

da etringita em monossulfoaluminato, AFm, (pico 3), o que está relacionado à maior 

formação de etringita nas pastas com cinza. A influência do efeito fíler na formação de 

AFm foi observada por DESCHNER et al. (2012) com pastas produzidas com 50% de 

quartzo (0,80 m
2
/g) em substituição ao cimento.  

Na Figura 5.19b, estão as curvas de calor acumulado de pasta de referência, 

1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10,0%. O calor total gerado na hidratação dessas pastas 

foi de 302,91 J/g de cimento, 325,73 J/g de cimento, 326,47 J/g de cimento e 331,50 J/g 

de cimento, respectivamente. O que indica a aceleração da hidratação do cimento pela 

CBCA_1µm, que mesmo com apenas 5,0% em substituição do cimento, causou um 

aumento significativo no calor final observado. Entre as pastas 1µm_7,5% e 

1µm_10,0% o incremento do calor acumulado foi insignificante. 
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(a) (b) 

Figura 5.19 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência e pastas com 

CBCA_1µm: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b). 

 

A influência da redução do tamanho de partícula da CBCA na cinética da 

hidratação das pastas pode ser observada na Figura 5.20. Nos três teores de CBCA 

utilizados, observou-se que a diminuição do tamanho da partícula aumentou o fluxo de 

calor durante as primeiras horas de hidratação e o calor total gerado no fim da análise. 

Nas pastas com 10,0% de CBCA (Figura 5.20e), onde essa interferência foi maior, o 

calor total gerado, que era de 302,91 J/g de cimento na referência, passou a ser de 

331,50 J/g de cimento, na 1µm_10,0%. Esse comportamento corrobora com os 

resultados de difração de raios X e atividade pozolânica por Chapelle Modificado, que 

mostraram que a CBCA_1µm intensidade de picos cristalinos menores e, reagiu mais 

com o CH que a CBCA_20µm e CBCA_7µm, como pode ser observado na Figura 5.10 

e Tabela 5.5, respectivamente. 

No estudo desenvolvido por NOCUŃ-WCZELIK et al. (2013), mediante a 

análise da hidratação de pastas de cimento com pó de pedra (com tamanho de partículas 

diferentes e, com teores de substituição do cimento entre 5% e 30%). Os autores 

observaram que, devido ao efeito de nucleação, o fluxo de calor máximo, referente à 

segunda formação de etringita (pico 2) aumentou mediante o aumento do teor de 

substituição do cimento, e com a diminuição do tamanho da partícula do pó de pedra.  

 

 

 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

0,1 1 10 100

C
al

o
r 

N
o

rm
al

iz
ad

o
 (

m
W

/g
 d

e 
ci

m
en

to
)

Tempo (horas)

Ref
1µm_5.0%
1µm_7.5%
1µm_10.0%

(1)
(2)

(3)

0

50

100

150

200

250

300

350

0 50 100 150

C
al

o
r 

A
cu

m
o

la
d

o
 (

J/
g
 d

e 
m

at
er

ia
l 

se
co

)

Tempo (horas)

Ref

1µm_5,0%

1µm_7,5%

1µm_ 10,0%



133 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

Figura 5.20 - Influência do tamanho da partícula de CBCA no calor de hidratação de pastas de 

cimento. 

 

Na Tabela 5.10 são apresentados os parâmetros obtidos nas curvas de 

calorimetria isotérmica da referência e das pastas com as CBCAs. O início do período 

de dormência sofreu acréscimo máximo de 9 minutos na 1µm_10,0%, o fim desse 

período também ocorreu em tempos maiores nas pastas com CBCA_1µm, valor 

máximo de acréscimo de 23 minutos na 1µm_7,5%. O fluxo mínimo de calor durante o 

período de dormência foi similar em todas as pastas. 

As taxas de liberação de calor durante o período de aceleração, Figura 5.21a, 

foram de 0,46 mW/g/h (referência), 0,48 mW/g/h (20µm_10,0%), 0,52 mW/g/h 
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(7µm_10,0%) e 0,58 mW/g/h (1µm_10,0%). Na 20µm_10,0%, a taxa de aceleração da 

reação foi praticamente a mesma que a registrada na referência. Nas pastas com 

CBCA_7µm e CBCA_1µm, quanto maior o teor de cinza, maior foi a aceleração das 

reações de hidratação nas pastas. Em todos os teores utilizados, quanto menor o 

diâmetro da partícula de CBCA, maior a velocidade da hidratação, indicando o aumento 

da reatividade da cinza em decorrência da redução do seu tamanho. 

Os resultados também indicaram que, com o aumento do teor de CBCA nas 

pastas, os picos máximos de hidratação da alita e formação da etringita ocorreram em 

tempos diferentes nas pastas com CBCA em comparação a pasta de referência (Tabela 

5.10). Quanto maior o teor de cinzas nas pastas sem superplastificante, mais cedo esses 

picos ocorreram. Na pasta CBCA_1µm, o pico 1 sofreu um atraso nos teores de 5 e 

7,5% atribuído à presença de superplastificante. Na pasta com 10%, o pico 1 foi 

antecipado, o que indicou que a aceleração da hidratação da pasta causada pelo elevado 

teor de partículas foi maior que o retardo causado pelo superplastificante. 

Outra mudança ocorreu com relação ao calor total gerado com a hidratação das 

pastas, que aumentou mediante a utilização de teores maiores de cinzas (Figura 5.21). E 

que também foi maior quanto menor o tamanho da partícula CBCA. O maior valor 

observado ocorreu na CBCA_1µm_10%, de 331,5 mW/g de cimento, maior que o 

registrado na referência (302,91 mW/g de cimento). 

Dessa forma, o estudo da cinética de hidratação mostrou que o fluxo de calor e o 

calor total gerado foram maiores nas pastas com CBCA em comparação ao observado 

na pasta de referência, esses incrementos aumentaram com a diminuição do tamanho da 

partícula de CBCA e com o aumento dos teores de substituição. 

Nas pastas sem superplastificante (com CBCA_20µm e CBCA_7µm) observou-

se a antecipação do início do período de aceleração, bem como o aumento da taxa de 

aceleração e o fluxo máximo de calor, além de delocarem o pico máximo de calor para 

tempos menores. 

Nas pastas com a CBCA_1µm, observou-se que o início do período de 

aceleração ocorreu em tempos maiores, que a taxa de aceleração e o fluxo máximo de 

calor (no pico referente a segunda formação de etringita) sofreram um aumento. 

Somente nessa pasta foi observado o pico referente à conversão de etringita em 

monossulfoaluminato. 

 

 



135 

Tabela 5.10 – Dados dos períodos de hidratação e calor acumulado das pastas de cimento com 

CBCA. 

Parâmetros 
R

Ref 

CBCA_20µm CBCA_7µm CBCA_1µm 

5,0% 7,5% 10,0% 5,0% 7,5% 10.0% 5,0% 7,5% 10,0% 

Per. de 
dorm. 

Início (h) 0,49 0,50 0,52 0,57 0,44 0,53 0,53 0,52 0,51 0,63 

Fim (h) 2,69 2,54 2,25 2,30 2,40 2,51 2,39 3,00 3,07 2,94 

Duração (h) 2,20 2,04 1,73 1,73 1,96 1,98 1,86 2,48 2,56 2,31 

Fluxo mín. 
(mW/g de 
cimento) 

0,51 0,52 0,53 0,53 0,52 0,53 0,55 0,51 0,52 0,54 

Per. de 
acel. 

Taxa de 
liberação de 

calor 
( mW/g/h) 

0,46 0,47 0,47 0,48 0,49 0,50 0,52 0,52 0,56 0,58 

Pico 1 

Fluxo de 
calor max. 
(mW/g de 

cimento) 

3,13 3,20 3,23 3,25 3,26 3,33 3,39 3,40 3,52 3,63 

Tempo de 
ocorrência 

(h) 
10,17 9,99 9,88 9,75 10,00 9,82 9,42 10,49 10,74 9,98 

Pico 2 

Fluxo de 
calor (mW/g 

de cimento) 

3,11 3,22 3,27 3,29 3,29 3,38 3,45 3,47 3,61 3,76 

Tempo de 
ocorrência 

(h) 
12,21 11,84 11,69 11,63 11,84 11,56 11,25 12,13 12,04 11,51 

Calor acumulado 
(J/g de cimento) 

302,91 310,95 316,32 314,87 319,20 316,31 323,5 321,80 330,40 330,38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



136 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 5.21 –Variação da taxa de liberação de calor (a) e calor total acumulado durante a 

hidratação da pasta de referência e pastas com CBCA, nos teores de 5,0%, 7,5% e 10,0% em 

relação a massa de cimento. 

 

 

5.3.2 Comportamento Mecânico 

 

As curvas típicas tensão versus deformação das pastas com CBCA_20µm, 

CBCA_7µm e CBCA_1µm, após 28 dias de cura, são mostradas nas Figuras 5.22. Na 

Tabela 5.11 estão os valores médios de resistência à compressão (MPa), deformação de 

pico na compressão (µε) e módulo de elasticidade (E), com os coeficientes de variação 

(CV). No traçado das curvas da 7µm_10,0% e 1µm_10,0% ocorreu o rompimento das 

amostras antes da estabilização do carregamento, o que indicou que suas resistências 

poderiam ter alcançados valores maiores que os registrados, isso foi atribuído a alguma 

concentração de tensões no topo das amostras. 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.22 - Curvas típicas tensão versus deformação das pastas com CBCA20µm (a), 

CBCA7µm (b) e CBCA1µm (c) com 28 dias de cura. 

 

Tabela 5.11 – Valores de resistência à compressão, módulo de elasticidade e deformação de 

pico das pastas com CBCA20µm, CBCA7 e CBCA1µm, com 28 dias de cura. 

Pasta 

Resistência à 

compressão - 
CV (MPa, %) 

Módulo - CV 

(GPa, %) 

Deformação - CV 

(µε, %) 

Ref 44,6 - 5,4 14,0 - 5,0 6341,5 - 3,4 

20µm_5,0% 42,0 - 3,8 14,7 - 2,1 6105,3 - 7,7 

20µm_7,5% 44,5 - 5,6 14,1 - 0,9 6115,9 - 7,9 

20µm_10,0% 41,9 - 6,2 14,5 - 3,1 6057,8- 10,3 

Ref 44,6 - 5,4 14,0 - 5,0 6341,5 - 3,4 

7µm_5,0% 43,0 - 4,2 14,3 - 2,9 4859,9 - 7,7 

7µm_7,5% 42,9 - 5,4 13,8 -3,7 4894,4 - 8,4 

7µm_10,0% 40,7 - 3,5 13,7 - 2,2 4870,9 - 3,8 

Ref 44,6 - 5,4 14,0 - 5,0 6341,5 - 3,4 

1µm_5,0% 45,5 - 6,3 14,7 - 0,9 5212,33 - 3,8 

1µm_7,5% 48,4 - 7,1 15,3 - 1,0 5352,26 - 3,4 

1µm_10,0% 52,1 - 4,7 15,0 - 0,9 4401,48 - 9,0 

 

 

Na Figura 5.23a está a variação do módulo de elasticidade das pastas com 

CBCA_20µm, CBCA_7µm e CBCA_1µm em função dos teores de CBCA. Os 
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resultados mostraram que a variação teor (5,0%, 7,5% e 10,0%) e do tamanho da CBCA 

(20µm, 7µm e 1µm) não modificaram os valores de módulo de elasticidade das pastas 

estudadas (ANOVA, p < 0,10).  

Os valores de deformação de pico na compressão podem ser visualizados na 

Figura 5.23b. Com relação às pastas com CBCA_20µm, observou-se que não houve 

variação significativa nas deformações de pico (ANOVA, p < 0,10). Nas pastas com 

CBCA_7µm, as deformações não apresentaram diferenças estatísticas entre si e, valores 

menores estatisticamente que a deformação da pasta de referência. Nas pastas com 

CBCA_1µm, também observou-se uma diminuição significativa da deformação de pico, 

principalmente na 1µm_10,0% (ANOVA, p < 0,10). De maneira geral, a deformação de 

pico diminuiu à medida que o tamanho da CBCA diminuiu, sem sofrer grandes 

alterações com o aumento do teor de CBCA nas pastas. 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.23 - Módulo de elasticidade (a) e deformação de pico (b) das pastas com CBCA20µm, 

CBCA7 e CBCA1µm com 28 dias de cura. 

 

Os resultados de resistência à compressão das pastas, aos 3, 7, 28, 56 e 181 dias 

de idade, são apresentados na Tabela 5.12 e na Figura 5.24. Nas pastas com 

CBCA_20µm (Figura 5.24a), os valores de resistência à compressão não apresentaram 

diferenças estatísticas em relação ao observado na referência até os 28 dias de cura 

(ANOVA, p < 0,10). Aos 56 dias, a pasta 20µm_10,0% mostrou resistência menor 

(redução de 8%) que a referência e às pastas 20µm_5,0% e 20µm_7,5%. Com 181 dias, 

somente a resistência da 20µm_7,5% não apresentou diferença estatística em relação ao 

observado na referência, as demais mostraram valores menores estatisticamente.  

Nas pastas com CBCA_7µm, Figuras 5.24b, também não foram observadas 

mudanças significativas na resistência à compressão em relação ao observado na 
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referência até aos 28 dias de cura (ANOVA, p < 0,10). Aos 56 dias, somente a pasta 

7µm_5,0% mostrou resistência maior que a referência, e as pastas 7µm_7,5% e 

7µm_10,0% apresentaram resistências menores estatisticamente, o valor máximo da 

redução foi de 10%. Com 181 dias, apenas a pasta 7µm_10,0% apresentou resistência 

menor que a pasta de referência. 

De maneira geral, todas as pastas com CBCA_20µm e CBCA_7µm não 

apresentaram mudanças significativas na resistência à compressão em relação à 

referência, em todos os teores analisados, até a idade de 28 dias de cura (ANOVA, p < 

0,10), nas idades maiores a perda de resistência foi de apenas 10%.  

Nas pastas com CBCA_1µm, Figuras 5.24c, a resistência à compressão aos 3 

dias de idade foi maior que o observado na pasta de referência, sendo que a pasta 

1µm_10,0% foi mais resistente que as pastas 1µm_7,5% e 1µm_5,0%, nessa idade. Aos 

7 dias, também observou-se que as pastas com CBCA_1µm foram mais resistentes que 

a referência, sendo a 1µm_5,0%, a menos resistente entre as pastas com CBCA_1µm. 

Com 28 dias de cura, somente a pasta 1µm_10,0% apresentou resistência maior que a 

referência e, sem diferença estatística com relação ao observado na pasta 1µm_7,5%. 

Aos 56 dias, aos valores observados nas pastas 1µm_10,0% e 1µm_7,5 não 

apresentaram diferença estatística entre si e foram maiores que os observados na 

referência.  

De maneira geral, as pastas com CBCA_1µm apresentaram resistência à 

compressão maior que a pasta de referência: aos 3 e 7 dias, esse incremento foi 

atribuído ao efeito de nucleação. Esse resultado está de acordo com as curvas de calor 

acumulado (Figura 5.20), onde as pastas com CBCA_1µm apresentaram maior calor 

total gerado com 150 horas de hidratação que as pastas com CBCA_20µm e 

CBCA_7µm em todos os teores de substituição estudados. 

Nessas idades, na pasta 1µm_10,0% o aumento da resistência chegou a ser 47% 

e 67%, maior que o observado na pasta de referência (3 e 7 dias), respectivamente. Esse 

incremento diminuiu com o aumento do tempo de cura, sendo de 16%, aos 28 e 56 dias. 

Até que aos 181 dias, as pastas com CBCA_1µm apresentaram resistência iguais à pasta 

de referência. SINGH et al. (2000) também observaram incrementos significativos na 

resistência à compressão axial de pastas de cimento com CBCA nas primeiras idades de 

cura (1 e 3 dias) e que esses aumentos foram mais sutis em idades maiores de cura. 

Com 28 e 56 dias de cura (onde somente a 1µm_10,0% apresentou resistência 

maior que a referência nas duas idades) esse incremento foi atribuído à atividade 



140 

pozolânica da CBCA_1µm. Os resultados obtidos por CORDEIRO et al. (2008) 

mostraram que a atividade pozolânica aumenta de forma diretamente proporcional à 

redução do tamanho da partícula. Dessa forma, como a área superficial e a atividade 

pozolânica da CBCA_1µm foram elevados (8.271 m
2
/kg e 805 mg CaO/g, 

respectivamente), esse aumento de resistência aos 28 e 56 dias pode ser atribuído à 

atividade pozolânica. Finalmente, aos 181 dias, todas as pastas com CBCA_1µm não 

apresentaram mudanças significativas em relação à referência. 

 

 

Tabela 5.12 - Valores de resistência à compressão axial das pastas com CBCA_20µm, 

CBCA_7µm e CBCA_1µm com 3, 7, 28, 56 e 181 dias de cura. 

Pasta 
Resistência à compressão - CV (MPa, %) 

3 dias 7 dias 28 dias 56 dias 181 dias 

Ref 20,72 - 8,6 23,75 - 5,1 44,6 - 5,4 50,1 - 2,5 61,8 - 1,1 

20µm_5,0% 20,4 - 6,9 26,9 - 3,1 42,0 - 3,8 50,1 - 2,7 57,1 - 3,0 

20µm_7,5% 21,9 - 3,9 24,9 - 1,3 44,5 - 5,6 50,7 - 0,6 63,8 - 1,6 

20µm_10,0% 19,2 - 3,1 22,4 - 0,8 41,9 - 6,2 46,3 - 3,4 57,2 - 4,6 

7µm_5,0% 20,0 - 1,7 28,0 - 7,8 43,0 - 4,2 54,4 - 3,8 61,5 - 0,5 

7µm_7,5% 21,7 - 4,4 25,4 - 1,7 42,9 - 5,4 47,4 - 1,1 62,5 - 1,0 

7µm_10,0% 18,8 - 3,5 25,2 - 7,5 40,7 - 3,5 45,0 - 5,4 58,6 - 1,7 

1µm_5,0% 27,1 - 2,9 35,3 - 4,4 45,5 - 6,3 52,57 - 3,1 62,2 - 1,3 

1µm_7,5% 28,1 - 2,9 40,6 - 2,5 48,4 - 7,1 55,1 - 3,1 60,5 - 3,0 

1µm_10,0% 31,1 - 5,0 39,7 - 1,4 52,1 - 4,7 58,3 - 2,5 63,2 - 2,2 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.24 - Resistência à compressão axial das pastas com CBCA_20µm (a), CBCA_7µm (b) 

e CBCA_1µm (c) com 3, 7, 28, 56 e 181 dias de cura. 

 

Os valores de resistência foram agrupados em função dos teores utilizados 

(Figura 5.25) para que o efeito da finura da CBCA pudesse ser observado. Com o teor 

de 5,0% de CBCA, os maiores aumentos da resistência à compressão foram observados 

aos 3 e 7 dias na 1µm_5,0%, devido ao efeito de nucleação. Nas idades intermediárias, 

28 e 56 dias, as CBCAs não modificaram o comportamento mecânico das pastas, aos 

181 dias, somente a 20µm_5,0% apresentou resistência significativamente menor que a 

referência. 

Com 7,5% de CBCA, Figura 5.25b, os resultados indicaram que, aos 3 e 7 dias, 

a 1µm_7,5% foi à única pasta que apresentou aumento significativo na resistência em 

comparação com a referência (ANOVA, p < 0,10), o que indicou maior efeito de 

nucleação. Com 28 e 181 dias, todas as pastas com CBCA não apresentaram diferenças 

significativas em relação à referência. Aos 56 dias, somente a 1µm_7,5% causou um 

incremento na resistência à compressão. Assim, nas pastas com 7,5% de CBCA, a 

diminuição do tamanho da partícula aumentou a resistência à compressão axial das 

amostras até 56 dias de idade (nessa última idade de forma mais discreta). 
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Na Figura 5.25c podem ser observados os valores de resistência das pastas com 

10,0% de CBCA. A resistência à compressão apresentou incrementos significativos 

estatisticamente na 1µm_10,0% em relação à referência até 56 dias. Nas pastas 

7µm_10,0% e 20µm_10,0% as mudanças no comportamento mecânico não foram 

significativas em comparação à referência até 28 dias de idade, após essa idade 

observou-se uma diminuição (ANOVA, p < 0,10). Com 181 dias, somente a pasta 

20µm_10,0% apresentou resistência menor. Portanto, nas pastas com 10,0% de CBCA a 

diminuição do tamanho das partículas aumentou a resistência à compressão das pastas 

até 56 dias de idade, e evitou a diminuição da resistência após os 28 dias de cura (como 

ocorreu nas pastas 20µm_10,0% e 7µm_10,0%). 

Esse aumento da resistência à compressão axial nas pastas com CBCA de 

1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10,0% está de acordo com os resultados de difração de 

raios X, atividade pozolânica por Chapelle Modificado e área superficial B.E.T 

realizados com a CBCA_1µm. Comparando esses resultados com os obtidos com a 

CBCA_20µm e CBCA_7µm, o incremento de resistência nas pastas com CBCA_1µm 

foram atribuídos ao incremento da área superficial obtido pela cominuição (que passou 

de 1.178 m
2
/kg na CBCA_20µm, para 8.271 m

2
/kg na CBCA1 µm), que quase dobrou a 

atividade pozolânica da CBCA_1µm em relação a CBCA_20µm, como pode ser 

observado na Tabela 5.5. 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.25 - Resistência à compressão axial das pastas com CBCA_20µm, CBCA_7µm e 

CBCA_1µm nos teores de 5,0% (a), 7,5% (b) e 10,0% (c). 

 

 

Dessa forma, o estudo do desempenho mecânico das pastas de cimento Portland 

mostrou que a variação dos tamanhos da partícula CBCA e dos teores de substituição 

em relação à massa de cimento não modificaram significativamente os valores de 

módulo de elasticidade. Porém, a deformação de pico foi menor nas pastas com 

CBCA_7µm e CBCA_20µm, sem mostrar grandes variações com o aumento do teor de 

CBCA na pasta. 

Com relação à resistência à compressão axial das pastas com CBCA_7µm e 

CBCA_20µm, a maioria das pastas não apresentou incrementos significativos na 

resistência à compressão em comparação ao observado na resistência referência aos 3, 7 

e 28 dias. Nas idades maiores, 56 e 181 dias, as pastas 7µm_10,0% e 20µm_10,0% 

apresentaram resistências menores estatisticamente que a pasta de referência. As pastas 

com CBCA_1µm apresentaram resistência à compressão axial maior que a pasta de 

referência até aos 56 dias de idade.  

A redução da CBCA de 20µm para 7µm não proporcionou mudanças no 

comportamento mecânico das pastas. Entretanto, a CBCA_ 1µm causou incrementos 
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significativos na resistência à compressão axial das pastas até 181 dias de cura, onde 

valor observado não apresentou diferença estatística com o obtido na referência. 

