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A presente tese visa determinar a influéncia da silica gel e de particulas micro e
submicrométricas produzidas a partir da cinza do bagaco de cana-de-agucar (CBCA) na
hidratacdo e estrutura de poros de pastas de cimento. Nas pastas estudadas foram
realizados o0s seguintes ensaios: reologia, calorimetria isotérmica, resisténcia a
compressdo axial, termogravimetria, 2°Si MAS RMN, ’Al MAS RMN, porosimetria
por intrusdo de mercirio e 'H RMN. Os resultados mostraram que as cinzas
CBCA 1um e CBCA 7um modificaram tanto a quantidade, quanto os tipos de
produtos de hidratacdo, o0 médulo de elasticidade e a resisténcia a compressao axial das
pastas de cimento até a idade de 181 dias, além de refinar a estrutura de poros. A silica
gel apresentou particula mais reativa e menor que uma nanossilica comercial, a
reatividade pelo método de Chapelle variou de 1000 a 1400 mg CaO/g. Os produtos de
hidratacdo em idades de cura menores apresentaram mais aluminato hidratado e mais C-
A-S-H que as pastas com silica comercial. A resisténcia a compressao axial e a rede de
nano e microporos das pastas com silica gel sofreram modificacdes acentuadas em
comparacdo a referéncia. O acréscimo aos 3 dias de cura, por exemplo, foi de 148%

para o teor de 1,61% de silica 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; °Si MAS NMR; *’Al MAS NMR; mercury intrusion
porosimetry and 'H NMR. The results showed that the ashes, SCBA_lum and
SCBA _7um, 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 CaOl/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 INTRODUCAO

O cimento é composto principalmente por silicatos, aluminato, ferroaluminato e
sulfato de célcio. Esses constituintes, ap6s o complexo processo de hidratacdo, formam,
sobretudo, silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidréxido de calcio e algumas fases de
aluminatos e ferroaluminatos. O principal composto formado, o C-S-H, sofre variagdes
de acordo com o meio em que a reagdo ocorre, o que lhe proporciona uma composicdo
final indefinida (YOUNG et al., 1998; BULLARD et al., 2011).

Mediante a necessidade de compreender a fundo os fendmenos que ocorrem
durante a hidratagdo do cimento e quais causam interferéncia no processo, estudos
foram direcionados a analisar a cinética da reacdo (JUILLAND et al., 2010;
BELLMANN et al., 2010), os fenbmenos quimicos e microestruturais (BULLARD et
al., 2011; LOTHENBACH et al., 2007; LOTHENBACH et al., 2008) e as
caracteristicas dos compostos formados em meios agressivos (BLANC et al., 2010;
KYRITSIS et al., 2009). No entanto, todas essas modificacfes durante o processo de
hidratacdo sdo ainda menos evidentes quando adi¢cdes minerais, sejam elas inertes ou
reativas, sdo incorporadas a misturas a base de cimento. O emprego desses materiais se
tornou inevitavel em decorréncia 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 esta em
entender quais as reais modificacdes causadas com esses materiais adicionais e, como
manter ou melhorar as caracteristicas dos materiais cimenticios produzidos com essas
adicdes.

As pozolanas sdo materiais com alto teor de silica ou silica e alumina no estado
amorfo, que quando finamente subdivididos reagem quimicamente com hidréxido de
calcio em presenca de agua para formar produtos hidraulicos estaveis (ACI CT 13,
2013). Dessa forma, o hidroxido de célcio (CH), um cristal soltvel, que pode ser
carbonatado e que ndo contribui muito para o desempenho mecanico do material, é
consumido. Esse conjunto de reacdes entre silica ou silica e/ou alumina e hidréxido de
calcio € denominado, de forma geral, de reacdo pozolanica. Quando o material é
composto por silica a reacdo pozolanica produz uma quantidade adicional de C-S-H,
com relagdo CaO/SiO, menor que o C-S-H produzido na hidratagcdo do cimento. Por

outro lado, quando a adi¢do pozolanica possui alto teor de material aluminoso no estado



amorfo, essa alumina substitui total ou parcialmente o silicio no C-S-H formando,
assim, aluminatos de célcio hidratados, aluminatos hidratados ou silico-aluminatos de
calcio hidratados (LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998). Com isso, a
utilizacdo de materiais pozolanicos proporciona ao material cimenticio maior
durabilidade, menor calor de hidratagdo, menor exsudagdo e/ou segregagdo e maior
empacotamento (MEHTA e MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997).