 

 

5.3.3 Análise dos produtos de hidratação por termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica das pastas com CBCA_7µm foi realizada nas 

idades de 24 horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referência, 7µm_5,0%, 

7µm_7,5% e 7µm_10,0% são mostradas nas Figuras 5.26a (1 dia), -b (3 dias) e -c (28 

dias).  

Com 24 horas de cura (Figura 5.26a), observou-se que a variação dos teores de 

CBCA_7µm causou poucas mudanças nas intensidades e posicionamento dos picos 

endotérmicos. O primeiro pico apresentou intensidade máxima, em aproximadamente 

84 
o
C, que foi atribuída à perda de água combinada ao AFt e C-S-H (GABROVŠEK et 

al., 2006 e DILNESA et al., 2014). Em torno de 430 
o
C ocorreu à decomposição do CH 

e, por volta de 660 
o
C observou-se a descarbonatação do CaCO3, formado devido à 

inevitável carbonatação das amostras. 

Na Figura 5.26b estão as curvas DTG das pastas com 3 dias de idade. Observou-

se que as pastas com CBCA_7µm apresentaram perda de massa em temperaturas 

semelhantes às observadas na pasta de referência. Até 250
 o

C ocorreu a desidroxilação 

do C-S-H e AFm. Por volta de 448
 o

C foi registrada a desidroxilação do CH e acima de 

500
 o

C, a descarbonatação do CaCO3, que ocorreu em 3 picos, a saber, 620
 o

C, 698
 o

C e 

864
 o

C. O último pico diz respeito à decomposição do CaCO3 que se formou durante o 

contato das pastas com o álcool isopropanol (por 7 dias) usado para interromper a 

hidratação das amostras. ZHANG e SCHERER (2011) afirmaram que, como ocorre em 

amostras de cimento em contato com acetona, solventes como o etanol e o álcool 

isopropílico podem reagir com o CH, e formar uma película sobre o cristal. Essa 

película pode reagir com o próprio CH e formar CaCO3. 

Na Figura 5.26c estão às curvas com 28 dias de idade. Aos 28 dias observou-se 

um alargamento dos picos endotérmicos antes de 250 
o
C, o que indica a maior 

quantidade de C-S-H, AFm e C2ASH8 (BOHÁČ et al., 2014). O pico em torno de 360 

o
C diz respeito à desidroxilação do óxido de magnésio ou brucita - Mg(OH)2. A brucita 

é formada com a hidratação do óxido de magnésio (MgO) presente no cimento, como 
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também observado nos estudos de LCPC (2002) e GONÇALVES (2008), o teor de 

MgO no cimento utilizado foi de 2,0%, como pode ser observado na composição 

química apresentada na Tabela 3.2. A desidroxilação do CH ocorreu em 450 
o
C e após 

500
 o
C, foram observadas as perdas de massa em virtude da descarbonatação do CaCO3. 

De maneira geral, os picos observados nas curvas DTG das pastas com 

CBCA_7µm e pasta de referência nas idades de 1, 3 e 28 dias estão de acordo com a 

literatura (GABROVŠEK et al., 2006; DILNESA et al., 2014; GONÇALVES, 2008, 

ZHANG e SCHERER, 2011; TAYLOR, 1997; BOHÁČ et al., 2014). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.26 - Curvas DTG das pastas com pastas 7µm_5,0%, 7µm_7,5% e 7µm_10,0% nas 

idades de 1 dia (a), 3 dias (b) e 28 dias (c). 

 

Na Tabela 5.13, estão os valores de CH e água combinada, obtidos por 

intermédio das curvas TG das pastas 7µm_5,0%, 7µm_7,5% e 7µm_10,0% nas idades 

de 1, 3 e 28 dias. Na Figura 5.27a, pode-se observar a variação da água combinada em 

função do tempo de hidratação e do teor de CBCA nas pastas. Os resultados mostraram 
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que com 1 e 3 dias de hidratação, as pastas com CBCA_7µm não apresentaram grandes 

incrementos na quantidade de água combinada em função da variação do teor de cinzas 

na pasta. Com 28 dias de idade, as pastas mostraram uma leve redução na quantidade de 

água combinada devido à menor quantidade de produtos hidratados. 

As quantidades de CH nas pastas, indicadas na Figura 5.27b, mostraram que a 

7µm_10,0% apresentou menor quantidade de CH em relação à referência, aos 3 e 28 

dias de idade. Este comportamento pode ser atribuído à menor quantidade de hidratos 

formados durante a hidratação das pastas devido à substituição do cimento por CBCA. 

Entretanto, vale ressaltar que devido à substituição do cimento por CBCA, a quantidade 

de CH nas pastas poderia ter reduzido na mesma proporção do teor de substituição, caso 

as cinza não modificasse os produtos de hidratação nas pastas. Todavia, foi observado 

que em algumas pastas essa redução não ocorreu, ou se ocorreu foi em percentuais 

menores que o teor de substituição do cimento por CBCA, o que indicou que nas pastas 

com cinza, a CBCA_7µm contribuiu com a produção de CH. 

 

Tabela 5.13 - Valores de água combinada e CH nas pastas com CBCA_7µm. 

Pasta Idade Água Combinada (%) CH (%) 

Ref 

1 dia 6,6 13,0 

3 dias 8,7 18,0 

28 dias 12,6 20,6 

7µm_5,0% 

1 dia 6,9 13,8 

3 dias 8,4 18,0 

28 dias 11,3 20,8 

7µm_7,5% 

1 dia 6,7 14,0 

3 dias 9,7 16,8 

28 dias 11,4 19,7 

7µm_10,0% 

1 dia 6,8 12,8 

3 dias 8,6 16,4 

28 dias 11,1 19,0 

 



148 

  
(a) (b) 

Figura 5.27 - Quantidade de água combinada (a) e CH (b) nas pastas 7µm_5,0%, 7µm_7,5% 

e 7µm_10,0% com 1 dia, 3 dias e 28 dias de cura. 

 

A análise termogravimétrica das pastas com a CBCA_1µm também foi realizada 

nas idades de 1, 3 e 28 dias. As curvas DTG das pastas 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 

1µm_10,0% são mostradas nas Figuras 5.28a (1 dia), -b (3 dias) e -c (28 dias). Os picos 

endotérmicos ocorreram em temperaturas semelhantes aos observados nas pastas com a 

CBCA_7µm, principalmente com 24 horas de cura, Figura 5.27-a. 

Com 3 dias, Figura 5.28b, observou-se que até 250
 o

C ocorreu a desidroxilação 

do C-S-H e AFm, e em 448
 o

C a desidroxilação do CH. As perdas de massa acima de 

500
 o

C foram atribuídas a descarbonatação dos carbonatos. Aos 28 dias, as pastas com 

CBCA_1µm apresentaram perdas de massa em temperaturas similares as observadas 

nas pastas com a CBCA_7µm como é apresentado na Figura 5.28b. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.28 - Curvas DTG das pastas com pastas 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10,0% nas 

idades de 24 horas (a), 3 dias (b) e 28 dias (c). 

 

Na Tabela 5.14, estão os valores de CH e água combinada, obtidos por 

intermédio das curvas TG das pastas 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 1µm_10,0% nas idades 

de 1, 3 e 28 dias. Na Figura 5.29a observou-se que a quantidade de água combinada nas 

pastas com 1 dia de cura foi ligeiramente maior em relação ao observado na pasta de 
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referência. E que, aos 3 dias de idade, as pastas possuíam mais água combinada em 

relação à pasta de referência, o que indica a CBCA_1µm causou um efeito de nucleação 

maior que a CBCA_7µm, como foi observado nos ensaios de calorimetria isotérmica. 

Com 28 dias de cura, todas as pastas com CBCA_1µm voltaram a apresentar 

quantidades similares de água combinada, que também foram maiores que as 

observadas na pasta de referência, o que indicou a ocorrência de atividade pozolânica. 

Este comportamento foi evidente nos ensaios de calorimetria isotérmica e, confirmam 

os resultados de atividade pozolânica, indicados na Tabela 5.5.  

As quantidades de CH nas pastas com CBCA_1µm, com 1 e 3 dias de idade, 

foram similares às observadas nas pastas de referências nas mesmas idades (Figura 

5.29b). Com 28 dias de cura observou-se a diminuição da quantidade de CH nas pastas 

1µm_7,5% e 1µm_10,0%, o que indicou que nesses teores a CBCA_1µm apresentou, de 

fato, pozolanicidade. Dessa forma, com o aumento mais expressivo da quantidade de 

hidratos aos 3 dias de idade em comparação a quantidade de CH nas pastas, pode-se 

inferir que o efeito de nucleação causado pela a CBCA_1µm acelerou mais a formação 

de aluminatos que dos silicatos hidratados. 

 

Tabela 5.14 - Valores de água combinada e CH nas pastas com CBCA_1µm. 

Pasta Idade 
Água Combinada 

(%) 
CH (%) 

Ref 

1 dia 6,6 13,0 

3 dias 8,7 18,0 

28 dias 12,6 20,6 

1µm_5,0% 

1 dia 7,5 11,5 

3 dias 9,5 17,4 

28 dias 14,0 19,8 

1µm_7,5% 

1 dia 7,4 12,6 

3 dias 11,3 18,3 

28 dias 13,9 17,7 

1µm_10,0% 

1 dia 7,6 12,6 

3 dias 11,1 17,5 

28 dias 14,2 17,8 
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(a) (b) 

Figura 5.29 - Quantidade de água combinada (a) e CH nas pastas 1µm_5,0%, 1µm_7,5% e 

1µm_10,0% com 24 horas (a), 3 dias (b) e 28 dias (c) de cura. 

 

 

Na Figura 5.30a-b estão os valores de água combinada e CH nas pastas 

7µm_5,0% e 1µm_5.0%. Os resultados indicaram que na 7µm_5,0% havia uma menor 

quantidade de água quimicamente ligada e mais CH que os valores observados na 

1µm_5.0%, em todas as idades avaliadas. 

Com o aumento do teor de cinza (Figura 5.30c-d), observou-se na pasta 

7µm_7,5%, aos 3 dias de idade, um aumento da água combinada, e, aos 28 dias de cura, 

uma redução, em relação à pasta de referência. A redução do tamanho da cinza, pasta 

1µm_7,5%, causou novamente o aumento da quantidade de água combinada e, a 

diminuição o CH aos 28 dias. Assim, com o teor de 7,5% de cinza ocorreu o aumento 

dos produtos formados aos 3 dias devido o maior efeito de nucleação para as duas 

pastas e, o consumo de CH aos 28 dias para a pasta 1µm_7,5%. 

Com o teor máximo de cinza utilizado (Figura 5.30e-f), na pasta 7µm_10,0% 

observou-se, outra vez, uma menor quantidade de água combinada em comparação com 

a 1µm_10,0% em todas as idades. Nas pastas 1µm_10,0% observou-se novamente, a 

diminuição da quantidade de CH aos 28 dias de cura. 

Dessa foram, nas pastas com os mesmos teores de cinzas, foi possível observar a 

influência da redução do tamanho da partícula na quantidade dos produtos formados, 

confirmando o aumento da reatividade da CBCA com a redução do tamanho de 

partículas. Este comportamento foi também observado por CORDEIRO et al. (2009).  
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f)  

Figura 5.30 - Quantidade de água combinada e CH nas pastas com teores de cinzas de: 5,0% (a-

b), 7,5% de cinzas (c-d) e 10,0% (e-f) com 24 horas, 3 dias e 28 dias de cura. 

 

 

De maneira geral, a quantificação dos produtos de hidratação por análise 

termogravimétrica mostrou que a substituição do cimento por CBCA_7µm 

proporcionou um discreto aumento na quantidade de água quimicamente ligada com 1 e 
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nucleação pode ter contribuído com a formação dos hidratos. Nas pastas com 

CBCA_1µm foi observado a maior quantidade de água quimicamente ligada em 

comparação às demais amostras, em todas as idades, o que reforçou os resultados 

obtidos com os ensaios de resistência à compressão e calorimetria isotérmica. Os 

resultados indicaram também que a CBCA_7µm aumentou a quantidade de CH nas 

pastas analisadas e, a CBCA_1µm apresentou uma redução de CH aos 28 dias, essa 

redução foi atribuída à atividade pozolânica da CBCA_1µm. Assim, a cominuição da 

CBCA de 7µm para 1µm proporcionou o aumento da quantidade de água quimicamente 

ligada e a menor quantidade de CH. 

 

 

5.3.4 Estrutura molecular dos silicatos por RMN MAS 
29

Si 

 

Os espectros de RMN MAS 
29

Si do cimento Portland e da CBCA_7µm são 

apresentados na Figura 5.31. O espectro obtido para o cimento apresentou dois picos 

intensos em -71,41 ppm, e -72,87 ppm, referentes às unidades isoladas Q0 das fases β-

C2S e C3S do cimento anidro, respectivamente.  

A CBCA apresentou picos referentes ao agrupamento Q4, que indicou a presença 

de sílica amorfa em ~ -110 ppm, o que também foi observado na amostra ultrafina de 

CBCA estudada por CORDEIRO et al. (2009). O deslocamento químico em ~ -107 

ppm indicou a presença de quartzo, como observado por PINTO et al. (2008) em 

amostra de solo. O pico entre -90 ppm e -106 ppm foi atribuído às unidades Q3 do 

silício em cadeias ramificadas, como também identificado por GUARINO et al. (2009) 

em amostras de esmectita e, por CHANG et al., (2007) e KURUMISAWA et al. (2013) 

em pastas de cimento. 
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(a) (b) 

Figura 5.31 - Espectros de RMN MAS 
29

Si do cimento Portland (a) e CBCA_7µm (b). 

 

 

Na Figura 5.32 são apresentados os espectros de RMN MAS 
29

Si obtidos para as 

pastas de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 dias de cura. O espectro de 

RMN MAS 
29

Si da pasta de referência, com 3 dias de idade, apresentou dois picos 

intensos. O primeiro em -71,28 ppm, com um pequeno ombro em -73 ppm, referentes às 

fases anidras do cimento, β-C2S e C3S, respectivamente. Os outros picos são das 

ligações do silício na estrutura do C-S-H, o pico em -79,14 ppm foi atribuído à espécie 

Q1, o pico em -81,40 ppm a espécie Q2(1Al) e, em -85,00 ppm e -86,46 ppm as espécies 

Q2
b
 e Q2

p
, respectivamente. Os espectros de RMN MAS 

29
Si estão de acordo com os 

observados na literatura (MASSAZA, 1998; BENSTED e BARNES, 2008). 

O espectro obtido para a pasta 7µm_10,0% (Figura 32b), aos 3 dias de idade, 

mostrou a presença de unidades Q2 com picos em -81,13 ppm (Q2(1Al)), -84,60 ppm 

(Q2
b
), -87,26 ppm (Q2

p
) o que indicou a maior quantidade de unidades estruturais no 

meio da cadeia do C-S-H em comparação ao espectro da pasta de referência. 

No espectro da pasta 1µm_10,0%, com 3 dias de idade (Figura 32c), o pico 

referente às unidades Qo (-71,28 ppm, β-C2S e -73,00 ppm, C3S) apresentou menor 

intensidade que o pico Q0 observado na pasta 7µm_10,0%. A área do pico Q0 na 

7µm_10,0% foi de 44%, e na pasta 1µm_10,0%, de 44% isso indicou que a 

CBCA_1µm acelerou a hidratação do cimento. A pasta 1µm_10,0% também apresentou 
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um pico de maior intensidade em -78,87 ppm, referente às unidades Q1 e picos mais 

individualizados em -81,13 ppm (Q2(1Al)), -84,60 ppm (Q2
b
), -87,26 ppm (Q2

p
). Essas 

ligações estruturais do C-S-H também foram identificadas nos estudos realizados por 

ANDERSEN et al. (2004), GAITERO et al. (2008); GALVÃO (2010); BARBERENA-

FERNÁNDEZ et al. (2015) em materiais cimentícios hidratados. 

 

 
(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.32 - Espectros de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 

1µm_10,0% (c) com 3 dias de cura. 

 

As áreas sob os picos nos espectros, o grau de polimerização do C-S-H e o 

comprimento da cadeia do C-S-H são apresentados na Figura 5.33. Os resultados 

mostraram que, com 3 dias de idade, a pasta de referência estava com 46,26% dos 

silicatos presentes na fase anidra do cimento (unidades Q0), ou seja, não hidratados. Nas 

pastas 7µm_10,0% e 1µm_10,0%, esse valor foi de 43,91% e 38,30%, respectivamente. 

Isso pode justificar o melhor desempenho mecânico da pasta 1µm_10,0%, em relação à 

pasta de referência a 7µm_10,0% aos 3 dias de idade, como pode ser observado na 

Figura 5.25.  
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Na 1µm_10,0% foi observada a maior quantidade de unidades Q1 em 

comparação à pasta 7µm_10,0% e referência. Isso indicou que o SP utilizado na 

1µm_10,0% não causou mudanças nas ligações estruturais do C-S-H, como observado 

no estudo de RONCERO et al., (2002) com amostras moldadas com superplastificantes 

a base de naftaleno (SN), melamina (SM), naftaleno e melamina (SMN) e 

policarboxilato (SC), onde a incorporação do superplastificante ocasionou a formação 

de uma menor quantidade de dímeros (isto é, Q
1
) em idades maiores que 2 dias de cura. 

A menor quantidade de ligações estruturais Q
0
 na 1µm_10,0% em relação à 

7µm_10,0% pode ser justificado pelo efeito de nucleação da CBCA_1µm que foi maior 

que o observado na CBCA_7µm, como observado nas curvas de calorimetria 

isotérmica, na Figura 5.20 e-f. 

 

 

Figura 5.33 - Valores das áreas sob os picos Q0, Q1 e Q2 nos espectro de RMN MAS 
29

Si pastas 

de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 dias. 

 

Na Figura 5.34 são apresentados os espectros obtidos para as pastas de 

referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias de cura. O espectro da pasta de 

referência apresentou unidades Q0, referentes às fases anidras do cimento, β-C2S (-71,28 

ppm) e C3S (-72,87 ppm) e, em -81,93 ppm a espécie Q2(1Al). Comparando os 

espectros da pasta de referência de 3 e 28 dias foi possível observar a menor quantidade 

de unidades Q0 na pasta com 28 dias de idade e, que nessa idade, a diferença de 

intensidade entre os picos Q0 e Q1 (-78,87 ppm) aumentou devido à maior formação de 

unidades Q1 na pasta com 28 dias.  

Comparando os espectros da pasta de referência e 7µm_10,0%, com 28 dias de 

idade, foi possível observar que o pico referente às unidades Q1 (-78,94 ppm) na pasta 

7µm_10,0% foi maior que o observado na amostra de referência. O pico Q2 (-84,22 

ppm) e Q
2

p(-85,15 ppm) na pasta com cinza também foi maior que o observado na pasta 
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de referência, e isso indicou uma maior quantidade de unidades Q2 no C-S-H da pasta 

com a CBCA_7µm. 

O espectro da pasta 1µm_10,0%, com 28 dias de idade, quando comparado com 

o espectro obtido para a pasta 7µm_10,0%, na mesma idade, mostrou que na pasta 

1µm_10,0% ocorreu um aumento do pico Q2 (-84,62 ppm), o que indica que o C-S-H 

formado na amostra tem mais unidades dentro da cadeia.  

 

 
(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.34 - Espectros de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 

1µm_10,0% (c) com 28 dias de cura (*bandas rotacionais). 

 

A Figura 5.35, mostra os valores relativos das áreas dos picos nas pastas de 

referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias. Os resultados indicaram que a 

CBCA_7µm acelerou a hidratação dos silicatos, pois reduziu a área referente ao pico 

Q0, que na pasta de referência foi de 37,38% e na pasta 7µm_10,0% passou a ser 

30,17%. Aos 3 dias de idade, essa diferença de área entre as amostras foi de apenas 2% 

no pico Q0. Essa maior quantidade de silicatos hidratados aos 28 dias, em comparação 
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ao observado aos 3 dias de cura, pode ser justificado pelos resultados de análise 

termogravimétrica que mostraram que a 7µm_10,0% apresentou uma quantidade maior 

de CH aos 28 dias que o observado aos 3 dias de cura. 

Na 1µm_10,0%, o C-S-H foi formado com uma quantidade maior de estruturas 

Q2, o que indicou a presença de cadeias com estruturas moleculares mais longas. Essa 

aceleração de hidratação está de acordo com o aumento da resistência à compressão 

axial (Figura 5.24). PARRY-JONES et al. (1989), durante a análise de pastas de 

cimento curadas entre 21
 o

C e 55 
o
C, também observaram que a área do pico Q2 

aumentou com o aumento do tempo de cura das amostras. 

Novamente, foi observado um maior percentual de silicato hidratado na 

1µm_10,0% em relação à 7µm_10,0%, o que indicou que a cominuição da cinza tornou 

a CBCA mais reativa e, em comparação a pasta de referência, causou o aumento de 

quase 10% na quantidade de silicato hidratado. 

 

 

Figura 5.35 - Valores das áreas sob os picos Q0, Q1 e Q2 nos espectro de RMN MAS 
29

Si pastas 

de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias. 

 

A variação do comprimento da cadeia dos silicatos em função das idades de cura 

da pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 e 28 dias de cura é mostrada 

na Tabela 5.15 e Figura 5.36. Com 3 dias de cura, o comprimento médio das cadeias 

diminuiu na 1µm_10,0% e, com 28 dias, nessa mesma pasta, aumentou com relação ao 

observado na pasta de referência, os valores obtidos variaram entre 2,6 e 3,1. De acordo 

com ODLER (2014), o comprimento da cadeia para pastas hidratadas não varia muito 

com o tempo de hidratação e geralmente varia de 2,5 a 3 unidades de SiO4 (esse 

intervalo está identificado na Figura 5.36a com linhas tracejadas). 

KUNTHER et al. (2015) avaliaram o valor do comprimento da cadeia varia em 

função da relação Ca/Si em amostras de C-S-H sintetizado. Os resultados mostraram 
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que em amostras com Ca/Si de 0,83, 1,25 e 1,5, o comprimento da cadeia foi de 13,3, 

3,7 e 3,2 , respectivamente. Essa mudança de comprimento foi atribuída ao fato de que, 

com o aumento da relação Ca/Si, a cadeia se quebra formando mais dímeros de 

silicatos, resultando na redução do comprimento da cadeia. Dessa forma, é possível 

afirmar que a CBCA_1µm_10,0%, aos 28 dias, formou C-S-H com comprimento de 

cadeia maior que o observado na pasta de referência (os valores foram 3,1 e 2,7, 

respectivamente). De acordo com KUNTHER et al. (2015), FAUCON et al. (1999) e 

GALVÃO (2010) o aumento do comprimento da cadeia do C-S-H indica que ocorreu 

uma redução da relação Ca/Si. De acordo com PEISSER (2009) o aumento do 

comprimento da cadeia indica que ocorreu um aumento do módulo de elasticidade do 

C-S-H, o que pode justificar o melhor desempenho mecânico da pasta em comparação a 

referência, aos 28 dias de idade (Figura 5.23). 

A variação do grau de polimerização e de hidratação dos silicatos em função das 

idades de cura da pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 e 28 dias de 

cura são apresentados na Tabela 5.15 e Figura 5.36bc. Os resultados indicaram que o 

grau de polimerização e de hidratação dos silicatos aumentou com o tempo de cura e 

com a redução do tamanho da partícula de CBCA. O grau de polimerização dos silicatos 

na 7µm_10,0%, aos 28 dias, foi de 2,31, valor muito próximo do obtido por 

CORDEIRO (2006) foi de 2,30, em pasta de cimento com 20% de cinza da casca de 

arroz. A diferença entre os valores de grau de polimerização e hidratação dos silicatos, 

da 7µm_10,0% e 1µm_10,0%, foi maior na idade 3 dias de cura em comparação com os 

valores com 28 dias. 

 

Tabela 5.15 - Graus de polimerização, graus de hidratação e comprimento de cadeia do C-S-H 
nas pastas de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 e 28 dias. 

Idade Pasta 
Grau de polimerização 

(Gp) 

Grau de hidratação 

(H) 

Comprimento da 

cadeia (L) 

3 dias 

Ref 1,16 0,54 2,77 

7µm_10,0% 1,28 0,56 2,89 

1µm_10,0% 1,61 0,62 2,65 

28 dias 

Ref 1,68 0,63 2,71 

7µm_10,0% 2,31 0,70 2,72 

1µm_10,0% 2,51 0,71 3,13 
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(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.36 - Comprimento da cadeia (a), grau de polimerização (b) e grau de hidratação (c) do 

C-S-H nas pastas de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 e 28 dias. 

 

Dessa forma, a partir dos espectros de RMN MAS 
29

Si das pastas de referência, 

7µm_10,0% e 1µm_10,0% observou-se que a CBCA modificou a hidratação do 

silicatos com 3 dias de cura e formou mais unidades estruturais Q1. Aos 28 dias, ocorreu 

também o aumento da formação de unidades estruturais Q2, em comparação com a pasta 

de referência (de forma mais acentuadas nas pastas 1µm_10,0%). 

Os graus de polimerização, graus de hidratação e comprimentos médios de 

cadeia do C-S-H nas pastas de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 e 28 dias 

aumentaram com o tempo de cura e com a diminuição do tamanho da partícula de 

CBCA. O comprimento médio da cadeia dos silicatos sofreu modificações mais 

significativas aos 28 dias de cura, com valor máximo registrado na pasta 1µm_10,0% 

com 28 dias de cura. O grau polimerização dos silicatos sofreu aumentos mais 

expressivos nas 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias de cura, em comparação ao 

registrado na referência. Por fim, o grau de hidratação dos silicatos, que foi similar nas 

7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias de cura, apesar do grau de polimerização e 

comprimentos médios das cadeias serem distintos. 
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5.3.5 Estrutura molecular dos aluminatos por RMN MAS 
27

Al 

 

Os espectros de RMN MAS 
27

Al do cimento e CBCA são apresentados na 

Figura 5.37. Para a amostra de cimento, o resultado mostrou que há presença de 

estruturas coordenadas entre os deslocamentos químicos de -20 ppm e 80 ppm. O pico 

de base alargada de -20 ppm a 20 ppm com máximo em 10,00 ppm indica a presença do 

Al de coordenação octaédrica, Alvi, referente aos aluminatos nos produtos de hidratação 

do cimento, o que mostra uma pequena pré-hidratação do cimento, também observada 

na análise termogravimétrica (Figura 3.9). O deslocamento químico em 33,70 ppm 

indicou a presença do Al penta coordenado, Alv, em substituição do Ca
2+

 pelo Al
3+

 no 

espaço interlamelar do C-S-H. O pico entre 62,42 ppm indicou a substituição do Si
4+

 

pelo Al
3+

 no tetraedro de ligação do C-S-H. O pico em 81,00 ppm diz respeito ao Al de 

coordenação tetraédrica, presente no C3A. 

Para a amostra de CBCA, o espectro obtido indicou a presença de Aliv e Alvi. 

Espectros semelhantes foram feitas por BIGNO (2008) em amostras de cimento CPV e 

cinza da casca do arroz, onde foram observados picos de bandas rotacionais (picos com 

asterisco) devido à proximidade dos sítios de Al ao ferro estrutural presente na CBCA. 

Nos resultados de composição química da CBCA, observou-se que o Al2O3 representou 

4,3% da amostra (Tabela 5.2), o que justificou os deslocamentos químicos observados. 

GALVÃO (2010) também obteve espectros com deslocamentos químicos ocasionados 

por bandas rotacionais. 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.37 - Espectros de RMN MAS 
27

Al do cimento (a) e CBCA (b) (*bandas rotacionais). 
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Os espectros de RMN MAS 
27

Al das pastas de referência, 7µm_10,0% e 

1µm_10,0% com 3 dias de idade, são apresentados na Figura 5.38. Nos espectros de 

todas as pastas ocorreram picos de bandas rotacionais devido à proximidade dos sítios 

de Al com o ferro estrutural presente na CBCA e no cimento. No estudo realizado por 

PORTENEUVE et al. (2001) também foram observadas bandas rotacionais do pico 

central da etringita. 

O espectro de RMN MAS 
27

Al da pasta de referência, com 3 dias de idade, 

mostrou a presença do Al de coordenação octaédrica, Alvi, presente no aluminato 

hidratado (6 ppm), AFm (10 ppm) e AFt (15 ppm). O espectro entre 30 ppm a 40 ppm 

indicou que o Al está com coordenação Alv nas intercamadas do C-S-H, nas quais o 

Al
3+

 substitui o Ca
2+

 na estrutura do C-S-H. Os deslocamentos químicos entre 60 ppm e 

64 ppm dizem respeito ao Al
3+

 substituindo o Si
4+

 no C-S-H, entre 73,8 ppm e 75,32 

ppm, ao Al
3+

 substituindo o Si
4+

 no tetraedro de ligação do C-S-H. Deslocamentos 

químicos similares foram observados nas pastas estudas por FAUCON et al. (1999). O 

espectro de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência, com 3 dias de idade, também 

mostrou o deslocamento químico em -81,40 ppm, referente à espécie Q2(1Al), que 

indica a presença de Al na estrutura química do C-S-H, Figura 5.32. 

No resultado obtido para a 7µm_10,0%, com 3 dias, foi observada a presença de 

aluminato hidratado (6 ppm), AFt (14 ppm), onde o Al tem coordenação octaédrica, 

Alvi. O pico com intensidade máxima em 63 ppm foi atribuído ao Al no C-S-H (C-A-S-

H), no qual o Al
3+

 substitui o Si
4+

, nessa parte do espectro o Al tem coordenação 

tetraédrica, Aliv. De acordo com SUN et al. (2006), aluminatos com essa estrutura pode 

ser observado também nas estruturas Q2 e Q3 em espectros de RMN MAS 
29

Si. 

Na pasta 1µm_10,0%, com 3 dias, ocorreram três deslocamentos químicos com 

coordenação octaédrica (Alvi), que indicaram a presença de aluminato hidratado (6 

ppm), AFm (11 ppm) e AFt (14 ppm). O aumento do pico do AFm (11 ppm) na 

1µm_10,0%, em relação ao observado na referência, está de acordo com a curva de 

calorimetria isotérmica da 1µm_10,0%, que nas primeiras horas de hidratação mostrou 

o aparecimento do pico de liberação de calor referente à transformação da AFt em AFm 

(Figura 5.19). O Alv observado no pico em 33 ppm indicou que o Al
3+

 substitui o Ca
2+

 

nas intercamadas do C-S-H. O Aliv, nos picos em 59 ppm e 67 ppm indicou que o Al 

substituiu o Si
4+

 no C-S-H e, no tetraedro de ligação do C-S-H, respectivamente. 

Na Figura 5.39 estão indicados os valores das áreas sob os picos referentes às 

ligações Aliv, Alv e Alvi do Al na pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 
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dias de idade. Os resultados mostraram que na 7µm_10,0% as coordenações Aliv e Alv 

representavam 48% da área do espectro, maior que o observado na referência e 

1µm_10,0%. Isso indicou que, a 7µm_10,0% possuía mais Al na estrutura molecular do 

C-S-H e nas intercamadas do C-S-H que as demais pastas. 

Na pasta 1µm_10,0% foi observada a redução de coordenações Aliv e, a maior 

quantidade de coordenação Alvi, o que indicou que a reação de hidratação do aluminatos 

(C3AH13, C3AH6, C2AH8, CAH10, AH3, etringita e monossulfoaluminato - BENSTED e 

BARNES, 2008) foi mais acelerada na 1µm_10,0% que nas pastas 7µm_10,0% e de 

referência, aos 3 dias de cura. Esse resultado justificou o aumento da quantidade de 

água combinada, determinada pela análise termogravimétrica (Figura 5.30), na 

1µm_10,0% em relação à referência e 7µm_10,0%. 

 

 
(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.38 - Espectros de RMN MAS 
27

Al da pasta de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 

1µm_10,0% (c) com 3 dias de idade (*bandas rotacionais). 
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Figura 5.39 - Distribuição dos tipos de ligação do alumínio nos espectros de RMN MAS 

27
Al da 

pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 3 dias de idade. 

 

Os espectros obtidos, aos 28 dias, com a pasta de referência, 7µm_10,0% e 

1µm_10,0% são apresentados na Figura 5.40. O espectro da pasta de referência mostrou 

picos em 10 ppm e 14 ppm, que indicaram presença do Alvi nas fases AFm e AFt, 

respectivamente, o que está de acordo com o indicado na literatura (MASSAZA, 1998; 

MACKENZIE e SMITH, 2002). A coordenação Alv foi detectada em 41 ppm e indicou 

a presença do Al nas intercamadas do C-S-H, devido à substituição do Ca
2+

. E por fim, 

a coordenação Aliv, com pico máximo em 65 ppm devido à substituição do Si
4+

 no C-S-

H ou em cadeias Ca-aluminato nas superfícies das partículas de C-S-H (HANNA et al., 

1995; ANDERSEN et al., 2004). 

No espectro da 7µm_10,0%, com 28 dias, foi observada a presença de AFm 

identificado pelo pico em 10 ppm e, AFt com pico máximo em 14 ppm (Al de 

coordenação octaédrica, Alvi). O pico com intensidade máxima em 64 ppm foi atribuído 

ao Al no C-S-H, no qual o Al
3+

 substitui o Si
4+

, onde o Al tem coordenação tetraédrica, 

Aliv. Com relação à 7µm_10,0%, com 3 dias de cura, foi possível observar também, a 

maior quantidade de AFm em relação ao AFt. 

Na pasta 1µm_10,0%, com 28 dias, também foi detectada a presença de 

aluminato hidratado em 6 ppm e, AFm em 10 ppm, devido ao Al de coordenação 

octaédrica. O Al com coordenação pentaédrica observado entre 34 ppm indica que o 

Al
3+

 está substituindo o Ca
2+

 nas intercamadas do C-S-H. A coordenação Aliv, com 

picos 60 ppm e 70 ppm indicam a presença do Al na estrutura do C-S-H, tanto em 

substituição do Ca
2+

, quanto do Al
3+

. Comparando os espectros da 1µm_10,0% e 

7µm_10,0%, com 28 dias, foi possível observar que na 1µm_10,0% ocorreu a 

aceleração da conversão da AFt em AFm, pois o pico referente ao AFm tem maior 

intensidade na 1µm_10,0% do que o observado na 7µm_10,0%. 

55% 52%
61%

13%
8%

12%

32%
40%

27%

0%

20%

40%

60%

80%

100%

Ref 7µm_10,0% 1µm_10,0%

Á
re

a 
so

b
 o

 e
sp

ec
tr

o
 d

e 
2

7
A

l 
R

M
N

Aliv

Alv

Alvi



165 

Na Figura 5.41 estão indicados os valores das áreas sob os picos referentes às 

coordenações Aliv, Alv e Alvi do Al na pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% 

com 28 dias de idade. Os resultados mostraram que na pasta 1µm_10,0% ocorreu um 

aumento das coordenações Aliv e Alv, o que indica que houve um aumento da 

incorporação do Al na estrutura do C-S-H, essa incorporação também ocorreu aos 3 dias 

de idade na 7µm_10,0%. Esses resultados estão de acordo com a literatura 

(LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998).  

Assim, a partir dos espectros de RMN MAS 
27

Al das pastas de referência, 

7µm_10,0% e 1µm_10,0% observou-se que a CBCA modificou a hidratação dos 

aluminatos. Com 3 dias de cura, na 7µm_10,0%, ocorreu o aumento da incorporação do 

Al na estrutura e intercamadas do C-S-H em comparação ao observado na referência e 

1µm_10,0%. Na 1µm_10,0% ocorreu a aceleração da reação da transformação da 

etringita em monossulfoaluminato e foi observada uma quantidade de aluminato 

hidratado maior que na referência e 7µm_10,0%. Aos 28 dias, os valores de 

coordenações do Al foram similares em todas as pastas. 

 

 
(a) 

 
 

(b) (c) 

Figura 5.40 - Espectros de RMN MAS 
27

Al da pasta de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 

1µm_10,0% (c) com 28 dias de idade (*bandas rotacionais). 
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Figura 5.41 - Distribuição dos tipos de ligação do alumínio nos espectros de RMN MAS 
27

Al da 

pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 28 dias de idade. 

 

 

5.3.6 Estrutura de poros por porosimetria por intrusão de mercúrio 

 

As curvas de distribuição do tamanho de poros na pasta de referência, 

7µm_10,0% e 1µm_10,0%, com 3 dias de cura, podem ser observadas na Figura 5.42a. 

Nessa idade, observou-se que a pasta 7µm_10,0% não apresentou refinamento na 

estrutura de poros, em comparação a pasta de referência. A porosidade na 7µm_10,0% 

também foi maior em relação ao valor determinado para a referência (35,5% e 32,6%, 

respectivamente), como mostra a Tabela 5.16. Essa diferença na porosidade total das 

pastas não modificou de forma significativa o diâmetro limite do poro (threshold), como 

pode ser verificado na Tabela 5.16. Na 7µm_10,0%, aos 3 dias, o diâmetro limite foi de 

331,0 nm, valor similar ao observado na pasta de referência, de 332,0 nm. 

De acordo com ATAHAN et al. (2009) o diâmetro limite pode ser relacionado 

com o grau de hidratação da amostra. Dessa forma, pode-se afirmar que a CBCA_7µm 

não causou grandes modificações na hidratação da pasta de cimento. Isso justifica o 

comportamento mecânico similar ao obtido com a pasta de referência (Figura 5.24), 

onde as resistências axiais, observadas aos 3 dias para a referência e 7µm_10,0%, não 

foram significativamente maiores que os registrados para a referência. 

A maior porosidade na 7µm_10,0% também não modificou a proporção do 

tamanho dos capilares. Na Figura 5.42 pode-se observar que, aos 3 dias, a 7µm_10,0% e 

a referência apresentavam proporções similares de capilares pequenos, médios e 

grandes. Essa similaridade estendeu-se para o diâmetro crítico das pastas, determinados 

a partir das curvas de distribuição diferencial (Figura 5.42c). Os valores encontrados 
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foram de 68 nm e 264 nm para a pasta de referência e, de 68 nm e 210 nm para a 

7µm_10,0%. 

Por outro lado, a pasta 1µm_10,0%, aos 3 dias, mostrou uma estrutura de poros 

mais refinada que a observada na referência, como mostra a Figura 5.42a. Esse 

refinamento reduziu a porosidade total da pasta em 18% (Tabela 5.16). Esse resultado 

foi similar ao obtido por CORDEIRO (2006), que analisou a microestrutura de pastas 

com 20% do cimento Portland substituído por cinzas ultrafinas do bagaço da cana-de-

açúcar com D80 de 8,48 µm. A pasta com 90 dias de cura causou refinamento dos poros, 

com uma redução de 20% do volume total de poros. 

Outra redução observada foi com relação ao diâmetro limite do poro (threshold), 

que na referência foi de 332,0 nm e passou a ser de 68,0 nm na1µm_10,0%. Isso indica 

que nessa pasta o acesso à rede contínua de poros se dá pó um poro, ou poros, 80% 

menor que o determinado para a pasta de referência, o que dificulta o acesso de fluidos 

a rede conectada de poros. De acordo com LIU e WINSLOW (1995), essa diminuição 

pode indicar também a diminuição da permeabilidade da amostra. O que faz sentido, 

uma vez que o threshold é o diâmetro mínimo de poros que formam uma rede contínua 

através da pasta de cimento e marca o início de percolação da rede porosa. 

A comparação do diâmetro limite do poro da 1µm_10,0% em relação à pasta de 

referência indicou, de acordo com o estudo de ATAHAN et al. (2009), que a 

1µm_10,0% tem grau de grau de hidratação maior que o observado na pasta de 

referência e na 7µm_10,0%. Isso corrobora os resultados de resistência à compressão 

axial (Tabela 5.25) e de quantidade de água quimicamente ligada, encontrados para a 

1µm_10,0%, em comparação com a pasta de referência (Figura 5.29). 

O refinamento também mudou a proporção dos poros na 1µm_10,0% em 

comparação com a referência e 7µm_10,0%. Na Figura 5.42b, pode-se observar que, 

ocorreu uma inversão. A proporção de capilares médios na 1µm_10,0% foi similar às 

proporções de capilares grandes presente na 7µm_10,0% e referência, porém a 

proporção de poros pequenos não mudou com a utilização da CBCA_1µm. 

Outra modificação foi observada na curva de distribuição diferencial da 

1µm_10,0%, Figura 5.42c. O resultado mostrou que o diâmetro crítico nessa pasta 

passou a ser de apenas 43 nm, o que representou uma redução significativa, indicativo 

de uma estrutura mais compacta e fechada, com poros interconectados menores que os 

observados na pasta de referência e 7µm_10,0%.  
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.42 - Curvas de distribuição de poros (a), proporções dos capilares com relação à 

porosidade total (b) e curvas de distribuição diferencial (c) da pasta de referência, 7µm_10,0% e 

1µm_10,0% com 3 dias de cura. 

 

Tabela 5.16 - Dados da distribuição de poros da pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% 

com 3 dias de cura. 

Idade Pasta 

Poros (%) 

Porosidade 

total (%) 

Diâmetro 

limite do 

poro (nm) 

Capilares 

pequenos  

(<10 nm) 

Capilares 

médios 

 (10 a 50 nm) 

Capilares 

grandes  

(50 nm a 1 µm) 

Capilares 

grandes e ar 

incorporado 

 ( > 1µm) 

3 dias 

Ref 2,86 9,96 19,25 0,53 32,60 332,00 

7µm_10% 3,02 10,92 20,93 0,60 35,47 331,60 

1µm_10% 1,91 15,30 8,92 0,47 26,60 68,00 

 

Na Figura 5.43 são mostradas as curvas de distribuição de poros da referência, 

7µm_10,0% e 1µm_10,0%, com 28 dias de cura. Novamente, não foram observadas 

grandes alterações na distribuição de poros da 7µm_10,0% em comparação com a 

referência. Porém, a 7µm_10,0% apresentou porosidade total maior que a pasta de 

referência, 29,18% e 27,70%, respectivamente, como pode ser observado na Tabela 

5.17. Esse resultado está de acordo com o resultado de resistência à compressão e 
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quantidade de água quimicamente ligada aos 28 dias (Figura 5.24 e 5.30). Eles 

indicaram que a 7µm_10,0% foi ligeiramente menos resistente e apresentou uma menor 

quantidade de água quimicamente ligada que a pasta de referência. 

Aos 28 dias, o diâmetro limite do poro (threshold) na 7µm_10,0% e referência 

foram de 54,30 nm e 68,00 nm, respectivamente (Tabela 5.17), valores com uma 

diferença maior entre si, que os obtidos na idade de 3 dias para as mesmas amostras, o 

que indicou a existência de uma estrutura de poros mais densa na 7µm_10,0%.  

A proporção de poros em relação à porosidade total das pastas também sofreu 

maiores modificações aos 28 dias, em comparação ao observado aos 3 dias de idade 

(Figura 5.43b). Na 7µm_10,0%, observou-se que a proporção de capilares médios 

aumentou e a de capilares grandes diminuiu, em relação à referência. O que indicou 

que, mesmo com uma porosidade maior em relação à pasta de referência, a 7µm_10,0% 

apresentou uma estrutura de poros mais refinada. Esse refinamento também reduziu o 

diâmetro crítico da 7µm_10,0% aos 28 dias, como pode ser observado na Figura 5.43c, 

que passou de 54 nm (ref) para 43 nm. 

Com relação à 1µm_10,0%, pode-se observar na Tabela 5.17 que a porosidade 

foi menor que a observada na 7µm_10,0% e referência, a saber, 26,20%, 29,18% e 

27,70%, respectivamente. O que justificou o aumento da resistência mecânica obtido 

aos 28 dias na 1µm_10,0% (Figura 5.25). O diâmetro limite do poro (threshold) na 

1µm_10,0% também diminuiu (43,30 nm) em aproximadamente 43% em comparação 

ao valor obtido na pasta de referência (68,00 nm). Isso indicou que o acesso à estrutura 

interligada de poros ficou mais difícil, o que pode levar a amostra a uma permeabilidade 

menor (SINGH et al., 2000; GANESAN et al., 2007). 

Como é indicado na Figura 5.43b, na 1µm_10,0% a proporção de capilares 

pequenos aumentou, a de capilares médios se manteve e de capilares grandes diminuiu. 

Esse refinamento também reduziu o diâmetro crítico, que na referência foi de 54 nm, e 

na 1µm_10,0% passou a ser de apenas 28 nm (Figura 5.43c).  

De maneira geral, a análise da estrutura de poros por porosimetria por intrusão 

de mercúrio das pastas de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% mostrou que a CBCA 

modificou a rede de poros da pasta de cimento Portland. A porosidade total da 

7µm_10,0% foi maior que o observado na referência aos 3 e 28 dias. Com 3 dias não 

houve grandes modificações nos valores de diâmetro limite e crítico e na proporção de 

poros em relação à porosidade total da pasta. Porém, aos 28 dias, apesar da porosidade 

ser maior na 7µm_10,0% que na referência, ocorreu um refinamento da estrutura de 
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poros. Na pasta 1µm_10,0% ocorreu uma grande mudança na distribuição de poros da 

pasta. Com 3 dias, na 1µm_10,0%, a porosidade foi menor que a observada na 

7µm_10,0% e referência, o que gerou uma inversão da proporção de capilares grandes e 

médios, em relação ao observado na pasta de referência. Isso acarretou uma redução 

significativa dos diâmetros limite e crítico da pasta. Aos 28 dias, o refinamento também 

ocorreu, mas em intensidade menor que o observado na idade de 3 dias 

 

 

  
(a) (b) 

 

 
(c) 

Figura 5.43 - Curvas de distribuição de poros (a), proporções dos capilares com relação à 

porosidade total (b) e curvas de distribuição diferencial (c) da pasta de referência, 7µm_10% e 

1µm_10% com 28 dias de cura. 
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Tabela 5.17 - Dados da distribuição de poros da pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% 

com 28 dias de cura. 