Varios materiais pozolanicos tém sido amplamente estudados e comercializados,
como cinzas volantes, silica ativa e cinza da casca de arroz. Outras pozolanas tem
merecido a atencdo de pesquisadores nos ultimos anos, como, por exemplo, cinzas do
bagaco de cana-de-aglcar e do capim elefante. A cinza do bagago de cana-de-agUcar por
si s6 € um residuo de carater pozolanico e filer e, portanto, proporciona mudancas
benéficas a 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 estd intimamente
correlacionada com a temperatura de queima que causa mudancas quimicas e fisicas 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
contaminacdo por quartzo e carbono, que variam em funcdo da usina agroindustrial.
Isso, geralmente tem sido compensado com processos de moagem que contribuem para
potencializar a atividade pozolanica das cinzas (CORDEIRO et al., 2008; CORDEIRO
et al., 2009b). As pesquisas tém se concentrado na sua utilizacdo das cinzas em
argamassas e concretos, com analise de comportamento na escala macroscopica. Neste
contexto, pouco se sabe sobres as alteracfes micro e nano estruturais que esse material
causa quando utilizado em substituicdo parcial ao cimento. Somente CORDEIRO
(2006) e SOUZA (2011) estudaram a nivel nano e microscopico os produtos formados
pela atuacdo das cinzas como pozolana. Contudo, em ambos os estudos apenas uma
cinza foi avaliada e somente um teor de substituicdo de cimento foi estudado.

Com o advento da nanotecnologia no campo dos materiais cimenticios, as
nanopozolanas estdo se tornando mais uma alternativa para aumentar seu desempenho
(SCRIVENER, 2009). Essas nanoparticulas proporcionam a mistura maior velocidade
de hidratacdo, além de melhorias das propriedades no estado fresco e endurecido
(SOBOLEV e GUTIERREZ, 2005b). Muitos estudos aplicaram nanossilicas comerciais
em pastas de cimento Portland, que mostraram aumento na quantidade calor liberado,

grande consumo de CH (JO et al., 2007), maior velocidade na formacdo de C-S-H



(BJORNSTROM et al., 2004), reducéo do periodo de dorméncia (SENFF et al., 2009) e
densificagdo da microestrutura (JO et al., 2007; BELKOWITZ e ARMENTROUT,
2010).

ILER (1976) e KALAPATHY et al. (2000a) desenvolveram um método que
utiliza pouca energia mecénica e térmica para a producdo de silica em forma de gel
(rede tridimensional de particulas coloidais de silica amorfa), de elevada pureza e
particulas nanométricas. Nesse processo, € necessaria uma fonte de silica para a
extracdo e, para tal, podem ser utilizados residuos agroindustriais como cinzas da casca
de arroz e do bagaco de cana-de-acucar como fonte precursora.

A silica 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 otimizacdo do processo de extracdo de
silica gel da cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) foi estudada até o momento
(AFFANDI et al., 2009), havendo, portanto uma grande lacuna a respeito das
caracteristicas desse gel em funcdo da cinza utilizada e, de sua atuacdo 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 cimenticios com cinza do bagaco
de cana-de-acucar e com silica gel extraida da cinza do bagaco de cana-de-agUcar.
Dessa forma, um estudo mais abrangente sobre o desempenho desses materiais em

pastas de cimento se faz necessario.