Idade Pasta 

Poros (%) 

Porosidade 
total (%) 

Diâmetro 

limite do 
poro (nm) 

Capilares 

pequenos  

(<10 nm) 

Capilares 

médios 

 (10 a 50 nm) 

Capilares 

grandes  

(50 nm a 1 µm) 

Capilares 

grandes e ar 

incorporado 

 ( > 1µm) 

28 dias 

Ref 3,68 15,17 8,30 0,55 27,70 68,00 

7µm_10,0% 4,07 21,25 3,54 0,33 29,18 54,30 

1µm_10,0% 5,50 19,20 1,20 0,30 26,20 43,30 

 

 

5.3.7 Interação poro-água por RMN 
1
H 

 

Na Figura 5.44 pode ser observada a variação da distribuição dos tempos de 

relaxação (T2) das pastas de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 1µm_10,0% (c) até 55 

horas de cura, com intensidades de picos a cada 30 minutos. Observou-se que ocorreram 

grandes alterações nas taxas de relaxamento e nas alturas relativas dos picos com o 

aumento do tempo de cura. Essas variações correspondem às diferentes etapas das 

reações de hidratação das pastas. 

A grande intensidade dos picos, nas primeiras horas de análise, é referente à 

água livre presente no início da hidratação da pasta. Esses picos foram atribuídos aos 

grupos Ca-OH, em combinação com os grupos Si-OH, que correspondem à formação de 

C-S-H e podem ser detectáveis durante o período de indução (HEWLETT, 1998). 

Na Figura 5.45 pode ser observada a variação da quantidade de água livre na 

referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0%, durante a hidratação por 55 horas. Observou-se 

que nas pastas com cinzas os teores de água livre foram maiores que o registrado na 

referência, nesses valores está incluído a água adsorvida à superfície das partículas de 

cinzas e, por esse motivo, ocorre o aumento do teor de água livre à medida que o D50 

das cinzas foi reduzido.  
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.44 - Variação da distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na 

pasta de referência (a), 7µm_10,0% (b) e 1µm_10,0% (c) em função dos tempos de cura. 
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Figura 5.45 - Teor em água nos silicatos na pasta de referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% em 

função do tempo de reação, contado a partir do contato do cimento com a água (valores 

normalizados com relação ao sinal CPMG inicial). 

 

Na Figura 5.46 estão as curvas dos tempos de relaxação da pasta de referência. 

Os tempos de relaxação registrados dizem respeito ao posicionamento das moléculas de 

hidrogênio na fase amorfa da pasta hidratada e nos poros. Nas primeiras horas da 

hidratação, observou-se que a distribuição intercalou entre uma distribuição bimodal e 

unimodal, com o deslocamento subsequente dos picos para tempos de relaxação 

menores. As distribuições obtidas por GORCE e MILESTONE (2007), em pastas de 

cimento com escória, foram similares as observadas na pasta de referência. O 

deslocamento e diminuição da intensidade do pico, à direita, indicou a mudança da água 

livre (tempos de relaxação maiores que 1 ms) para quimicamente ligada.  

Desde as primeiras horas de hidratação foi detectada a presença de moléculas de 

água nos poros do gel de C-S-H (T2 ≈ 0,30 ms). A partir de 25 horas de cura, os picos 

máximos de tempos de relaxação foram menores que 1 ms, o que indicou a redução 

significativa da água livre na pasta (água nos poros do gel de C-S-H, T2 ≈ 0,30 ms, e nas 

camadas do C-S-H, T2 ≈ 0,80 ms). A partir de desse tempo de relaxação, o pico 

referente à água livre na pasta é sobreposto pelo pico de água presente na estrutura da 

pasta hidratada. Os tempos de relaxação acima de 5 ms foram atribuídos ao erro 

adquirido com a utilização da transformada de Laplace, como indicou o estudo 

realizado por (SIMINA et al., 2012). 

Com 25 horas de cura, o tempo de relaxação de 0,68 ms indicou que as 

moléculas de água estavam posicionadas no poro com 5,1 nm de diâmetro. Com a 

hidratação da pasta, poros menores foram registrados a partir de 30 horas, até a estrutura 

final de ensaio com 55 horas de cura, onde duas populações de poros foram observadas, 
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0,20 ms e 0,72 ms, que correspondem aos diâmetros médios de 1,5 nm e 5,4 nm, 

respectivamente. Com 30 horas de hidratação ocorreu o aparecimento de duas 

populações de poros, os poros no gel do C-S-H (0,32 ms, que corresponde ao diâmetro 

médio de 2,4 nm) e nas camadas do C-S-H (0,88 ms, que corresponde ao diâmetro 

médio de 6,6 nm), de acordo com a classificação usada por MULLER et al. (2013). 

 

   

   

   

   

Figura 5.46 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na pasta de 

referência com tempos de cura de 30 min a 55 horas. 

 

 

Na pasta 7µm_10,0%, a distribuição dos tempos de relaxação ao longo da 

hidratação também iniciou com uma distribuição unimodal que ao longo do processo 
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sofreu modificações devido à transformação da pasta do estado fresco para estado 

endurecido e, com o surgimento da rede de poros da pasta (Figura 5.47). A partir das 15 

horas de hidratação, foram registrados tempos de relaxação menores que 1 ms, onde não 

é mais possível observar o pico referente à água livre na pasta (pico acima de 1 ms). 

Isso indica difusão da água para os poros do gel e mesoporos da amostra hidratada. 

O tempo de relaxação referente à água nos poros do C-S-H (T2 ≈ 0,30 ms) só foi 

detectado claramente com 45 horas de hidratação. Com esse tempo de hidratação 

ocorreu o aparecimento de duas populações de poros, os menores (poros no gel do C-S-

H) e os maiores (nas camadas do C-S-H). Ao fim da análise, com 55 horas de 

hidratação, a estrutura hidratada apresentou poros com diâmetro médio de 1,8 nm (0,24 

ms) e 6,9 nm (0,92 ms) de diâmetro médio. 

Na pasta 1µm_10,0%, a distribuição dos tempos de relaxação iniciou com uma 

distribuição bimodal com picos abaixo de 1ms, o que indica uma reação mais acelerada 

que a observada na pasta de referência e 1µm_10,0% (Figura 5.48). Com 10 horas de 

hidratação ocorreu o aparecimento de duas populações de poros, os poros no gel do C-

S-H com diâmetro médio de 2,4 nm (0,32 ms) e os poros nas camadas do C-S-H com 

diâmetro médio de 5,6 nm (0,75 ms). Ao fim da análise, com 55 horas de hidratação, 

foram observados tempos de relaxação de 0,23 ms e 0,97 ms, que se referem a poros 

com diâmetros de 1,7 nm e 6,5 nm, respectivamente. 
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Figura 5.47 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 da pasta 7µm_10,0% com tempos de 

cura de 30 min a 55 horas. 
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Figura 5.48 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 da pasta 1µm_10,0% com tempos de 

cura de 30 min a 55 horas. 

 

Na Figura 5.49, estão as curvas de distribuição dos tempos de relaxação de 

referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% de 10 a 50 horas de hidratação. Com 10 horas, 

observou-se que na pasta de referência ocorreu uma pequena formação de poros no gel 

de C-S-H com 3 nm de diâmetro. Na pasta 7µm_10,0%, o tempo de relaxação 

registrado não indicou a formação de poros nessa idade de cura. Na pasta 1µm_10,0% 

ocorreu a formação de dois tipos de poros, os poros nas camadas do C-S-H, com 6 nm 

de diâmetro e, os poros no gel de C-S-H com 2 nm de diâmetro, tamanhos similares aos 

registrados no estudo desenvolvido por MULLER (2014).  
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Com 20 horas de hidratação, ocorreu a diminuição da intensidade dos picos e o 

deslocamento para tempos de relaxação menores. Na pasta de referência, os picos 

registrados foram referentes à água nos poros do gel de C-S-H, com diâmetro médio de 

6 nm e nas camadas do C-S-H, de 9 nm. O pico observado na pasta 7µm_10,0% diz 

respeito à água presente nas camadas do C-S-H (diâmetro médio de 5 nm). Na 

1µm_10,0%, como observado na referência, registrou-se água em poros menores com 

diâmetro médio de 2 nm e 6 nm. 

Com 30 horas, na pasta de referência, ainda se observou água nos poros do gel 

de C-S-H (diâmetro médio de 2 nm) e nas camadas do C-S-H (diâmetro médio de 7 

nm). Na 7µm_10,0%, a água analisada estava confinada somente nas camadas do C-S-

H. Na 1µm_10,0% a água estava praticamente confinada em poros menores que os 

observados na referência e 7µm_10,0%. Isso indicou que a 7µm_10,0% apresentou, 

nessa idade, uma rede de poros maiores observada na pasta de referência e a 

1µm_10,0%. 

Com 40 horas, a referência e a 7µm_10,0% apresentaram poros no gel de C-S-H 

com diâmetro médio de 4 nm e, a 1µm_10,0%, com diâmetro médio de apenas 2 nm, o 

que indicou que a 1µm_10,0% possuía um refinamento de poros já nessa idade de cura. 

Finalmente, com 50 horas de cura, a referência apresentou água em poros com 2 nm e 7 

nm. A 7µm_10,0% manteve a água principalmente em uma população de poros, com 4 

nm. A pasta 1µm_10,0%, similar ao observado na referência, apresentou duas 

populações de poros, uma com diâmetro médio de 1 nm (em proporção maior) e outra 

com 5 nm. Esse refinamento da estrutura de poros na 1µm_10,0%, também foi 

observado na curva de distribuição diferencial de poros dessas pastas, porém, com 3 

dias de idade (Figura 5.42). 

A análise da interação poro-água durante 55 horas de hidratação mostrou que a 

água presente na pasta 1µm_10,0% apresentou tempos de relaxação menores, o que 

corresponde ao posicionamento da água em poros também menores que os observados 

na referência e 7µm_10,0%. Isso indicou que a reação de hidratação do cimento foi 

acelerada com a CBCA_1µm, o que resultou na maior formação de poros no gel de C-

S-H (com diâmetro médio de 1 nm) com 55 horas de cura, mostrando assim a formação 

de uma estrutura mais densa. Esses resultados estão de acordo com os resultados de 

RMN MAS 
29

Si aos 3 dias de cura, que mostraram a maior formação de estruturas Q1 e 

Q2 no C-S-H na pasta 1µm_10,0% (Figura 5.33). O que também corrobora com os 
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resultados de porosimetria por intrusão de mercúrio, Figura 5.42, que mostraram o 

refinamento da rede de poros com 3 dias de hidratação, mas em idades de cura maiores. 

De maneira geral, a partir dos espectros de RMN 
1
H das pastas de referência, 

7µm_10,0% e 1µm_10,0% observou-se que a CBCA modificou a interação água-poro 

nas pastas de cimento Portland. Os tempos de relaxação das moléculas de água 

observados na pasta 7µm_10,0% mostraram que os poros do gel de C-S-H foram 

maiores que os observado na pasta de referência. Na pasta 1µm_10,0% o tamanho de 

poros médios do gel de C-S-H foi menor que o observado na referência e na 

7µm_10,0%. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

Figura 5.49 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na da pasta de 

referência, 7µm_10,0% e 1µm_10,0% com 10 horas (a), 20 horas (b), 30 horas (c), 40 horas (d) 

e 50 horas (e) de cura. 
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5.4 ROTA QUÍMICA PARA A PRODUÇÃO DE POZOLANAS A PARTIR DA 

CBCA 

 

5.4.1 Influência das características da CBCA no rendimento das extrações nas 

características da sílica gel 

 

As CBCA1, CBCA2, CBCA3 e CBCA4 foram utilizadas como precursores 

moleculares na produção de sílica gel. Os silicatos de sódio obtidos com as extrações 

foram denominados, silicato 1, silicato 2, silicato 3 e silicato 4, respectivamente, e de 

igual forma, os géis obtidos foram denominados gel 1, gel 2, gel 3 e gel 4. 

A Figura 5.50 apresenta os silicatos obtidos e os géis formados após o processo 

de gelificação. Com relação à cor, somente o silicato 1 apresentou cor âmbar e o gel 1 

cor branca como os obtidos por LIMA (2009). A coloração dos géis está relacionada à 

presença de contaminantes nas cinzas coletadas, uma vez que, o silicato obtido não é 

puramente silicato de sódio e sim, uma solução que contém silicato de sódio e extrativos 

orgânicos. Assim, quanto maior o efeito da extração de orgânicos, mais escura a solução 

obtida (LIMA, 2009). 

Na Figura 5.51 são mostrados os géis após a etapa de limpeza e, a sílicas 

xerogéis após secagem. É possível observar que a cor dos géis foi modificada devido à 

etapa de lavagem com água deionizada, que contribuiu para a retirada de alguns 

extrativos orgânicos presentes nos géis depois da extração. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

 
(g) 

 
(h) 

Figura 5.50 – Amostras obtidas com o processo sol gel: (a) silicato 1, (b) silicato 2, (c) silicato 

3, (d) silicato 4, (e) gel 1, (f) gel 2, (g) gel 3, (h) gel 4. 

 

    
(a) (b) (c) (d) 

    
(e) (f) (g) (h) 

Figura 5.51 – Amostras de géis e xerogéis: (a) gel 1, (b) xerogel 1, (c) gel 2, (d) xerogel 2, (e) 

gel 3, (f) xerogel 3, (g) gel 4, (h) xerogel 4. 

 

As quantidades de sílica obtidas após extração (rendimento de extração) são 

mostradas na Tabela 5.18. O rendimento mais elevado foi obtido na extração com a 

CBCA4. Esta amostra tem 53,2% de SiO2 na composição química inicial. Assim, 

39,0%, de sílica da cinza foram extraídas. O maior rendimento obtido com gel 4 pode 

ser atribuído ao elevado teor de sílica amorfa e ao diâmetro reduzido, em comparação 

com as outras cinzas. 
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O maior rendimento obtido com a CBCA1 em relação a CBCA2 (apesar da 

CBCA1 ter D50 maior que a CBCA2) foi atribuído ao maior teor de sílica amorfa na 

CBCA1 comparação ao observado na CBCA2. A CBCA3, com D50 maior (e com mais 

sílica amorfa) que a CBCA1, apresentou o mesmo rendimento, devido ao maior teor de 

sílica amorfa. A CBCA3, em comparação com a CBCA2, obteve rendimento maior 

ocasionado também pelo maior teor de sílica amorfa. No caso da CBCA4 e CBCA3 

(com teores semelhantes de sílica amorfa), a extração mostrou que a CBCA4 obteve 

rendimento maior que a CBCA3, o que foi atribuído ao menor D50 da CBCA4. 

Entretanto, no caso de cinzas com diâmetros semelhantes (CBCA4 e CBCA2), o maior 

rendimento foi obtido novamente para a amostra com maior teor de sílica amorfa 

(CBCA4). 

Assim, extrações a partir de CBCAs com elevados diâmetros podem obter bons 

rendimentos se a CBCA possuir elevados tores de sílica amorfa. No caso de CBCA com 

diâmetros iguais, o maior rendimento também ocorrerá na amostra com maiores teores 

de sílica amorfa e, em CBCA com teores de sílica amorfa iguais, o rendimento da 

extração pode aumentar com a cominuição da cinza.  

 

Tabela 5.18 – Rendimento das extrações. 

Amostra 
Sílica 

cristalina (%) 

Sílica amorfa 

 (SAn - %) 

Rendimento da extração -  

nSG (REn - %)* 

CBCA1 71,4 6,5 27,0 

CBCA2 65,1 0,9 21,0 
CBCA3 50,6 14,7 27,0 

CBCA4 40,3 12,9 39,0 
* porcentagem em relação à composição química inicial das CBCAs. 

 

A Figura 5.52 estão os teores de SiO2 nas cinzas estudadas (resultados 

apresentados inicialmente na Tabela 5.2) e, seus respectivos teores de sílica amorfa 

determinados pelo método de Rietveld (Tabela 5.4). Os teores de sílicas géis extraídos 

foram maiores que os teores de sílica amorfa nas cinzas, o que indicou que o processo 

sol gel extraiu parte da sílica cristalina, por exemplo, a CBCA 2 que apresentou 1% de 

sílica amorfa e, foram extraídos 21% do teor de SiO2 presente. 

Assim, a extração de sílica gel de quatro precursores moleculares com 

características diferentes (CBCAs) indicou que a sílica cristalina presente nas cinzas foi 

extraída e que, cinzas pouco cominuídas podem contribuir para a extração de sílica gel 

desde os teores de sílica amorfa sejam significativos. Nos casos de teores semelhantes 
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de sílica amorfa, poderá ter o melhor rendimento a cinza que apresentar menor 

diâmetro.  

 

 
Figura 5.52 – Valores de sílica presentes nas CBCAs e extraídas das pelo processo sol gel.  

 

 

5.4.2 Influência das características das CBCAs nas características das sílicas 

géis extraídas 

 

A Tabela 5.2 apresenta a composição química dos xerogéis obtida por 

espectroscopia de fluorescência de raios X. Os resultados indicaram que o SiO2 é o 

composto preponderante em todos os xerogéis e, os valores obtidos estão no intervalo 

de 91% a 93%. Estas altas concentrações de sílica demonstraram a eficácia do método 

de extração, pois, embora as cinzas possuíssem valores entre teores de SiO2 entre 53,2% 

de (CBCA4) e 77,9% (CBCA 1), os teores de SiO2 entre géis variaram apenas 1,6%. Os 

outros óxidos presentes nos géis já estavam nas CBCAs e permaneceram nas amostras 

até ao fim da extração. O mesmo processo sol gel foi utilizado por LIMA et al. (2011), 

que produziu géis com alto teor de SiO2 (91,5%), extraídos de cinza da casca de arroz. 

As sílicas extraídas de amostras de CBCA por AFFANDI et al. (2009) apresentaram 

teores de SiO2 de 91,58%, 99,37% e 99,16%, os teores variaram de acordo com o 

método de extração utilizado.  
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Tabela 5.19 – Composição de óxidos dos géis. 

Óxidos 
(%, em massa) 

Gel 1 Gel 2 Gel 3 Gel 4 

SiO2 93,23 92,45 91,94 93,53 

Al2O3 3,89 4,23 3,45 3,54 

SO3 1,50 1,47 2,01 1,11 

P2O5 0,95 0,90 1,01 1,25 

Fe2O3 0,35 0,23 0,08 0,16 

TiO2 0,09 0,10 - 0,06 

CaO - 0,27 0,27 0,29 

K2O - 0,34 1,19 0,06 

 

 

A Figura 5.53 apresenta as curvas termogravimétricas das sílicas produzidas. De 

acordo com as curvas TG/DTG obtidas, com o aquecimento até 200 
o
C ocorreram 

perdas de massa atribuídas à água fracamente adsorvida a superfície das amostras de 

11,2% (gel 1), 10,7% (gel 2), 11,3 % (gel 3) e 10,6% (gel 4). Posteriormente, com o 

aquecimento até 1000 
o
C foram registradas outras perdas de massa, referentes à 

condensação dos grupos silanóis ligados à sílica, o que ocasionou a liberação de mais 

água e formação de grupos siloxanos (esse fenômeno ocorre porque o gel é formado por 

grupos siloxanos com ligações de hidrogênio (Si-O-Si) em seu interior e, por grupos 

silanóis (Si-OH) em sua superfície). Essas perdas de massa estão de acordo as análises 

de desidroxilação da superfície da sílica gel observada por ÁVILA et al. (2010), 

AIROLDI e FARIAS (2000), FOSCHIERA (2010) e BRITTO (2005). Os valores 

registrados para as perdas de massa entre 200
 o

C e 1000 
o
C foram de 5,56% (gel 1), 

3,11% (gel 2), 3,42 % (gel 3) e 3,41% (gel 4).  
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(a) 

 
(b) 

Figura 5.53 – Curvas termogravimétricas (a) e derivada termogravimétrica (b) do gel 1, gel 2, 

gel 3 e gel 4. 

 

Ao final das extrações, as sílicas obtidas apresentaram contaminação por NaCl e, 

por isso, após o processo de lavagem dos géis, foi necessário observar se a estrutura das 

amostras estava completamente amorfa. Os difratograma de raios X apresentados na 

Figura 5.54 indicaram que as sílicas presentes se mantiveram predominantemente no 

estado amorfo. Sílicas géis obtidas pelo processo sol gel a partir da cinza da casca de 

arroz por LIMA et al. (2011) e, a partir de reagentes químicos por SOBOLEV et al. 

(2006), KALAPATHY et al., (2002), PIJARN (2010) e YUNOS (2010) também 

apresentaram estrutura amorfa. 
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Figura 5.54 – Difratogramas de raios x do gel 1, gel 2, gel 3 e gel 4. 

 

 

A variação do tamanho e a forma das partículas em gel foram observadas por 

MET (Figura 5.55). As micrografias mostraram que o gel de sílica também foi 

composto por uma rede de partículas menores que sofreram uma modificação de forma 

devido à coalescência das partículas do gel. ILER (1979) descreveu a nova estrutura da 

amostra como fibrilar e afirmou que a união das partículas pode diminuir a área 

superficial da amostra e que o fenômeno ocorre especialmente em géis com partículas 

abaixo de 10 nm. A Figura 5.55b mostra um aglomerado de partículas esféricas (lado 

esquerdo) e a rede fibrosa de partículas menores que sofreram coalescência (lado 

direito). As partículas maiores de sílica apresentaram formas quase esféricas de 

tamanhos próximos, dentro do intervalo de 46 a 61 nm (Figura 5.55c). Nanossílicas 

nessa faixa de tamanho também foram estudadas por SOBOLEV (2006).  
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figura 5.55 – Micrografia eletrônica de transmissão, escala de 100 nm: Gel1 (a) Gel2 (b) Gel3 

(c) e Gel4 (d). 

 

A Figura 5.56 apresenta o mapeamento com os principais elementos químicos 

encontrados na amostra do gel 4. A região analisada pode ser observada na Figura 5.56a 

e o mapeamento na Figura 5.56b. Como era esperado, o composto predominante foi 

silício o que está de acordo com a composição química da amostra apresentada na 

Tabela 5.2. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 5.56 – Mapeamento por EDS da nSG 4. 