1.1 OBJETIVOS

Para contribuir com o avan¢o dos estudos com cinza do bagaco de cana-de-

acucar e silica gel em pastas cimenticias, a presente pesquisa tem os objetivos a seguir:

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral € avaliar a influéncia de nano (rota quimica) e microaditivos
minerais (rota mecanica) produzidos a partir da cinza do bagago da cana-de-agucar no
processo de hidratacdo de pastas de cimento Portland por meio de diferentes técnicas

analiticas.



1.1.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram estipulados os seguintes objetivos
especificos:

e Auvaliar as caracteristicas fisico-quimicas de cinzas do bagaco de cana de
acucar produzidas em quatro fontes geradoras diferentes;

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas de particulas micro e
submicrométricas a partir de cinza do bagaco de cana-de-agucar;

e Analisar a influéncia do tamanho da particula da cinza do bagaco de
cana-de-aglucar no processo e produtos de hidratagdo de pastas
cimenticias.

e Avaliar a influéncia das caracteristicas da cinza do bagaco de cana-de-
acucar no rendimento da extracdo de silica gel por meio do processo sol
gel;

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas de silicas géis extraidas de
cinzas do bagaco de cana-de-acucar produzidas em quatro fontes
geradoras diferentes;

e Comparar 0 processo e produtos de hidratacdo de pastas cimenticias com
silica gel extraida da cinza do bagaco de cana-de-agicar com os de pastas

produzidas com nanossilica comercial.

1.2 ORGANIZACAO DA TESE

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

divisdo a seguir:

Capitulo 1: Introducdo ao tema - esse capitulo traz a importancia do estudo, além

dos objetivos e estrutura do trabalho;

Capitulo 2: Revisdo bibliografica - esse capitulo apresenta uma revisao sobre o
processo de hidratacdo do cimento, materiais pozolénicos, nanotecnologia

aplicada aos materiais cimenticios, emprego da cinza do bagaco de cana-de-agUcar



como pozolana e o fundamento de algumas técnicas empregadas no estudo de

pastas cimenticias;

Capitulo 3: Materiais utilizados - esse capitulo traz a apresentacdo dos materiais
utilizados no estudo com algumas caracteristicas de partida para a pesquisa;

Capitulo 4: Métodos de anélise e processamento - esse capitulo trata das técnicas
e condicOes de ensaios utilizados na pesquisa;

Capitulo 5: Resultados e discussdes - esse capitulo traz a analise dos resultados
obtidos;

Capitulo 6: Consideracdes finais - esse capitulo traz as principais conclusfes da

tese, além de sugestdes para trabalhos futuros;

Capitulo 7: Referéncias bibliograficas - esse capitulo traz uma lista de todos os

trabalhos utilizados na tese.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REACOES DE HIDRATACAO DO CIMENTO

O cimento é composto principalmente por silicato tricalcico (CsS), silicato
dicalcico (C,S), aluminato tricélcico (C3A), ferroaluminato tetracalcico (C4AF) e sulfato
de calcio (CS). De uma forma geral, a microestrutura formada apds a hidratacdo do
cimento € constituida de fases solidas compostas por C-S-H, CH, trissulfoaluminatos de
calcio hidratado (CsASsHsp, etringita), monossulfoaluminatos de calcio (3CsSHa),
produtos da hidratacdo da ferrita, particulas de cimento ndo hidratadas, materiais inerte,
poros (com diferentes formas, dimensdes e conectividades), além de fases liquidas e
gasosas (no interior dos poros). O C-S-H constitui a fase ligante mais importante por
estabelecer entre si ligacbes de van der Waals que asseguram a aglomeracédo das fases
solidas e determinam sua coesdo e adesdo (YOUNG et al., 1998).