 

A distribuição do tamanho das partículas de sílica foi observada por 

granulometria a laser, sem qualquer dispersão mecânica ou por ultrassom. As curvas de 

distribuição de partículas dos géis são mostradas na Figura 5.57. Todas as curvas 

apresentaram três populações distintas de partículas. Com este ensaio verificou-se que 

as partículas apresentavam tamanho médio de partículas (D50) igual a 185,8 nm (Gel1), 

27,6 nm (Gel2), 64,8 nm (Gel3) e 384,9 nm (Gel4). Os géis 3 e 4 apresentaram 

partículas acima de 100 nm, o que pode ser atribuído aglomeração parcial das partículas 

de sílica durante o ensaio, uma vez que, de acordo com ILER (1979), partículas obtidas 

através do processo sol gel deveriam apresentar tamanhos médios de partículas entre 1 

nm e 100 nm. Os resultados também indicaram que o gel4 apresentou tamanho de 

partículas entre 100 nm e 1000 nm, o que está de acordo com os tamanhos de partículas 

observados na microscopia da Figura 5.55, com partículas de abaixo de 70 nm. Dessa 

forma, os tamanhos das partículas da distribuição granulométrica podem ser atribuídos à 

aglomeração da dos géis, como observado nas micrografias da Figura 5.55. 

Assim, tamanhos acima de 1000 nm foram considerados como partículas 

aglomeradas. Os géis 1, 2 e 3 apresentaram duas populações de partículas, uma entre 0 e 
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100 nm e outra entre 100 nm e 1000 nm (partículas aglomeradas). Analisando somente 

as leituras abaixo de 100 nm, foi possível notar que os géis apresentaram tamanho de 

partículas diferentes, com intensidade máxima de 70 nm (gel1), 25 nm (gel2) e 40 nm 

(gel3) o que pode ser atribuído a pequenas variações do pH durante a gelificação das 

amostras ILER (1979).  

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 5.57 – Curvas granulométricas das sílicas géis (a) percentual passante e (b) volume 

acumulado. 

 

As massas específicas e áreas superficiais das sílicas xerogéis são mostradas na 

Tabela 5.20. É importante ressaltar que as amostras não foram moídas mecanicamente, 

sendo apenas maceradas em almofariz de porcelana para desfazer os torrões maiores, 

visto que não seria possível reproduzir a granulometria das partículas presentes no gel 

devido à secagem da amostra. Os valores de massa específica foram semelhantes ao de 

uma amostra de nanossílica industrializada em pó estudada por QUERCIA et al. (2012), 

o que pode ser atribuído à presença de poros desconectados, onde o gás hélio não pode 

penetrar para contabilizar o volume correto ocupado pela amostra.  

A aglomeração sofrida pela amostra também interfere nos valores de superfície 

específica. Porém, mesmo com esse contraponto, os valores obtidos foram elevados 

quando comparados com os encontrados em outros estudos sobre sílica gel, como o 

realizado por SOBOLEV (2006), que ficaram entre o intervalo de 116.000 a 163.000 
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m
2
/kg, e o resultado obtido por YUNOS (2010) de 116.000 m

2
/kg. Valores similares 

foram obtidos por PIJARN (2010), que ficaram dentro do intervalo de 135.820 a 

317.510 m
2
/kg. Sílicas aerogéis extraídas da CBCA, produzidas por NAZRIATI et al. 

(2014) apresentaram valores de superfície específica entre 441.020 m
2
/kg a 1113.760 

m
2
/kg. Sílicas xerogéis extraídas da SCBA obtiveram valores entre 69.000 m

2
/kg a 

160.200 m
2
/kg (AFFANDI et al. (2009). Os resultados obtidos para os géis 1, 2, 3 e 4 

foram de até 572.511 m
2
/kg, valores elevados mesmo considerando somente a 

desaglomeração manual das amostras. 

Com relação à atividade pozolânica avaliada pelo método de Chapelle 

modificado (NBR 15895, 2010), as sílicas géis apresentam os consumos de hidróxido de 

cálcio mostrados também na Tabela 5.3. Os resultados obtidos variaram entre 1.078 - 

1.378 mg CaO/g. No estudo realizado por QUARCIONI et al. (2015), o consumo de 

hidróxido de cálcio da sílica ativa foi de 1.089 CaO/g, que está bem próximo do valor 

mínimo obtido entres os géis analisados, indicando a elevada reatividade dos géis. 

De maneira geral, todas as sílicas géis presentaram alto teor de SiO2, estrutura 

amorfa, elevada área superficial e alta pozolanicidade, ainda que, as cinzas utilizadas 

como precursores moleculares apresentassem características bastante distintas como 

perda ao fogo, tamanho de partícula, composição química e teor de sílica amorfa. 

Portanto, o processo sol gel pode ser empregado para a extração sílica altamente reativa, 

de cinzas do bagaço de cana-de-açúcar, uma vez que a qualidade da sílica gel extraída 

independente das características da cinza do bagaço de cana utilizada na extração. Este 

fato minimiza a influência da contaminação por quartzo e a variação do teor de carbono 

na produção de pozolana altamente reativa. Dentre os géis estudados, o gel 3 foi 

escolhido para ser utilizado em substituição ao cimento nas pastas de cimento estudadas 

a seguir. Esse gel foi extraído da CBCA3, a mesma cinza utilizada em substituição 

parcial do cimento na primeira parte da tese. 

 

 

Tabela 5.20 – Parâmetros físicos e químicos das sílicas. 

Parâmetro  Gel 1 Gel 2 Gel 3 Gel 4 

Massa específica (kg/m
3
) 2.050 2.170 2.200 2.170 

Superfície específica BET (m
2
/kg) 572.511 297.816 278.147 223.286 

Atividade pozolânica (mg CaO/g) 1.078 1.289 1.378 1.370 

 



192 

5.5 COMPORTAMENTO REOLÓGICO DAS PASTAS DE CIMENTO COM 

SÍLICA GEL (nSG) E NANOSSÍLICA COMERCIAL (nSC). 

 

 

Os valores de tensão de cisalhamento obtidos com a variação da taxa de 

cisalhamento são apresentados na Tabela 5.21 e as curvas de fluxo, na Figura 5.58. Os 

valores de limite de escoamento e viscosidade plástica das pastas com nanopartículas 

(sílicas gel, nSG, e nanossílica comercial, nSC) foram determinados através do modelo 

de Bingham, conforme descrito no item 4.13. Esse modelo foi empregado, pois devido 

aos elevados teores de aditivo superplastificante nas pastas, o modelo de Bingham foi o 

mais compatível com as curvas obtidas. SENFF et al., (2010) também observaram que 

teores elevados de superplastificante causam modificação na curva de fluxo o que nesse 

caso, alterou o comportamento das pastas de pseudoplástico para Binghamiano com 

limite de escoamento.  

 

Tabela 5.21 - Tensão de cisalhamento em função da taxa de cisalhamento nas pastas com 

nanopartículas.  

Taxa de 

cisalhamento (s
-1

) 

Tensão de cisalhamento (Pa) - Média 

Ref 
nSG nSC 

0,35% 0,85% 1,61% 0,35% 0,85% 1,61% 

0 6,22 19,24 12,48 16,95 21,67 18,85 15,47 

51 23,63 22,87 15,97 21,21 23,38 22,61 18,91 

102 29,89 24,53 19,80 22,74 27,08 24,91 22,74 

170 35,13 28,87 24,53 26,57 31,30 30,15 27,08 

340 43,95 38,84 36,79 38,45 40,11 42,16 39,86 

511 51,61 48,80 48,55 48,80 47,52 52,38 50,84 
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(a) (b) 

Figura 5.58 - Curvas de fluxo das pastas com nSC e nSG.  

 

Os valores de limite de escoamento das pastas são apresentados na Tabela 5.22 e 

Figura 5.59. Todos os valores obtidos para as pastas com nanossílica foram 

estatisticamente maiores que os observados para a pasta de referência. O maior valor 

ocorreu nas pastas com 0,35% de nanossílica, o que correspondeu a um aumento de 

248% em relação à referência. Nesse teor de substituição, 0,35% de nanossílica, os 

resultados obtidos para as pastas com nSG e nSC não apresentaram diferenças 

estatísticas entre si.  

Nas pastas com nSG_0,85% o limite de escoamento, em comparação com a 

nSC_0,85%, foi 34% menor estatisticamente, devido à elevada quantidade de SP usada. 

A redução do limite de escoamento mediante o aumento da quantidade de SP nas pastas 

também foi observado por SENFF et al. (2010).  

No último teor, nSG_1,61%, não foi necessário aumentar a quantidade de SP 

para que a pasta permanecesse dentro do intervalo de espalhamento de 10 ± 1 cm e, por 

isso, na pasta nSG_0,85% e nSG_1,61% foram utilizados teores similares de aditivo 

superplastificante. Por esse motivo, o aumento do teor de nSG na pasta ocasionou o 

aumento no limite de escoamento na nSG_1,61%, o valor obtido não a apresentou 

diferença estatística em comparação ao observado na nSC_1,61%. SENFF et al. (2009) 

também constatou o aumento do limite de escoamento em pastas com até 2,5% de 

nanossílica, em massa, e a/c de 0,35, com mesmo o teor de superplastificante em todas 

as amostras. Os resultados mostraram que os valores de limite de escoamento foram 

66,5% maiores nas pastas com nS que na pasta de referência. 
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Tabela 5.22 - Limite de escoamento das pastas com nSC e nSG. 

Partícula 
Teor de 

substituição (%) 

Teor de SP (% sól. 

de SP/sól. de 

cimento) 

Limite de 
escoamento (Pa) 

Desvio 
padrão (Pa) 

Coeficiente 

de variação 

(%) 

nSG 

0 0 6,22 0,42 6,71 

0,35 0,12 19,24 1,02 5,29 

0,85 0,24 12,48 1,88 15,06 

1,61 0,24 16,95 1,40 8,24 

nSC 

0 0 6,22 0,42 6,71 

0,35 0,05 21,67 0,97 4,46 

0,85 0,16 18,85 1,60 8,60 

1,61 0,34 15,47 1,46 9,47 

 

 

Figura 5.59 - Variação do limite de escoamento das pastas com nSG e nSC.  

 

Na Tabela 5.23 e na Figura 5.60 estão os resultados da viscosidade plástica para 

as pastas com nSC e nSG. As pastas apresentaram viscosidade menor que a pasta de 

referência. Geralmente em pasta de cimento, água e nanossílica e, às vezes baixos teores 

de superplastificante, ocorre o aumento da viscosidade (KONTOLEONTOS et al, 2012; 

KONG et al., 2013; SENFF et al., 2009). Por isso, essa redução de viscosidade foi 

atribuída à ação do superplastificante como também observado por SENFF et al. (2010), 

que também observou que pastas com elevados teores de SP apresentaram uma redução 

da viscosidade plástica. Nos teores de 0,85% e 1,61%, as viscosidades das pastas com 

nSC e nSG não apresentaram diferenças estatísticas entre si.   
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Tabela 5.23 - Viscosidade plástica das pastas com nSG e nSC. 

Partícula 
Teor de 

Substituição 

(%) 

Teor de SP (% 

sól. de SP/sól. de 

cimento) 

Viscosidade 
Plástica (mPa.s) 

Desvio 
(mPa.s) 

CV (%) 

nSG 

0 0 110,80 4,26 3,84 

0,35 0,12 57,60 0,14 0,25 

0,85 0,24 70,85 1,20 1,70 

1,61 0,24 62,15 3,04 4,89 

nSC 

0 0 110,80 4,26 3,84 

0,35 0,05 52,00 1,13 2,18 

0,85 0,16 66,40 2,10 3,10 

1,61 0,34 69,90 0,28 0,40 

 

  

Figura 5.60 - Variação da viscosidade plástica das pastas com nSG e nSC.  

 

As curvas de fluxo com taxas de cisalhamento ascendentes e descendentes 

obtidas com as pastas com nanopartículas são mostradas nas Figuras 5.61. Assim como 

observado nas pastas com CBCA e referência, nas pastas com nSC e nSG as tensões de 

cisalhamento continuaram aumentando mesmo com a diminuição da taxa de 

cisalhamento.  

As modificações nas áreas das curvas são a soma de efeitos inversos: o aumento 

da quantidade de nanopartículas, que causa o aumento da área de histerese e da 

viscosidade e, o aumento quantidade de SP causa a diminuição (SENFF et al., 2010). Os 

resultados obtidos pelos autores mostraram que com a variação do teor de SP de 0% a 

0,5%, em baixas taxas de cisalhamento, também foram observadas algumas variações 

da tensão de cisalhamento, indicando que houve maior resistência ao cisalhamento no 

início do cisalhamento (Figura 5.62). 
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(a) (b) 

Figura 5.61 – Curvas de histerese das pastas com nSG (a) e nSC(b). 

 

 

Figura 5.62 – Curvas de histerese de pastas de cimento com teores de SP variando entre 0% e 

0,5% (SENFF et al., 2010).  

 

Na Tabela 5.24 e na Figura 5.63 são apresentados valores das áreas das curvas 

de histerese. Nas pastas com nSC, o efeito de SP na redução da área da curva ocorreu 

somente na nSC_1,61%, onde o teor de aditivo superplastificante foi máximo (0,16% 

sólidos do SP/cimento), em comparação com a pasta de referência, essa redução foi de 

78%. 

As áreas das curvas da nSC_0,35% e nSC_0,85% não apresentaram diferenças 

significativas estatisticamente e, foram maiores que a área obtida para a referência em 

48%, isso indica que apesar da pasta ter sofrido uma redução da viscosidade devido à 

utilização do superplastificante, os teores de SP não foram suficientes para manter a 

baixa viscosidade durante o trecho descendente da curva, permitindo, assim, um 

aumento da área total da curva de histerese.  

A área da curva da nSG_0,35% não foi diferente estatisticamente do valor 

obtido para a referência. Na nSG_0,85% (SP igual a 0,24% sólidos do SP/cimento) foi 
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observado uma diminuição da área de histerese de 76% em relação à referência. A área 

da curva da nSG_1,61% não foi diferente estatisticamente do valor obtido para a 

nSG_0,85%, o que foi atribuído ao mesmo teor aditivo superplastificante utilizado nas 

pastas. 

De maneira geral, a análise da reologia das pastas com sílica gel (nSG) e 

nanossílica comercial (nSG) mostrou que a utilização dos elevados teores de 

superplastificante nas pastas com nanopartículas modificou o traçado da curva de fluxo, 

os valores de limite de escoamento, viscosidade e energia de cisalhamento. De maneira 

geral, o comportamento reológico das pastas com nSG e nSC foram similares e, mais 

influenciados pelo teor de aditivo superplastificante nas pastas do que pela origem da 

nanossílica. O resultado com maior diferença estatística entre as pastas com nSG e nSC 

foi a energia total de cisalhamento. 

 

Tabela 5.24 - Energia de cisalhamento das pastas com nSG e nSC. 

Amostra 
Teor de 

substituição (%) 

Teor de 

SP (% 

sól. de 
SP/sól. de 

cimento) 

Energia de 

cisalhamento 
(J/ml) 

Desvio 

padrão (J/ml) 

Coefieciente 

de variação 
(%) 

nSG 

0 0 1033,90 92,50 8,90 

0,35 0,12 1023,01 43,10 4,10 

0,85 0,24 252,05 54,30 21,40 

1,61 0,24 126,86 23,30 18,30 

nSC 

0 0 1033,90 92,50 8,90 

0,35 0,05 1618,10 92,50 57,00 

0,85 0,16 1527,99 202,50 18,50 

1,61 0,34 220,04 7,30 3,30 
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Figura 5.63 - Energia de cisalhamento das pastas com nSG e nSC. 

 

 

5.6 HIDRATAÇÃO DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM nSG E nSC. 

 

 

5.6.1 Cinética da hidratação por calorimetria isotérmica 

 

As curvas de fluxo de calor e de calor acumulado das pastas de referência, 

nSG_0,35%, nSG_0,85% e nSG_1,61% são mostradas na Figuras 5.64. Os resultados 

mostraram que o fluxo de calor durante as 100 horas iniciais da hidratação, em todas as 

pastas com nSG, foi maior que o observado na pasta de referência e similar nas pastas 

nSG_0,85% e nSG_1,61%. Resultados semelhantes também foram obtidos por TOBÓN 

et al. (2012) , RONG et al. (2015), COLLODETTI et al. (2011), SENFF et al. (2009) 

em estudos sobre a hidratação do cimento com a adição de nanossílica comercial. 

Analisando a nSG_1,61%, os resultados mostraram que o calor liberado durante 

o período de dormência foi de 0,44 mW/g de cimento e, de 0,51 mW/g de cimento na 

referência. Outra mudança ocorreu no período de aceleração, que na nSG_1,61% 

aconteceu 64 min depois em comparação com a referência. Esse prolongamento do 

período de dormência foi atribuído ao uso do aditivo superplastificante. O que está de 

acordo com a análise de OERTEL et al. (2014), que observaram que o uso de aditivo 

superplastificante gerou períodos de dormência mais longos e, consequentemente, 

retardou o crescimento dos produtos de hidratação do cimento. 

O máximo calor observado no pico 1, nas pastas nSG_0,35%, nSG_0,85% e 

nSG_1,61% foi de 3,68 mW/g de cimento, 4,03 mW/g de cimento e 3,98 mW/g de 
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cimento, respectivamente. Valores maiores que o observado na referência, de apenas 

3,13 mW/g de cimento. De acordo com LAND e STEPHAN (2012), essa aceleração do 

processo de hidratação do cimento ocorreu devido ao consumo de CH pelas 

nanopartículas e/ou formação de sítios de nucleação preferencial. 

O efeito de nucleação e/ou consumo de CH causado pelas nanopartículas 

acelerou também a segunda formação de etringita (pico 2) em todas as pastas com nSG. 

ZHANG e ISLAM (2012) observaram o mesmo comportamento em pastas produzidas 

com nanossílica comercial. Os autores afirmaram que a precipitação do AFt foi maior 

nas pastas com nanossílica devido à baixa concentração de CH nas pastas o que 

provavelmente acelerou a hidratação do C3A. Em outro estudo, em pastas de cimento 

branco, a adição de nanossílica comercial também alterou a cinética das reações de 

hidratação, com a aceleração da hidratação da alita e belita, e intensificação do calor de 

hidratação da fase alumina, o que causou o aparecimento do pico referente à 

transformação da etringita em monossulfoaluminato (SÁEZ DEL BOSQUE et al., 

2014).  

As curvas de calor acumulado da pasta de referência, nSG_0,35%, nSG_0,85% e 

nSG_1,61% são apresentadas na Figura 5.64b. O calor acumulado nas pastas com nSG 

foi maior em comparação com a pasta de referência (302,91 J/g de cimento). As pastas 

nSG_0,85% e nSG_1,61% apresentaram valores muito próximos de calor total gerado, 

335,79 J e 336,09 J/g de cimento, respectivamente. Esse comportamento mostrou a 

reatividade da sílica gel, atribuída aos elevados valores de área superficial de 278.147 

m
2
/kg e atividade pozolânica de 1.378 mg de CaO/g de amostra apresentados 

anteriormente na Tabela 5.20. 
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(a) (b) 

Figura 5.64 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência e pastas com nSG: fluxo 

de calor (a) e calor acumulado (b). 

 

As curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência, nSC_0,35%, 

nSC_0,85% e nSC_1,61%, são mostradas na Figura 5.65a. Como observado nas pastas 

com nSG, o início do período de aceleração nas pastas com nSC também ocorreu em 

tempos maiores que o registrado na pasta de referência, o que foi atribuído ao aditivo 

superplastificante. O calor liberado durante a hidratação da alita e, durante a segunda 

formação de etringita, também foi maior nas pastas com nSC que na pasta de referência. 

Nas curvas de calor acumulado, Figura 5.65b, foi observado que as pastas com 

nSC aumentaram a quantidade de calor total gerado durante a hidratação das pastas. Nas 

pastas nSC_1,61% e nSC_0,85%, quantidade de calor total foi similar, de 326,29 J/g de 

cimento e 326,37 J/g de cimento, respectivamente. De acordo com KONG et al. (2013), 

o aumento da libertação de calor das pastas com nanossílica pode ser atribuído à rápida 

adsorção de cálcio da nanossílica. Essa reatividade da nSC está de acordo resultados de 

microscopia eletrônica de transmissão, difratrometria de raios X e composição química 

que mostraram que a nSC apresentou partículas nanométricas (Figura 3.5), estrutura 

amorfa (Figura 3.6) e elevado teor de SiO2, de 95,88%, como discutido anteriormente 

no item 3.2. 
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(a) (b) 

Figura 5.65 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referência e pastas com nSC: fluxo 

de calor (a) e calor acumulado (b). 

 

Comparando as pastas em função do teor de nanossílica utilizado (Figura 5.66), 

os resultados mostraram que nas pastas nSC_0,35% e nSG_0,35%, os picos 1 e 2 foram 

maiores durante a hidratação da pasta nSG_0,35%. O que não modificou 

significativamente o calor total gerado durante a hidratação das pastas, que liberaram 

praticamente a mesma quantidade de calor acumulado, de 313,40 J/g de cimento e 

315,39 J/g de cimento, respectivamente. Nas pastas nSC_0,85% e nSG_0,85%, o 

processo de hidratação foi ligeiramente mais acelerado na pasta com nSG, atribuído a 

maior dispersão das partículas do gel. O calor total gerado na nSG_0,85% foi de 335,79 

J/g de cimento e de 328,12 J/g de cimento na nSC_0,85%. 

Na nSG_1,61%, o máximo calor liberado foi de 3,98 mW/g de cimento (pico 1) 

e de 11,78 mW/g de cimento (pico 2). Na nSC_1,61%, o fluxo de calor foi de 4,06 

mW/g de cimento (pico 1) e de 12,24 3,98 mW/g de cimento (pico 2), com uma curva 

mais estreita, que a gerada durante a hidratação da nSG_1,61%. O calor total gerado na 

nSG_1,61%, Figura 5.66f, foi de 336,09 J/g de cimento e de 326,37 J/g de cimento, na 

pasta nSC_1,61%. 

Esse maior calor gerado nas pastas com nSG em comparação com as pastas com 

nSC, pode ser atribuído ao menor tamanho da partícula que, de acordo com as 

microscopias de transmissão, Figura 5.55, são menores que as partículas de nSC (Figura 

3.5) e, com isso, proporciona as pastas com nSG a maior formação de produtos de 

hidratação. 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

Figura 5.66 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta com nSG (nSG) e sílica comercial 

(nSC): fluxo de calor (a,c,e) e calor acumulado (b,d,f).  

 

Na Tabela 5.25 são apresentados os parâmetros retirados das curvas de 

calorimetria isotérmica das pastas. O início do período de dormência não sofreu muitas 

variações nas pastas com nanossílica, mas, o fim do período de dormência ocorreu em 

tempos maiores, o acréscimo máximo foi de 121 minutos na nSC_1,61%.  

O período de dormência nas pastas com nSC aumentou a medida que a 

quantidade de nanopartícula e de superplastificante aumentaram. Na pasta com nSG, o 

período de dormência aumentou somente na nSG_0,35% (SP igual a 0,12%), nas 

demais, o período de dormência diminuiu. Esse comportamento ocorreu, mesmo com 
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grandes quantidades de superplastificantes nas pastas: nSG_0,85% (SP igual a 0,24%) e 

nSG_1,61% (SP igual a 0,24%) e foi atribuído à elevada reatividade da sílica gel que 

acelerou a hidratação do cimento, ao ponto de sobrepor esse efeito ao retardo devido aos 

elevados teores de aditivos superplastificante. 

Os resultados também mostraram que os tempos em que ocorreram os pontos de 

maior calor de hidratação da alita (pico 1) e da segunda formação de etringita (pico 2) 

nas pastas com nSG e nSC foram diferentes dos observados na pasta de referência, 

como também observado por ZHANG e ISLAM (2012). O pico da hidratação da alita 

ocorreu em tempos maiores que o observado na referência e, esse incremento ocorreu 

principalmente nas pastas com o maior teor de nanossílica. A segunda formação de 

etringita ocorreu em tempos menores nas pastas com nSG, com antecipação máxima de 

26 minutos na nSG_1,61%.  

A taxa de liberação de calor, Figura 5.67a, nas pastas com nSG foi maior em 

comparação ao observado na referência e nas pastas nSC_0,35%, nSC_0,85%. No 

maior teor, a pasta nSC_1,61%, apresentou maior valor que o calculado para a 

nSG_1,61%. Apesar dessa menor aceleração na nSG_1,61%, o calor total gerado nas 

pastas com nSG foi maior que o observado nas pastas com nSC (Figura 5.67b). 

De maneira geral, a cinética de hidratação das pastas com nSG e nSC mostrou 

que o fluxo de calor e o calor total gerado foram maiores nas pastas com as 

nanopartículas em comparação ao observado na pasta de referência. A nSG e nSC 

aceleraram a hidratação da alita e a segunda formação de etringita (nas pastas com nSG 

a segunda formação de etringita ocorreu em tempos menores que o observado na 

referência). Nas pastas com nSG, o calor total gerado foi maior que o observado nas 

pastas com nSC, com o aumento máximo de 3% na nSG_1,61% em relação a 

nSC_1,61%. 
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Tabela 5.25 – Dados dos períodos de hidratação e calor acumulado das pastas de cimento com 

nanossílicas. 

Parâmetros Ref. 

nSG nSC 

0,35% 0,85% 1,61% 0,35% 0,85% 1,61% 

Per. de Dorm. 

Início (h) 0,49 0,54 0,58 0,58 0,49 0,54 0,58 

Fim (h) 2,69 3,97 3,93 3,76 3,2 4,02 4,71 

Duração (h) 2,20 3,43 3,35 3,18 2,71 3,48 4,13 

Fluxo 

mín.(mW/g de 

cimento) 

0,51 0,44 0,42 0,44 0,39 0,41 0,43 

Per. de Acel. 

Taxa de 

liberação de 

calor ( mW/g/h) 

0,46 0,62 0,68 0,68 0,49 0,64 0,72 

Pico 1 

Fluxo de calor 

max. 
 (mW/g de 

cimento) 

3,13 3,68 4,03 3,98 3,28 3,89 4,06 

Tempo de 

ocorrência (h) 
10,17 10,82 10,68 10,32 10,65 10,65 10,91 

Pico 2 

Fluxo de calor 

(mW/g de 

cimento) 

3,11 3,79 4,23 4,20 3,27 4,05 4,30 

Tempo de 

ocorrência (h) 
12,21 12,31 12,00 11,78 12,76 12,16 12,24 

Calor acumulado (J/g de 

cimento) 
302,91 315,39 335,79 336,09 313,44 328,12 326,37 

 

 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.67 – Variação da taxa de liberação de calor (a) e calor total gerado (b) na pasta de 

referência e pastas com nSG e nSC nos teores de 0,35%, 0,85% e 1,61% em relação a massa de 

cimento.  

 

5.6.2 Comportamento mecânico 
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As curvas típicas tensão versus deformação das pastas com nSG e nSC, após 28 

dias de cura, são mostradas na Figura 5.68. A partir das curvas foram calculados os 

valores médios de deformação de pico na compressão (ε) e módulo de elasticidade (E) - 

com seus respectivos coeficientes de variação (CV), como indicado na Tabela 5.26. 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.68 - Curvas típicas tensão versus deformação das pastas com nSG (a) e nSC (b) com 28 

dias de cura. 

 

Tabela 5.26 - Módulo de elasticidade e deformação de pico das pastas com nSG e nSC com 28 

dias de cura. 

Teor de 

substituição (%) 

Módulo - CV 

(GPa, %) 

Deformação - CV 

(µε, %) 

Ref 14,0 - 5,0 6341,5 - 3,4 

nSG_0,35% 13,0 - 6,2 6050,0 - 1,8 

nSG_0,85% 15,5 - 3,2 5982,7 - 7,0 

nSG_1,61% 15,8 - 2,2 6338,9 - 4,7 

Ref 14,0 - 5,0 6341,5 - 3,4 

nSC_0,35% 13,7 - 0,8 6196,8 - 10,0 

nSC_0,85% 15,7 - 4,6 6722,9 - 5,5 

nSC_1,61% 16,5 - 5,1 6601,0 - 8,7 

 

 

Na Figura 5.69a pode-se observar a variação do módulo de elasticidade nas 

pastas com nSG e nSC, em função do teor de nanopartícula nas pastas. Os resultados 

mostraram que os valores de módulos de elasticidades das pastas nSG_0,35% e 

nSC_0,35% não apresentaram diferenças significativas com relação ao valor observado 

para a referência (ANOVA, p < 0,10). Os valores obtidos para as pastas nSG_0,85% e 

nSC_0,85% foram maiores que o observado na referência, bem como o módulo das 

pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%. Os valores de módulo, observados nas pastas com 
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nSC e nSG, não apresentaram diferenças estatísticas significativas, entre as pastas com 

os mesmos teores de substituição do cimento. 

Os valores de deformação de pico na compressão das pastas podem ser 

visualizados na Figura 5.69-b. As deformações de pico das pastas com nSC e nSG não 

foram diferentes estatisticamente entre si e, em comparação aos valores de deformação 

de pico da referência (ANOVA, p < 0,10). 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.69 - Módulo de elasticidade (a) e deformação de pico (b) das pastas com nSG e nSC, 

com 28 dias de cura.  

 

Os resultados de resistência à compressão das pastas com nSC e nSG são 

apresentados na Tabela 5.27 e Figura 5.70. Os resultados mostraram que aos 3 dias de 

cura, Figuras 5.70a, as pastas nSG_0,35% e nSG_0,85% não apresentaram aumentos 

significativos em relação à pasta de referência e à nSG_0,35%, aos 181 dias (Figuras 

5.70a) (ANOVA, p < 0,10). A resistência das pastas nSG_0,85% e nSG_1,61% não 

foram diferentes estatisticamente entre si à partir dos 7 dias de idade.  

No estudo desenvolvido por SOBOLEV et al. (2010) em argamassas (relação 

água material seco igual a 0,30 e 0,25% de sílica xerogel produzida a partir do 

tetraetoxissilano), o incremento da resistência à compressão foi de 12% em relação à 

resistência da referência, menor que o observado na pasta nSG_0,35%, de 23%.  

Os incrementos na resistência à compressão das pastas com nSG_1,61% aos 3, 

7, 28, 56 e 181 dias foram de 149%, 155%, 39%, 36% e 12%, respectivamente. Esse 

desempenho foi atribuído à estrutura amorfa (Figura 5.54) e partículas nanométricas 

(Figura 5.55) da sílica gel que contribuíram para essa elevada reatividade. Desde as 

primeiras horas de hidratação, a sílica gel acelerou as reações de hidratação do cimento, 

como observado nas curvas de calorimetria isotérmica apresentadas na Figura 5.64. 
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O incremento da resistência à compressão diminuiu à medida que a idade de 

cura aumentou, o que pode ser atribuído ao fato de que a hidratação do cimento em 

idades mais avançadas ser controlada pela capacidade de difusão de íons através dos 

hidratos, como afirmado por HOU et al. (2015), que estudaram os produtos de 

hidratação de nanossílica e afirmaram que a difusão de íons diminui o grau de 

hidratação do cimento e desacelerou o ganho de resistência mecânica. 

Na Figura 5.70b, pode-se observar o comportamento mecânico das pastas com 

nSC. Os resultados mostraram que aos 3 dias de cura, somente a nSC_1,61% apresentou 

resistência maior que a referência (incremento de 151%). Aos 7 dias, todas as pastas 

com nSC obtiveram resistências maiores estatisticamente que a referência (ANOVA, p 

< 0,10), o maior aumento foi de 143%, obtido pela pasta nSC_1,61%. Esses 

incrementos foram atribuídos à estrutura amorfa e a elevada área superficial, de 194.467 

m
2
/kg, da nSC. 

ZAPATA et al. (2013) e RONG et al. (2015) também obtiveram pastas de 

cimento com maior resistência que o registrado para as amostras de referência e, de 

acordo com SHIH et al. (2006), o aumento de resistência proporcionado pelas 

nanossílicas pode ser atribuído ao feito de empacotamento e, segundo, ao efeito 

pozolânico. 

Com 28 dias de idade, as resistências das pastas nSC_0,85% e nSC_1,61% não 

foram diferentes estatisticamente e, o maior aumento em relação à pasta de referência 

foi de 18% (observado na nSC_0,85%). Aos 56 dias, todas as pastas com nSC foram 

mais resistentes estatisticamente que a pasta de referência (ANOVA, p < 0,10). O 

máximo valor observado foi obtido com a pasta nSC_1,61%, o que indicou o aumento 

de 36% da resistência à compressão em relação à resistência da pasta da referência. Na 

última idade estudada, 181 dias, somente as pastas nSC_0,85% e nSC_1,61% foram 

mais resistentes estatisticamente que a referência (incremento foi de 12%).  
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Tabela 5.27 - Valores de resistência à compressão axial das pastas com nSG e nSC com 3, 7, 28, 

56 e 181 dias de cura. 

Pasta 
Resistência à compressão - CV (MPa, %) 

3 dias 7 dias 28 dias 56 dias 181 dias 

Ref 20,72 - 8,6 23,75 - 5,1 44,6 - 5,4 50,1 - 2,5 61,8 - 1,1 

nSG_0,35% 18,9 - 4,6 48,5 - 6,4 54,8 - 0,7 57,8 - 4,1 57,7 - 1,0 

nSG_0,85% 20,3 - 0,2 54,7 - 6,2 65,0 - 3,1 66,7 - 4,4 72,6 - 1,8 

nSG_1,61% 51,6 - 0,5 60,5 - 1,7 62,0 - 3,6 68,35 - 1,9 69,4 - 1,3 

nSC_0,35% 17,4 - 4,7 37,7 - 3,1 50,7 - 2,5 57,4 - 2,6 56,5 - 1,1 

nSC_0,85% 20,3 - 0,2 51,4 - 4,4 62,7 - 3,0 64,6 - 1,0 68,8 - 2,2 

nSC_1,61% 52,0 - 0,3 57,8 - 5,0 60,3 - 0,6 73,0 - 0,4 68,7 - 3,1 

 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.70 - Resistência à compressão axial das pastas com nSG (a) e nSC (b) com 3, 7, 28, 56 

e 181 dias de cura. 

 

Na Figura 5.71, foi realizada a comparação do desempenho mecânico das pastas 

com nSG e nSC, em relação aos teores de nanopartículas utilizados. Na Figura 5.71a, 

estão os valores de resistência à compressão das pastas nSG_0,35% e nSC_0,35%. Os 

resultados mostraram que a resistência à compressão das pastas não foram diferentes 

estatisticamente (ANOVA, p < 0,10), com exceção do observado aos 7 dias de idade, 

onde a nSG_0,35% apresentou um incremento de resistência, de 29%, em relação à 

pasta nSC_0,35%.  

Nas pastas nSG_0,85% e nSC_0,85%, Figura 5.71b, observou-se que o 

comportamento mecânico das pastas foi semelhante em todas as idades, com exceção 

dos 181 dias, onde a nSG_0,85% apresentou resistência maior estatisticamente que a 

nSC_0,85% (ANOVA, p < 0,10).  
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Na Figura 5.71c, pode-se observar a resistência à compressão das pastas 

nSG_1,61% e nSC_1,61%, os resultados indicaram que as pastas não apresentaram 

resistências diferentes estatisticamente entre si nas idades estudadas, com exceção da 

idade de 56 dias onde a nSG_1,61% foi mais resistente estatisticamente que a 

nSC_1,61%. 

De maneira geral, a análise da resistência à compressão axial indicou que a 

variação do teor de nSG e nSC modificou o comportamento mecânico das pastas em 

relação ao observado na pasta de referência. Nessas amostras os módulos de 

elasticidade foram ligeiramente maiores que o observado na pasta de referência, sem 

apresentar modificações significativas na deformação de pico na compressão aos 28 

dias de cura.  

A comparação da resistência à compressão das pastas com nSG e nSG mostrou 

que o comportamento mecânico das amostras não apresentou diferença estatística na 

maioria das idades estudadas. Mas, em algumas idades e teores (nSG_0,35%, aos 7 dias; 

nSG_0,85% aos 181 dias e nSG_1,61% aos 56 dias de idade), as pastas com nSG 

apresentaram resistências maiores estatisticamente que o observado nas pastas com nSC 

(ANOVA, p < 0,10).  
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.71 - Resistência à compressão axial das pastas com nSG e nSC com os teores de 0,35% 

(a), 0,85% (b) e 1,61% (c). 

 

 

5.6.3 Análise dos produtos de hidratação por termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica das pastas com nSG foi realizada nas idades de 24 

horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referência, nSG_0,35%, nSG_0,85% 

e nSG_1,61% são mostradas nas Figuras 5.72a (24 horas), -b (3 dias) e -c (28 dias). 

Com 24 horas de cura (Figura 5.72a), as pastas apresentaram picos endotérmicos em 

torno das mesmas temperaturas que o observado na pasta de referência. Em torno de 84 

o
C observou-se o pico referente à desidroxilação da AFt e C-S-H e, em 430

 o
C a 

desidroxilação do CH. Acima de 600
 o

C ocorreu somente a perda de massa proveniente 

da descarbonatação do CaCO3. 

Aos 3 e 28 dias de idade, Figura 5.72b-c, a perda de massa até 250 
o
C foi 

atribuída a perda da água ligada ao AFm, C-S-H e C2ASH8. Os picos referentes a esses 

produtos da hidratação do cimento foram maiores e deslocados para temperaturas 

maiores, em comparação a curva da pasta de referência, o que foi atribuído às ligações 
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estrutural mais forte dos produtos de hidratação e a maior quantidade de silicatos e 

aluminatos hidratados na pasta com nSG. Em seguida foram registradas as perdas de 

massa referente à decomposição do CH (em torno de 450
 o

C e da descarbonatação do 

CaCO3, acima de 600
 o

C). O que está de acordo com as perdas de massa de materiais 

cimentício observadas na literatura (GABROVŠEK et al., 2006 e DILNESA et al., 

2014; LCPC, 2002; GONÇALVES et al., 2008; ZHANG e SCHERER, 2011). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.72 - Curvas DTG das pastas com pastas com nSG nas idades de 24 horas (a), 3 dias (b) 

e 28 dias (c).  

 

A partir das curvas TG, a quantidade de água combinada e CH nas pastas com 

nSG foram determinadas e podem ser observadas na Tabela 5.28. Na Figura 5.73a estão 

os valores obtidos, em função do tempo de hidratação. Os resultados indicaram que a 

quantidade de água combinada foi maior nas pastas com nSG do que na pasta de 
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referência e, de forma mais acentuada na idade de 3 dias em comparação a idade de 28 

dias. 

As quantidades de CH nas pastas com nSG são apresentadas na Figura 5.73b. Os 

resultados mostraram que o menor teor de nSG (nSG_0.35%) causou um leve aumento 

na quantidade de CH, o que foi atribuído ao efeito de nucleação (LAND e STEPHAN, 

2012) e, os demais teores (nSG_0.85% e nSG_1.61%) uma leve redução decorrente do 

consumo por atividade pozolânica. Esses resultados confirmam com os resultados de 

atividade pozolânica da nSG, de 1.378 mg de CaO/g de amostra e a elevada pureza, 

91,94% de SiO2, apresentado anteriormente nas Tabelas 5.20 e 5.19, respectivamente. 

A maior quantidade de água combinada nas pastas com nSG, aos 3 dias de 

idade, pode ser atribuída a formação de mais aluminatos hidratados que de silicatos 

hidratados, uma vez que a nSG apresentou 3,45% de Al2O3 (Tabela 5.19) e estrutura 

completamente amorfa, como observado no difratograma de raios X da Figura 5.54. 

 

Tabela 5.28 - Valores de água combinada e CH nas pastas com nSG. 

Pasta Idade Água combinada (%) CH (%) 

Ref 

24h 6,6 13,0 

3 dias 8,7 28,7 

28 dias 12,6 20,6 

nSG_0,35% 

24h 6,5 12,7 

3 dias 10,1 18,9 

28 dias 13,2 22,2 

nSG_0,85% 

24h 7,1 12,0 

3 dias 11,8 16,9 

28 dias 13,5 18,5 

nSG_1,61% 

24h 8,0 11,9 

3 dias 10,9 18,3 

28 dias 14,7 19,9 
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(a) (b) 

Figura 5.73 - Quantidade de água combinada (a) e CH (b), em função do tempo de cura, nas 

pastas com nSG. 

 

A análise termogravimétrica das pastas com nSC também foi realizada nas 

idades de 24 horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referência, nSC_0,35%, 

nSC_0,85% e nSC_1,61% são mostradas nas Figuras 5.74a (24 horas), -b (3 dias) e -c 

(28 dias). Nas pastas com 24 horas de cura, Figura 5.74a, foram observados picos 

endotérmicos em 84 
o
C e 430 

o
C, decorrentes da decomposição da AFt e C-S-H, e CH, 

respectivamente. A descarbonatação do CaCO3 ocorreu em temperaturas acima de 600 

o
C. 

Nas pastas com 3 dias de cura, Figura 5.74b, observou-se um deslocamento dos 

picos endotérmicos que ocorrem até 250
 o

C – o primeiro pico a 89
 o

C (pasta de 

referência) deslocou para 103 
o
C (pastas com nSC) e o segundo pico que estava em 127

 

o
C (pasta de referência) foi para 158 

o
C (pastas com nSG) –, o que indica que os 

produtos de hidratação formados apresentam ligações mais fortes com a água 

combinada em sua estrutura, o que causou a desidroxilação em temperaturas maiores. O 

pico em 448 
o
C foi atribuído a desidroxilação do CH e, os picos endotérmicos em 620

 

o
C, 698

 o
C e 864

 o
C dizem respeito da decomposição do CaCO3. 

Nas pastas com 28 dias de cura (Figura 5.74c), os picos endotérmicos ocorreram 

em temperaturas similares aos registrados nas amostras com 3 dias de cura. As pastas 

com nSC apresentaram maior perda de massa antes de 250 
o
C que a pastas de referência 

e, também o deslocamento do primeiro pico (de 91 
o
C para 106 

o
C ), o que também 

indica produtos de hidratação com ligações estruturais mais fortes. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.74 - Curvas DTG das pastas com pastas com nSC nas idades de 24 horas (a), 3 dias (b) 

e 28 dias (c).  

 

Na Tabela 5.29, estão os valores de água combinada e CH calculados para as 

pastas com nSC. Os resultados indicaram que a quantidade de água combinada foi 

maior nas pastas nSC_0,85% e nSC_1,61%, e essa diferença em relação a pasta de 

referência foi maior aos 3 dias de idade, como pode ser observado na Figura 5.75a. A 
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quantidade de CH na pasta nSC_0,35% aumentou, como igualmente observado na pasta 

com nSG (Figura 5.73b). Nas pastas nSC_0,85% e nSC_1,61%, observou-se uma 

redução do CH nas pastas devido à reação pozolânica. 

 

Tabela 5.29 - Valores de água combinada e CH nas pastas com nSC. 

Pasta Idade Água Combinada (%) CH (%) 

Ref 

24h 6,6 13,0 

3 dias 8,7 18,0 

28 dias 12,6 20,6 

nSC_0,35% 

24h 7,1 13,2 

3 dias 8,9 19,1 

28 dias 12,9 22,7 

nSC_0,85% 

24h 7,9 13,6 

3 dias 11,4 18,7 

28 dias 13,8 20,3 

nSC_1,61% 

24h 8,4 12,0 

3 dias 11,0 17,3 

28 dias 13,7 19,2 

 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.75 - Quantidade de água combinada (a) e CH (b), em função do tempo de cura, nas 

pastas com nSC. 

 

Comparando o desempenho da nSG e nSC com os mesmos teores, observou-se 

que na pasta nSG_0,35% (Figura 5.76a) a quantidade de água combinada foi maior, 

principalmente aos 3 dias, em relação a nSC_0,35%. Porém, a quantidade de CH foi 

similar nas duas pastas, em todas as idades (Figura 5.76b). Os resultados de calorimetria 

isotérmica, mostraram que a nSG_0,35% apresentou maior quantidade de calor durante 

as primeiras horas de hidratação em comparação a nSC_0,35%, o que indicou maior 
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reatividade da pasta com sílica gel, apesar do incremento na resistência à compressão, 

ocorrer discretamente aos 28 dias. 

Nas pastas nSG_0,85% e nSC_0,85%, observou-se que a quantidade de água 

combinada foi similar em todas as idades e, os valores obtidos foram maiores, em 

relação a pasta de referência (Figura 5.76c). O que está de acordo com os resultados de 

resistência à compressão, que mostraram que o comportamento mecânico não 

apresentou grande diferença entre as amostras. A quantidade de CH, foi menor na pasta 

nSG_0,85%, em todas as idades (Figura 5.76d). 

Com o teor de 1,61%, os resultados mostraram que as pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61% possuíam mais água combinada que a pasta de referência com apenas 24 

horas de hidratação (Figura 5.76e) e, que até 3 dias de idade os valores são similares nas 

duas pastas. Com 28 dias, a pasta nSG_1,61% apresentou maior quantidade de água 

combinada que a pasta nSC_1,61%. A quantidade de CH, Figura 5.76f, foi sutilmente 

menor nas pastas com nSC_1,61%. O calor acumulado durante a hidratação dessas 

pastas por quase 7 dias não apresentaram grandes diferenças entre si, bem como a 

resistência à compressão inicial aos 3 e 7 dias. 

De maneira geral, a análise termogravimétrica das pastas com nSG e nSC 

mostrou que, em relação a referência, a nSG e a nSC aumentaram a quantidade de água 

quimicamente ligada e, dependendo do teor utilizado, pode haver consumo de CH. 

Aumentos mais expressivos foram observados nos teores de água quimicamente ligada 

que, nas quantidades de CH, principalmente no teores de 0,85% e 1,61% de nanossílica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



218 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

Figura 5.76 - Quantidade de água combinada e CH nas pastas com teores de nSG e nSC de: 

0,35% (a-b), 0,85% (c-d) e 1,61% (e-f) com 24 horas, 3 dias e 28 dias de cura. 

 

 

5.6.4 Estrutura molecular dos silicatos por RMN MAS 
29

Si 

 

Os espectros de RMN MAS 
29

Si da nSG e nSC são apresentados na Figura 5.77. 

O espectro da amostra de nSG mostrou três grupos de ligações. O pico de maior 

intensidade ocorreu em -110,58 ppm atribuído a ligação Q4, que compõe a estrutura 

molecular da sílica, o deslocamento químico em -101,25 ppm indicou a ligação Q3 e o 

pico de baixa intensidade em -89,00 ppm, indicou a presença de estruturas Q2. Esses 
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deslocamentos químicos estão de acordo com o observado por GERMANO (2008), que 

analisou uma amostra de sílica gel organofuncionalizada por RMN MAS 
29

Si e 

observou esses três grupos estruturais. A amostra de nSC apresentou espectro 

semelhante ao observado para a amostra de nSG, mas sem as ligações Q2.  

 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.77 - Espectros de RMN MAS 
29

Si da nSG (a) e nSC (b). 

 

Os espectros de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61%, com 3 dias de idade, são apresentados na Figura 5.78. Os espectros de 

RMN MAS 
29

Si estão de acordo com os observados na literatura (ANDERSEN et al., 

2004, GAITERO et al., 2008); GALVÃO, 2010); BARBERENA-FERNÁNDEZ et al., 

2015). 

A pasta nSG_1,61%, em comparação com a pasta de referência, apresentou uma 

redução de unidades Q0, que dizem respeito as fases β-C2S (-71,14 ppm) e C3S (-72,87 

ppm) presentes no cimento Portland, o que indicou que a reação de hidratação do 

cimento foi maior na amostra com nSG. Em contrapartida, ocorreu um aumento do pico 

relacionado às unidades Q1 (-79,00 ppm) referente ao silício nas ligações terminais da 

cadeia do C-S-H.  

Os valores das áreas sob os picos Q0, Q1 e Q2 nos espectro de RMN MAS 
29

Si 

pastas de referência e nSG_1,61%, com 3 dias de cura são mostrados na Figura 5.79. 

Com as mudanças de intensidades observadas nos espectros, a área referente às 

unidades estruturais Q1 na referência, que foi de 38,78%, passou para 47,44% na 

nSG_1,61%.  
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Além dessas unidades estruturais (Q0 e Q1), também foi observado no espectro 

da Figura 5.78 a presença de unidades Q2(1Al), em -81,13 ppm, referente ao alumínio  

na estrutura do C-S-H e, também, unidades Q2, que compõem a parte interna da cadeia 

do C-S-H (-84,33 ppm), o que indicou uma maior polimerização do C-S-H na pasta 

nSG_1,61% em relação a pasta de referência. 

Comparando os espectros de RMN MAS 
29

Si da nSG_1,61% com o da 

nSC_1,61%, com 3 dias de idade, observou-se que as pastas apresentaram espectros 

semelhantes. As áreas dos picos referentes às estruturas Q0, Q1 e Q2 nos espectros de 

RMN MAS 
29

Si (Figura 5.79) indicaram também que os espectros foram compostos por 

quantidades aproximadas de unidades estruturais. Esse resultado justificou o 

comportamento mecânico similar entre as nSG_1,61% e a nSC_1,61%, com 3 dias de 

cura (Figura 5.71) no qual, as pastas apresentaram comportamento mecânico similar, 

com resistência à compressão axial bastante superior a pasta de referência. Os valores 

de água quimicamente ligada na nSG_1,61% e a nSC_1,61%, determinadas por análise 

termogravimétrica, também mostraram que essas duas pastas apresentaram valores 

similares de água quimicamente ligada, e que esses valores foram maiores que o 

observado para a pasta de referência (Figura 5.76). 
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(a) 

 
 

(b) (c) 

Figura 5.78 - Espectros de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e 

nSC_1,61% (c) com 3 dias de cura. 

 

 

Figura 5.79 - Valores das áreas sob os picos Q0, Q1 e Q2 nos espectros de RMN MAS 
29

Si pastas 

de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 3 dias de cura. 
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Na Figura 5.80 são apresentados os espectros obtidos para as pastas de 

referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 28 dias de cura. No espectro da pasta 

nSG_1,61% foi observado, em relação ao espectro da pasta de referência, que ocorreu 

uma diminuição do pico referente às unidades Q0, em -71,51 ppm e -73,40 ppm, 

referente às fases do cimento não hidratado, β-C2S e C3S, respectivamente. Também foi 

observado um pequeno aumento na intensidade do pico Q1 (-79,21 ppm) da 

nSG_1,61%. Porém, a maior diferença ocorreu com relação à intensidade das unidades 

Q2 onde também ocorreu um ombro mais definido no deslocamento químico de -81,38 

ppm (Q2(1Al)), indicando que o tetraedro AlO4 substituiu o tetraedro de silício na 

estrutura do C-S-H, isso foi atribuído a presença de AlO4 na amostra de nSG. Outra 

mudança ocorreu no pico em -84,62 ppm, o que indicou que a pasta possuía mais 

tetraedros de ligação, Q
2

b. Essas ligações estruturais do C-S-H também foram 

identificadas nos estudos realizados por MASSAZA (1998) e BENSTED e BARNES 

(2008). 

Os espectros das pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 28 dias de cura 

apresentaram uma pequena diferença no pico Q0. Na pasta nSC_1,61%, esse pico foi 

mais largo que o observado na nSG_1,61%, isso indicou que na nSC_1,61% havia mais 

β-C2S (-71,24 ppm) e C3S (-73,00 ppm), referentes as fases do cimento não hidratado. 

Na nSC_1,61% também não foram observadas as unidades Q2(1Al), em ~ -81,00 ppm, 

mas ocorreu a formação das unidades Q
2

p, que são estruturas no fim da cadeia do C-S-

H. Esses resultados indicaram que a estrutura do C-S-H formado nas pastas nSG_1,61% 

e nSC_1,61% tem ligações químicas estruturais diferentes, mas estão em quantidades 

semelhantes nas duas amostras analisadas com 28 dias de idade.  

Essa similaridade, na quantidade de C-S-H nas pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61%, também foi observada nos valores de área dos picos referentes às 

estruturas Q0, Q1 e Q2 nos espectro de RMN MAS 
29

Si da nSG_1,61% com o da 

nSC_1,61% e referência (Figura 5.81). Os resultados mostraram que as unidades Q0, na 

pasta de referência, foi de 37,38% e na pasta nSG_1,61% passou para 23,93%. Essa 

redução também foi observada na nSC_1,61%. 

A comparação entre os valores de área sob os espectros das pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61% mostrou que as pastas apresentaram proporções similares das unidades 

estruturais Q1 e Q2. Isso está de acordo com os valores de resistência à compressão aos 

28 dias, onde as amostras apresentaram valores de resistência mecânica axial, 

semelhantes e maiores que o registrado na pasta de referência (Figura 5.71). 
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(a) 

 

  
(b) (c) 

Figura 5.80 - Espectros de RMN MAS 
29

Si da pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e 

nSC_1,61% (c) com 28 dias de cura. 

 

 

Figura 5.81 - Valores das áreas sob os picos Q0, Q1 e Q2 nos espectro de RMN MAS 
29

Si pastas 

de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 28 dias. 
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A variação do comprimento da cadeia dos silicatos em função das idades de cura 

da pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 e 28 dias de cura é mostrada na 

Tabela 5.30 e Figura 5.82a. Os resultados mostraram que as pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61%, aos 3 dias de idade, apresentaram comprimento de cadeia um pouco acima 

do observado na pasta de referência, o que indica que pode ter ocorrido uma redução da 

relação Ca/Si e algum aumento no módulo de elasticidade do C-S-H (KUNTHER et al., 

2015; FAUCON et al., 1999; GALVÃO, 2010; PEISSER 2009), o que pode justificar o 

incremento na resistência mecânica, em comparação a referência, aos 3 dias de idade 

(Figura 5.71). Aos 28 dias de idade, o C-S-H formado nas três pastas apresentou 

comprimentos médios de cadeia iguais entre si. 

Os valores de comprimento de cadeia das pastas com nSG e nSC foram menores 

do que os resultados observados na literatura para pastas com nanossílica. No estudo 

realizado por GAITERO et al. (2008), por exemplo, o comprimento médio da cadeia foi 

de 4,0 e a relação Ca/Si de aproximadamente 2,5 para pastas com a/c de 0,4 e 6% de 

nanossílica. O grau de hidratação dos silicatos determinado pelos autores foi de 

aproximadamente 0,60. Essa diferença pode ser atribuída ao teor de nanossílica 

utilizado, pois o aumento do teor de nanossílica causa uma redução da relação Ca/Si na 

pasta, o que aumenta o comprimento médio das cadeias dos silicatos (PELISSER et al., 

2009). 

Nas Figuras 5.82b estão a variação do grau de polimerização dos silicatos da 

pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%, após 3 e 28 dias de hidratação. A 

referência, aos 3 dias, apresentou grau de polimerização de 1,16, nas pastas nSG_1,61% 

e nSC_1,61%, os valores foram de 1,87 e 1,65, respectivamente. Aos 28 dias de cura, a 

diferença entre o grau de polimerização dos silicatos foi ligeiramente maior na 

nSG_1,61% do que na nSC_1,61%, o que pode ser atribuído ao menor tamanho da 

partícula de nSG em relação à nSC (Figura 3.5 e 5.55), o que pode ter modificado o 

grau de polimerização dos silicatos nas pastas com nSG em comparação a nSC.  

Na Figura 5.82c estão a variação do grau de hidratação dos silicatos da pasta de 

referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 3 e 28 dias. O grau de hidratação dos 

silicatos na referência foi de 0,54 aos 3 dias de cura, e na pasta nSG_1,61% alcançou o 

valor máximo de 0,65, similar ao observado na nSC_1,61%, de 0,62. Aos 28 dias de 

cura, os valores obtidos na nSG_1,61% e nSC_1,61% foram de 0,76 e 0,74, 

respectivamente. 
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Esses resultados estão de acordo com os resultados de resistência à compressão 

axial, que mostraram o aumento da resistência à medida que a idade de cura aumentou 

e, com o incremento de água combinada observado para as pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61% aos 3 e 28 dias. 

 

Tabela 5.30 - Graus de polimerização, graus de hidratação e comprimento de cadeia do C-S-H 

nas pastas de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%com 3 e 28 dias. 

Idade Pasta 
Grau de polimerização 

(Gp) 

Grau de hidratação 

dos silicatos (H) 

Comprimento da cadeia 

(L) 

3 dias 

Ref 1,16 0,54 2,77 

nSG_1,61% 1,87 0,65 2,75 

nSC_1,61% 1,65 0,62 2,65 

28 dias 

Ref 1,68 0,63 2,71 

nSG_1,61% 3,18 0,76 3,03 

nSC_1,61% 2,83 0,74 2,97 

 

 
(a) 

  
(b)  (c) 

Figura 5.82 – Comprimento da cadeia (a), grau de polimerização (b) e grau de hidratação (c) do 

C-S-H nas pastas de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 e 28 dias.  
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Assim, os resultados de RMN MAS 
29

Si das pastas de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61% indicaram que a nSG e a nSC aceleraram a hidratação dos silicatos em 

comparação ao observado na pasta de referência. Com 3 dias de cura, nas pastas 

nSG_1,61% e nSC_1,61% ocorreu o aumento das ligações estruturais do C-S-H, tipo 

Q1. Com 28 dias, além do aumento das unidades estruturais Q1, foi observado também o 

aumento das unidades Q2. A ligação estrutural Q2(1Al), que indica a substituição do 

tetraedro de silício na estrutura do C-S-H pelo tetraedro AlO4, foi identificada mais 

facilmente na nSG_1,61% e nSC_1,61%, ao 3 dias de cura e, aos 28 dias, ocorreu 

somente na nSG_1,61%.  

O comprimento médio da cadeia dos silicatos sofreu modificações discretas aos 

3 dias de cura, com valor máximo registrado na pasta nSG_1,61%. Com 28 dias de cura, 

o comprimento médio das cadeias foi igual nas pastas de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61%. Os graus de polimerização e de hidratação do C-S-H nas pastas de 

referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 e 28 dias, aumentaram com o tempo de 

cura e com a utilização de nSG e nSC. O grau polimerização e de hidratação dos 

silicatos sofreu aumentos mais expressivos nas nSG_1,61% e nSC_1,61% com 28 dias 

do que com 3 dias de cura, em comparação com a pasta de referência. 

A comparação entre a hidratação dos silicatos nas pastas com nSG e nSC 

mostrou que nas pastas com nSG haviam menores quantidades de unidades estruturais 

Q0, o que indicou a maior quantidade de silicato hidratado. O grau de polimerização e 

de hidratação dos silicatos na pasta com nSG foi maior que observado na pasta com 

nSC e o comprimento da cadeia foi similar. 

 

 

5.6.5 Estrutura molecular dos aluminatos por RMN MAS 
27

Al 

Na Figura 5.83 são mostrados os espectros da nSC e nSG. Nas duas amostras foi 

observada a presença de alumínio com ligação tetraédrica, Aliv, com deslocamento 

químico em torno de 54,45 ppm. Devido à diferença entre as intensidades dos picos, os 

resultados indicam que a nSG apresentou mais alumínio em sua composição, que a nSC. 

Esse resultado confirma os resultados da composição química da nSG e nSC, que 

indicou a presença de 3,43% e 1,12% de Al2O3, respectivamente, Tabela 5.2. O óxido 

de alumínio vem da CBCA3 utilizada na extração da nSG e que permaneceu na amostra 

de nSG até o fim do processo de extração. 
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(a) (b) 

Figura 5.83 - Espectros de RMN MAS 
27

Al da nSC (a) e nSG (b). 

 

Os espectros de RMN MAS 
27

Al das pastas de referência, nSG_1,61%, e 

nSC_1,61%, com 3 dias de idade, são apresentados na Figura 5.84. O espectro da pasta 

de referência mostrou a presença de aluminato hidratado (6 ppm), AFm (10 ppm) e AFt 

(15 ppm) e, de Al nas intercamadas do C-S-H, nas quais o Al
3+

 substitui o Ca
2+

 na 

estrutura do C-S-H (30 - 40 ppm) e ainda, substituindo o Si
4+

 no C-S-H (60 ppm e 64 

ppm) e o Si
4+

 no tetraedro de ligação do C-S-H (73,8 ppm e 75,32 ppm). 

O espectro da nSG_1,61%, aos 3 dias, mostrou a presença de aluminato 

hidratado, em 6 ppm e AFm, em 11 ppm (Al em coordenação octaédrica, Alvi). O pico 

em 36 ppm é referente ao Al nas intercamadas do C-S-H (Alv), substituindo o Ca
2+

. E 

por fim, o pico em 70 ppm, do Al de coordenação Aliv, indicou a presença de Al 

substituindo o tetraedro de ligação do C-S-H. Essas estruturas estão de acordo com o 

registrado na literatura (ANDERSEN et al., 2006; BENSTED e BARNES, 2008). 

No espectro da pasta nSC_1,61%, foi observado o pico em 10 ppm, referente ao 

AFm e, em 6 ppm, da fase aluminato hidratado (Alvi). O deslocamento químico em 33 

ppm indicou a coordenação Alv decorrente do Al nas intercamadas do C-S-H. O pico 

em 70 ppm, do Aliv, indicou a presença do Al na estrutura do C-S-H, em lugar do 

tetraedro de ligação. SKIBSTED et al. (1994) demonstraram que a incorporação de um 

tetraedro AlO4 na cadeia de tetraedros do silicato sofre uma ressonância separada em 

espectros de RMN MAS 
29

Si, em aproximadamente -82 ppm, identificada por Q2 

(1AL), devido ao SiO4 ligado ao tetraedro AlO4, o que também observado por 

RICHARDSON et al. (1993). 

Comparando os espectros da nSG_1,61% e nSC_1,61%, observou-se que não foi 

detectado o pico referente a AFt, como observado na amostra de referência, mas sim, o 
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pico referente à presença do AFm. SÁEZ DEL BOSQUE et al. (2014) também 

observaram, em pastas de cimento branco, por RMN MAS 
27

Al, que a nanossílica 

favoreceu a formação de fases AFm. 

Na Figura 5.85 estão indicados os valores das áreas sob os picos referentes às 

coordenações Aliv, Alv e Alvi do Al na pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% 

com 3 dias de idade. Os resultados mostraram que a nSC_1,61% apresentou proporção 

similar de Al com coordenação Aliv em comparação com a pasta de referência. E que, 

na nSG_1,61% ocorreu a maior formação de Al com coordenação octaédrica (Alvi – 

referente aos aluminatos hidratados) e pentaédrica (Alv – referente aos Al nas 

intercamadas do C-S-H). Esse aumento pode ser atribuído a maior quantidade de Al 

detectada no espectro de RMN MAS 
27

Al da nSG em comparação ao espectro da nSC 

(Figura 5.83b).  

 

 
(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.84 - Espectros de RMN MAS 
27

Al da pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e 

nSC_1,61% (c) com 3 dias de idade (*bandas rotacionais). 
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Figura 5.85 - Distribuição dos tipos de ligação do alumínio nos espectros de RMN MAS 
27

Al da 

pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 dias de idade. 

 

Os espectros de RMN MAS 
27

Al das pastas de referência, nSG_1,61%, e 

nSC_1,61%, com 28 dias de idade, são mostrados na Figura 5.86. O espectro da pasta 

de referência indicou a presença das fases AFm (10 ppm) e AFt (14 ppm), Al nas 

intercamadas do C-S-H (41 ppm) e, em substituição ao Si
4+

no C-S-H (65 ppm).  

No espectro da pasta nSG_1,61% foram identificados o Al nas coordenações 

Alvi, Alv e Aliv. A coordenação Alvi, em 10 ppm, indicou a presença da fase AFm. O Alv 

foi identificado em 32 ppm, que indicou que o Al estava nas intercamadas do C-S-H. 

Por fim, o Aliv, em 68 ppm, indicando que o Al substituiu o tetraedro de ligação do C-S-

H. 

No espectro da pasta nSC_1,61%, 28 dias, também foi observado a formação de 

AFm (9 ppm), o Al estava na estrutura do C-S-H em substituição ao Ca
2+ 

(30 ppm - 40 

ppm) e como tetraedro de ligação do C-S-H (67 ppm). 

Os espectros das pastas nSG_1,61%, e nSC_1,61% com 28 dias de idade foram 

semelhantes, porém, o espectro da nSG_1,61% mostrou um aumento da intensidade do 

sinal entre 20 ppm e 40 ppm, o que indicou a maior quantidade de Al nas intercamadas 

do C-S-H na pasta com nSG. 

Na Figura 5.87 estão indicados os valores das áreas sob os picos referentes às 

coordenações Aliv, Alv e Alvi do Al na pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% 

com 28 dias de idade. Os resultados mostraram que a nSC_1,61% apresentou 

proporções similares de Al com coordenação Aliv em comparação com a pasta de 

referência. Na nSG_1,61% ocorreu a maior formação de Al com coordenação 

pentaédrica (Alv) o que indicou a maior quantidade de Al nas intercamadas do C-S-H, 

que de acordo com MACKENZIE e SMITH (2002) forma o C-S-H não puro, C-A-S-H. 

PARDAL et al. (2009) ainda afirmaram que o C-A-S-H puro só é obtido se a relação 
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Ca/Si, do C-S-H inicial, for inferior a 1, caso contrário, carboaluminato de cálcio e/ou 

strätlingite ocorrem na estrutura do C-A-S-H.  

 

 
(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.86 - Espectros de RMN MAS 
27

Al da pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e 

nSC_1,61% (c) com 28 dias de idade (*bandas rotacionais). 

 

 

 

Figura 5.87 - Distribuição dos tipos de ligação do alumínio nos espectros de RMN MAS 
27

Al da 

pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 28 dias de idade. 
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De maneira geral, a análise da pasta de referência, nSG_1,61%, e nSC_1,61% 

com 3 e 28 dias de idade por RMN MAS 
27

Al mostrou que, as nanossílicas modificaram 

as ligações estruturais do aluminatos. Aos 3 dias de idade, ocorreu a maior formação de 

aluminato hidratado (nSG_1,61%) e a incorporação do Al na estrutura do C-S-H, 

formação de C-A-S-H, (nSC_1,61%). Com 28 dias de idade, ocorreu a maior 

incorporação do Al nas intercamadas do C-S-H (nSG_1,61%) e a maior formação de 

aluminato hidratado (nSC_1,61%). 

A comparação das pastas com nSG e nSC observou-se que, com 3 dias de cura, 

a nSG_1,61% apresentou maior quantidade de Al nas intercamadas do C-S-H (Alv) e, a 

maior formação de AFm e aluminato hidratado (Alvi) em comparação a nSC_1,61%. 

Com 28 dias de cura, as pastas nSG_1,61%, e nSC_1,61% apresentaram quantidades 

similares de Al incorporado ao C-S-H (Aliv), sendo que na nSG_1,61% foi detectada a 

maior presença do Al nas intercamadas do C-S-H. Dessa forma, pode-se afirmar que a 

hidratação dos aluminatos nas pastas nSG_1,61%, e nSC_1,61% ocorreram de formas 

diferentes, principalmente aos 3 dias de cura. 

 

 

5.6.6 Estrutura de poros porosimetria por intrusão de mercúrio 

 

As curvas de distribuição do tamanho de poros na pasta de referência, 

nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 3 dias de cura, podem ser observadas na Figura 5.88. 

Os resultados mostraram que a nSG_1,61% apresentou uma distribuição de poros mais 

densa que a observada na pasta de referência. Esse refinamento causou um 

deslocamento na curva e, consequentemente reduziu o diâmetro limite do poro 

(threshold), como pode ser verificado na Tabela 5.31, que na referência foi de 332,0 nm 

e na nSG_1,61% foi de apenas 43,3 nm. Esse resultado indicou que o a rede interligada 

de poros da pasta nSG_1,61% é acessada por um poro 87% menor, em relação a pasta 

de referência. De acordo com ATAHAN et al. (2009) e COOK e HOVER (1999) a 

diminuição do diâmetro limite pode ser associado a graus de hidratação maiores, O que 

justificou o aumento da resistência à compressão da nSG_1,61% aos 3 dias de cura. 

A proporção do tamanho dos capilares, em relação à porosidade total da 

nSG_1,61%, também sofreu modificações. Na Figura 5.88b pode-se observar que, aos 3 

dias, a quantidade de capilares pequenos, médios e grandes na referência foi de 8,8%, 
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30,5 e 59,0%, respectivamente. Na pasta nSG_1,61%, a quantidade de capilares 

pequenos (12,8%) e médios (79,0%) aumentou, e de capilares grandes (5,8%) diminuiu, 

esses resultados são justificados pelo efeito de nucleação e alta reatividade da sílica gel 

(LAND e STEPHAN, 2012).  

As curvas de distribuição diferencial das pastas nSG_1,61% e referência são 

mostradas na Figura 5.88c. Os resultados mostraram que o diâmetro crítico na 

nSG_1,61% foi de 22 nm e na referência foi de 264 nm, o que indicou que a rede de 

poros interconectados na pasta com nSG é composta principalmente por poros menores 

que o observado na pasta de referência. Esse refinamento foi atribuído a maior 

quantidade de silicatos e aluminatos formados na pasta com nSG em comparação à 

pasta de referência, como mostraram os espectros de RMN MAS 
27

Al e 
29

Si (item 5.5.4 

e 5.5.5). Esses resultados corroboram com os dados de desempenho mecânico da 

nSG_1,61%, que proporcionou um aumento de 148% da resistência à compressão axial 

em comparação ao observado na pasta de referência.  

Com relação à pasta nSC_1,61%, com 3 dias de cura, observou-se que a curva 

de distribuição de tamanho de poros foi similar a encontrada na pasta nSG_1,61%, na 

mesma idade (Figura 5.88c), o que manteve a porosidade das pastas em valores 

aproximados, 24,48% na nSG_1,61% e de 25,70% na nSC_1,61% (Tabela 5.31). 

Apesar dos valores aproximados de porosidade, o diâmetro limite do poro 

(threshold) na nSC_1,61% foi menor que o observado na nSG_1,61%, 34,6 nm e 43,3 

nm, respectivamente (Tabela 5.31). Este comportamento indica que a rede de poros 

conectados é principalmente constituída de poros menores que os observados na 

nSG_1,61% e na referência pois, de acordo com ALIGIZAKI (2006), o threshold é o 

diâmetro abaixo do qual se inicial a percolação da rede de poros da amostra. Outro 

indicativo de que a nSC_1,61% apresentou uma rede porosa mais refinada que a 

nSG_1,61% consiste na proporção dos capilares (Figura 5.31). Os resultados mostraram 

que na nSC_1,61% a proporção de capilares médios aumentou e capilares grandes 

diminuiu em comparação aos valores encontrados na nSC_1,61%. 

A curva de distribuição diferencial das pastas (Figura 5.88c) também mostrou 

que o diâmetro crítico da nSC_1,61% (14 nm) foi menor que o determinado na 

nSG_1,61% (22 nm) e referência (264 nm). Mesmo com essas modificações na rede de 

poros, a resistência à compressão (Figura 5.71) e a quantidade de água quimicamente 

ligada (Figura 5.76) das pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%, aos 3 dias de cura, foram 

próximos. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.88 - Curvas de distribuição de poros (a), proporções dos capilares com relação à 

porosidade total (b) e curvas de distribuição diferencial (c) da pasta de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61% com 3 dias de cura. 

 

Tabela 5.31 - Dados da distribuição de poros da pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% 
com 3 dias de cura. 

Idade Pasta 

Poros (%) 

Porosidade 

total (%) 

Diâmetro 

limite do p 

oro (nm) 

Capilares 

pequenos 

(<10 nm) 

Capilares 

médios 

(10 a 50 nm) 

Capilares 

grandes 

(50 nm a 1 µm) 

Capilares 

grandes e ar 

incorporado 
 ( > 1µm) 

3 dias 

Ref 2,86 9,96 19,25 0,53 32,60 332,0 

nSG_1,61% 3,09 19,33 1,43 0,63 24,48 43,3 

nSC_1,61% 3,30 21,30 0,69 0,41 25,70 34,6 
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Na Figura 5.89, estão as curvas de distribuição de poros das pastas de referência, 

nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 28 dias de cura. Os resultados mostraram que a 

distribuição do tamanho dos poros na nSG_1,61% foi mais refinada que a pasta de 

referência. Essa mudança na estrutura de poros reduziu o valor do diâmetro crítico 

(threshold) de 68,0 nm na referência, para 27,6 nm, na nSG_1,61%.  

A redução do diâmetro crítico na nSG_1,61% indicou, de acordo com o estudo 

de ATAHAN et al. (2009), que a nSG_1,61% tem o grau de hidratação maior que a 

pasta de referência. Esse resultado justificou o aumento da resistência à compressão, em 

relação à referência, com 28 dias de cura (Figura 5.70). Esse refinamento também 

reduziu a porosidade total da amostra, que na referência foi de 27,7% e na nSG_1,61% 

foi 24,0% (Tabela 5.32) e, modificou expressivamente a proporção dos capilares em 

relação à porosidade total da amostra (Figura 5.89b). A pasta nSG_1,61%, com 28 dias 

de cura, apresentou basicamente de capilares pequeno e médios, que juntos totalizaram 

apenas 2,0% da porosidade total da nSG_1,61%, uma redução significativa, pois na 

pasta de referência, esses capilares representaram 32% da porosidade total. 

O diâmetro crítico da nSG_1,61% (18 nm) também foi menor que o observado 

na pasta de referência (43 nm), como pode ser observado na Figura 5.89c. Essa 

densificação da rede de poros foi atribuída a maior quantidade de produtos de 

hidratação, também observada pela análise termogravimétrica, que mostrou que a 

nSG_1,61% possuía uma quantidade de água quimicamente ligada maior que a 

detectada na pasta de referência (Figura 5.73). 

Na nSC_1,61%, aos 28 dias de cura, a distribuição de poros foi similar à 

observada na nSG_1,61%, na mesma idade (Figura 89.a). A porosidade total, o 

diâmetro limite, a proporção dos capilares e o diâmetro crítico também apresentaram 

valores similares, como pode ser observado na Tabela 5.32 e Figuras 5.89b-c. Essa 

igualdade justificou os resultados de resistência à compressão e os valores de água 

quimicamente ligada (Figura 5.71). Esse desempenho também está de acordo com os 

resultados obtidos por RONG et al. (2015), que verificaram os efeitos de nSC (0%, 1%, 

3% e 5% de substituição do cimento, em massa) na microestruturas de pastas de 

cimento. Os autores afirmaram que a porosidade e o diâmetro médio dos poros das 

pastas diminuíram com o aumento do teor de nSC e com o aumento do tempo de cura, 

indicando um refinamento da estrutura de poros. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5.89 - Curvas de distribuição de poros (a), proporções dos capilares com relação à 

porosidade total (b) e curvas de distribuição diferencial (c) da pasta de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61% com 28 dias de cura. 
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Tabela 5.32 - Dados da distribuição de poros da pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% 

com 28 dias de cura. 

Idade Pasta 

Poros (%) 

Porosidade 
total (%) 

Diâmetro 

limite do 

poro (nm) 

Capilares 

pequenos 

(<10 nm) 

Capilares 

médios 

(10 a 50 nm) 

Capilares 

grandes 
(50 nm a 1 

µm) 

Capilares 

grandes e ar 
incorporado 

 ( > 1µm) 

28 dias 

Ref 3,68 15,17 8,30 0,55 27,70 68,0 

nSG_1,61% 5,74 18,05 0,33 0,18 24,30 27,6 

nSC_1,61% 5,82 17,58 0,34 0,26 24,00 27,6 

 

 

Dessa forma, a análise da estrutura de poros por porosimetria por intrusão de 

mercúrio das pastas de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% mostrou que as 

nanopartículas modificaram a rede de poros da pasta de cimento Portland. As 

distribuições dos poros nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% possuíam poros capilares 

menores e em proporções diferentes das observadas na pasta de referência, nas idades 

de 3 e 28 dias de cura. O que foi atribuído ao efeito de nucleação e a reatividade das 

nanossílicas. 

Aos 3 dias, a porosidade total na nSC_1,61% foi ligeiramente maior que o 

observado na nSG_1,61%, porém com estrutura de poros mais refinada. Mesmo com 

essa diferença na distribuição dos poros, não foram observadas grandes modificações na 

resistência à compressão e na quantidade de água quimicamente ligada nas pastas. 

Com 28 dias de cura, a distribuição de poros, a porosidade total, os valores de 

diâmetro limite, diâmetro crítico, as proporções dos capilares foram similares nas pastas 

nSG_1,61% e nSC_1,61%. Esses resultados indicaram que a sílica gel extraída de 

CBCA modificou a estrutura de poros da pasta de cimento similarmente a nanossílica 

comercial. 

 

 

5.6.7 Interação poro-água por RMN 
1
H 

 

Na Figura 5.90, pode ser observada a variação da distribuição dos tempos de 

relaxação T2 da pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e nSC_1,61% (c) até 55 horas de 

cura. Ao longo da análise ocorreram variações nos tempos de relaxações máximos e na 

intensidade dos picos, que foram atribuídas às diferentes ligações que as moléculas de 

água fazem durante a hidratação do cimento (nos poros do gel C-S-H, nas camadas do 
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C-S-H e nos poros capilares). Nas primeiras horas de reação, observou-se a grande 

intensidade dos picos referentes à água livre no início da hidratação, visto que as taxas 

de relaxação são proporcionais ao tamanho do poro e são mais intensas se a água estiver 

no estado livre, por esse motivo que as intensidades diminuíram com o aumento do 

tempo de cura. 

A variação do teor de água livre na pasta de referência, nSG_1,61% e 

nSC_1,61% até 55 horas de cura pode ser observada na Figura 5.91. Os resultados 

mostraram que o teor de água livre nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% foram menores 

que os registrados na referência, a saber, 38%, 39% e 43%, respectivamente. Essa 

diminuição da água livre indica que está ocorrendo um aumento da quantidade de água 

quimicamente ligada ao C-S-H, o que está de acordo com os resultados de calorimetria 

isotérmica, onde foi observado o aumento do pico referente a hidratação da alita. 

No estudo realizado por GAJEWICZ (2014), a hidratação de pastas de cimento 

com 10% de sílica ativa (relação água-material seco igual a 0,40) foi realizada por RMN 

1
H. Os resultados mostraram que o teor de água livre na pasta com 3 dias de cura foi de 

aproximadamente 10%; esse valor foi menor que o obtido na nSG_1,61% e nSC_1,61% 

devido o menor teor de água e o elevado teor de sílica ativa usado pelo autor. 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figura 5.90 - Variação da distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na 

pasta de referência (a), nSG_1,61% (b) e nSC_1,61% (c) em função dos tempos de cura. 

 

 

 

 



239 

 

Figura 5.91 - Teor em água livre nos silicatos na pasta de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61% 

em função do tempo de reação, contado a partir do contato do cimento com a água 

 (valores normalizados com relação ao sinal CPMG inicial). 

 

 

Na Figura 5.92 estão as curvas dos tempos de relaxação da pasta de referência. 

Com a hidratação da pasta, os picos sofreram deslocamentos para tempos de relaxação 

menores. Como discutido durante a análise das pastas com CBCA, a pasta de referência 

apresentou, desde as primeiras horas de hidratação, a presença de moléculas de água nos 

poros do gel de C-S-H (T2 ≈ 0,30 ms). A partir de 25 horas de cura, os picos máximos 

de tempos de relaxação foram menores que 1 ms, o que indicou a redução significativa 

da água livre na pasta. A partir desse tempo de relaxação, o pico referente à água livre 

na pasta é sobreposto pelo pico referente à água na estrutura da pasta hidratada. Os 

tempos de relaxação registrado acima de 5 ms foram atribuídos ao erro adquirido com a 

utilização da transformada de Laplace, como também ocorreu no estudo de SIMINA et 

al. (2012), que devido às suas condições de ensaio considerou esse erro como sendo 

todos os sinais acima de 2 ms. Com 25 horas de cura todos os tempos de relaxação 

máximos estavam abaixo de 1 ms, com 30 horas de hidratação ocorreu o aparecimento 

de duas populações de poros, os poros no gel do C-S-H (0,32 ms, que corresponde ao 

diâmetro médio de 2,4 nm) e nas camadas do C-S-H (0,88 ms, que corresponde ao 

diâmetro médio de 6,6 nm), de acordo com a classificação usada por MULLER et al. 

(2013). 
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Figura 5.92 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na pasta de 

referência com tempos de cura de 30 min a 55 horas. 

 

As distribuições dos tempos de relaxação T2 da pasta nSG_1,61%, tempos de 

cura de 30 min a 55 horas, são mostradas na Figura 5.93. Com a hidratação da pasta 

ocorreu o deslocamento dos picos máximos para tempos de relaxação menores, devido à 

transição das moléculas de água da fase fluida para a estrutura hidratada.  

O tempo de relaxação referente à água nos poros do gel de C-S-H (T2 ≈ 0,30 ms) 

foi detectado com 5 horas de hidratação, porém com baixa intensidade. Com o aumento 

do tempo de cura, observou-se que o pico referente à água livre na pasta (T2 ≈ 1 ms) não 

foi detectado com 15 horas de hidratação. Ao fim da análise, com 55 horas, a estrutura 

hidratada era composta basicamente por poros no gel de C-S-H, com diâmetro médio de 
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2,02 nm (0,27 ms), não sendo registrados a presença de moléculas de água nas camadas 

do C-S-H (T2 ≈ 0,80 ms), como observado na pasta de referência. 

Na pasta nSC_1,61%, a distribuição dos tempos de relaxação foi praticamente 

unimodal até 30 horas de ensaio (Figura 5.94). Com 10 horas de hidratação, foi 

observado um pico máximo de tempo de relaxação menor que 1 ms, o que indicou a 

presença de moléculas de água nas camadas do C-S-H. Ao fim da análise, com 55 horas 

de hidratação, foram observados apenas tempos de relaxação de 0,24 ms que refere-se a 

água nos poros do gel de C-S-H com diâmetro médio de 1,8 nm. De acordo com 

CANO-BARRITA et al. (2009), esse deslocamento dos picos para tempos de relaxação 

menores indica a redução da distribuição dos tamanhos de poros, devido ao efeito do 

tempo de cura na microestrutura da pasta.  
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Figura 5.93 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na pasta 

nSG_1,61% com tempos de cura de 30 min a 55 horas. 
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Figura 5.94 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na nSC_1,61% 

com tempos de cura de 30 min a 55 horas. 
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Na Figura 5.95 estão as curvas de distribuição dos tempos de relaxação da pasta 

de referência, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com tempos de hidratação entre 10 e 50 horas 

de hidratação. Com 10 horas, observou-se que a curva de distribuição da pasta de 

referência apresentou pico referente à água livre em tempo de relaxação maior que o 

observado nas pastas com nSG e nSC. As pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% 

apresentaram curvas de distribuição similares, e indicaram a formação de poros com 

diâmetro médio de 7 nm e 5 nm, respectivamente. 

Com 20 horas de hidratação, os tempos de relaxação registrados na referência 

indicaram que a água estava em duas populações de poros enquanto, que nas pastas 

nSG_1,61% e nSC_1,61% a água estava, apenas nos poros do gel de C-S-H, com 

diâmetros médios em torno de 3 nm e 2 nm, respectivamente. 

A partir de 30 horas, foi observado nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% a 

presença de poros com 2nm, sendo que a intensidade do pico referente a esse poro 

sempre foi maior na nSC_1,61%, o indicou uma estrutura mais refinada. Finalmente, 

com 50 horas de cura, a referência apresentou água em poros com 2 nm e 7 nm e, as 

pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% com poros basicamente de 2 nm de diâmetro. 

De maneira geral, a análise da interação poro-água durante 55 horas de 

hidratação mostrou que as moléculas de água presente nas pastas nSG_1,61% e 

nSC_1,61% apresentaram tempos de relaxação menores que os observados na pasta de 

referência, o que indicou que a água nas pastas com nSG e nSC estava em poros 

menores. Isso indicou uma aceleração nas reações de hidratação nas pastas com 

nanossílica, com formação de poros menores que os observados na pasta de referência. 

Esses resultados estão de acordo com os resultados de RMN MAS 
29

Si aos 3 dias de 

cura, que mostraram a maior formação de estruturas Q1 e Q2 no C-S-H nas pastas 

nSG_1,61% e nSC_1,61% (Figura 5.79). Os resultados de porosimetria por intrusão de 

mercúrio mostraram as pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% apresentaram o refinamento da 

rede de poros com 3 dias de hidratação e, os resultados de resistência à compressão 

mostraram um grande aumento na resistência dessas pastas em comparação à referência 

(Figura 5.88).  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

Figura 5.95 – Distribuição dos tempos de relaxação T2 das moléculas de água na pasta de 

referência, nSC_1,61% e nSG_1,61% com 10 horas (a), 20 horas (b), 30 horas (c), 40 horas (d) 

e 50 horas (e) de cura. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

6.1 PARTÍCULAS MICRO E SUB MICROMÉTRICAS PRODUZIDAS A 

PARTIR DA CINZA DO BAGAÇO DE CANA-DE-AÇÚCAR 

 

 

As diferentes fontes geradoras de CBCA proporcionam a produção de cinzas 

com composições químicas distintas, de estruturas cristalinas, com diferentes teores de 

perda ao fogo, tamanho de partícula e teor de sílica amorfa. A cominuição das partículas 

de CBCA para a utilização como adições minerais pode proporcionar a produção de 

cinzas com valores maiores de atividade pozolânica, atribuídos ao aumento da área 

superficial e redução da cristalinidade. 

A variação do tamanho da partícula de CBCA (20µm, 7µm e 1µm) causou 

grandes modificações no processo e produtos da hidratação das pastas de cimento 

Portland. A CBCA_20µm foi a cinza cominuida que causou a menor modificação da 

hidratação das pastas. 

Aos 3 dias de cura, as pastas com CBCA_7µm_10,0%, em relação a pasta de 

referência, apresentaram maior calor de hidratação, um discreto refinamento dos poros e 

sem aumentos de resistência à compressão axial, apesar o aumentou da quantidade de 

produtos hidratados em relação à referência. Nesses produtos de hidratação, as 

proporções de silicatos e aluminatos hidratados foram semelhantes aos observados na 

referência. Porém, haviam 6% dos silicatos hidratados a mais, ocorreu também Al na 

sua estrutura do C-S-H (C-A-S-H). Aos 28 dias, a 7µm_10% não apresentou 

modificações na quantidade de água combinada, mas a proporção de silicatos hidratados 

foi maior ao observado na referência.  

Na pasta 1µm_10%, em comparação ao observado na referência, havia mais 

água quimicamente ligada e foi observado a aceleração da hidratação dos silicatos e 

aluminatos com 3 dias de idade, em relação à pasta de referência. Com 28 dias, ocorreu 

o aumentou substancial da água combinada, e também o acréscimo na proporção de 

silicatos e aluminatos hidratados. Nessa idade também foi observado a aceleração da 

formação de AFm. Essas modificações nas quantidades e tipos de produtos hidratados, 

proporcionou grandes aumentos de resistência à compressão axial e refinamento de 
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poros. O C-S-H da pasta 1µm_10% nas primeiras horas de hidratação apresentou uma 

redução do tamanho do gel do C-S-H e, com 55 horas de hidratação, um menor espaço 

entre as camadas do C-S-H. 

De maneira geral, apesar de serem produzidas a partir da mesma cinza, a 

CBCA_1µm e a CBCA_7µm modificaram tanto a quantidade quanto os tipos de 

produtos de hidratação, o que modificou sobremaneira o comportamento e a estrutura de 

poros das pastas com essas cinzas. 

 

 

6.2 PARTÍCULAS NANOMÉTRICAS PRODUZIDAS A PARTIR DA CINZA DO 

BAGAÇO DE CANA-DE-AÇÚCAR 

 

 

A extração de sílica gel de quatro precursores moleculares com características 

diferentes (CBCAs) indicou que o processo sol gel extrai parcialmente a sílica cristalina 

presente nas cinzas e que, o rendimento das extrações varia principalmente em função 

do teor de sílica amorfa e do tamanho da partícula da CBCA. 

As características físicas e químicas da sílica gel extraída independe das 

características da CBCA utilizada como precursor molecular, o que diminui a influência 

da contaminação por quartzo e a variação do teor de carbono nas cinzas na produção de 

nanopozolana altamente reativa. 

A utilização da sílica gel (nSG) e nanossílica comercial (nSC) nas pastas de 

cimento Portland aumentou o limite de escoamento, o calor de hidratação, a resistência 

à compressão, o módulo de elasticidade e a quantidade água quimicamente ligada. Com 

relação aos produtos da hidratação, a reação de hidratação dos silicatos foi acelerada, o 

que aumentou o comprimento da cadeia do C-S-H, o grau de polimerização e de 

hidratação do C-S-H. Na hidratação dos silicatos, aos 3 dias, ocorreu o aumento da 

incorporação do Al nas intercamadas do C-S-H, na pasta nSG_1,61% e de Al 

incorporado na estrutura molecular do C-S-H, na pasta nSC_1,61%. Aos 28 dias, os 

aluminatos hidratados mantiveram-se em maior quantidade nas intercamadas do C-S-H 

na nSG_1,61% e na estrutura dos aluminatos hidratados, na nSC_1,61%. Todas essas 

alterações ocasionaram o refinamento da estrutura de poros, com a redução do diâmetro 

crítico e limite, além de diminuir também o diâmetro médio dos poros do gel de C-S-H. 
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A comparação entre as pastas com nSG e nSC mostrou que, a reologia, a 

resistência à compressão axial e o comprimento da cadeia do C-S-H foi similar nas 

pastas com as duas sílicas e, a hidratação dos aluminatos também foi acelerada 

igualmente. 

Na pasta nSG_1,61%, porém, observou-se a maior quantidade de calor total 

gerado, a maior hidratação dos silicatos, sendo que, parte desses silicatos hidratados 

possui Al nas intercamadas do C-S-H (aos 3 e 28 dias), detectados por RMN MAS 
27

Al. 

Além disso, na nSG_1,61%, aos 3 dias de idade, ocorreu a maior formação de aluminato 

hidratado e monossulfoaluminato, essas modificações foram atribuídas a maior 

quantidade de Al na estrutura molecular da nSG em comparação com a nSC. Na pasta 

nSC_1,61%, ocorreu a substituição do Al pelo silício e cálcio no C-S-H (aos 3 dias) e a 

maior formação de aluminato hidratado (aos 28 dias). Ou seja, ocorreram ligações 

moleculares diferentes do Al nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%. Com relação à 

distribuição de poros, observou-se que os micro e nanoporos não sofreram grandes 

modificações nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%. 

De maneira geral, a sílica gel possui tamanho de partícula menor que a 

nanossílica comercial e é mais reativa. Os produtos de hidratação em idades de cura 

menores possuem mais aluminato hidratado e mais C-A-S-H que as pastas com 

nanossílica comercial, devido ao Al amorfo em sua estrutura molecular da sílica gel. A 

resistência à compressão axial e a rede de nano e microporos das pastas sofreram 

modificações mais discretas em função da variação do tipo de nanossílica. 

 

 

6.3 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

A partir da pesquisa realizada sugerem-se os seguintes tópicos para estudos futuros: 

 Produzir sílica gel a partir das cinzas do bagaço de cana-de-açúcar e da 

casca do arroz e, comparar os materiais produzidos e o desempenho em 

de ambas nas propriedades dos materiais cimentícios; 

 Avaliar as características da CBCA após a extração da sílica gel e seu 

potencial como adição mineral; 
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 Analisar o comportamento de materiais cimentícios com sílica gel, frente 

aos ataques químicos de durabilidade, como ataque por íons cloreto, 

resistência a sulfatos e ataque ácido; 

 Distinguir e caracterizar os C-S-Hs gerados com a hidratação de pastas 

com nanossílica comercial e sílica gel. 
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