As Equac0es 2.1 e 2.2 descrevem as reac¢des de hidratacdo dos silicatos. Pode-se
observar pelas incognitas que a estequiometria das reacbes ndo € conhecida com
precisdo (BULLARD et al., 2011). Essa imprecisdo ocorre porque a quantidade de agua

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

CsS+(3-x+y)H—->Cy—S—Hy+(3—x)CH Equagdo 2.1
C,S+(2-x+y)H—->Cy—S—-Hy+(2-x)CH Equagao 2.2

Durante a producdo de cimento, a gipsita é utilizada para evitar a reacdo abrupta
do C3A com a 4gua durante a hidratacdo. O produto dessa reacdo € a etringita, como
descrito pela Equacédo 2.3. Esse composto é altamente instavel e reage, em seguida, com
0 proprio CsA formando 3C4SH1z, como mostrado na Equagéo 2.4. O C3A pode também
reagir somente com a agua e formar aluminato de calcio hidratado (Equacdo 2.5) que,
em seguida, transformam-se em compostos mais estaveis (Equacdo 2.6). De acordo com
ZHANG (2007) o total de agua combinada com os aluminatos muda com o tempo
devido & quantidade de sulfato e carbonato e também em funcdo das reacGes da ferrita.

As reacdes de hidratagdo dos ferroaluminatos sdo descritas nas Equagdes 2.7, 2.8 e 2.9



de modo semelhante as desenvolvidas pelos aluminatos tricalcicos (BULLARD et al.,
2011; YOUNG et al., 1998).

CsA + 3CSH; + 26H — CsAS3H3; (trissulfoaluminato de calcio) Equacio 2.3
CsAS3Hs3, + 2C3A + 4H — 3C4SHy, (monossulfoaluminato de calcio) Equacdo 2.4
2C3A + 27H — C,AHg (aluminato hidratado metaestavel) Equacdo 2.5
C,AHg + C4AH19 — 2C3AHg + 15H (aluminato hidratado estavel) Equacdo 2.6
C4AF + 3CH, + 30H — CgAsHaz + CH + FH3 Equacdo 2.7
CeAsHaz + 2C4AF + 12H — 3C4AH1, + 2CH + 2FH; Equacdo 2.8
C4AF + 10H — C3AHg + CH + FH3 Equacédo 2.9

O conjunto dos produtos formados apds as reagdes quimicas de hidratacdo do
cimento confere ao material cimenticio endurecido as propriedades cimentantes que
fazem do cimento o aglomerante hidraulico mais utilizado na construgédo civil. Os
silicatos, aluminatos, ferroaluminatos hidratados e CH contribuem diferentemente para
o desempenho do material cimenticio; essa contribuicdo depende da quantidade formada
de cada um deles. Por isso, € de grande importancia a quantificacdo dos produtos
hidratados com o objetivo de obter, por exemplo, um indicativo de velocidade de
hidratacdo e da atividade pozolanica mediante consumo de CH por adi¢cdes minerais.
Uma forma de obter informacbes sobre a quantidade de produtos formados com a
hidratacdo é a determinacdo da quantidade de agua livre e quimicamente ligada aos
produtos hidratados. Como todas as reacdes de hidratacdo envolvem &gua, quanto
menor a quantidade de &gua livre na pasta, maior a quantidade de produtos gerados com
a hidratacdo. Assim, correlaciona-se a quantidade de produtos formados com as
caracteristicas fisico-mecénicas do material cimenticio.

A pasta de cimento ndo possui uma microestrutura simples, mas um conjunto
sucessivo de microestruturas com diferentes estagios de desenvolvimento, que,
consequentemente, causam alteragdes mecanicas e na estrutura de poros. Além das
mudancas microestruturais que ocorrem em funcdo do grau de hidratacdo, cada fase
presente possui caracteristicas 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 dimensfes

coloidais e tendéncia & aglomeragdo. Os grandes cristais de CH possuem forma



hexagonal (20 a 25 % do volume), sua morfologia costuma variar de indefinido a pilhas
de grandes placas, e é afetada pela disponibilidade de espaco, temperatura de hidratacéo
e impurezas presentes no sistema.

O sulfoaluminato de calcio possui papel secundario nas relagdes microestrutura-
propriedade e compde 15 a 20 % do volume hidratado, a etringita € um cristal
prismatico 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 caracteristicas é de indiscutivel importancia para a compreensdo do
comportamento fisico-mecéanico da pasta de cimento. Assim, para entender e justificar
certos comportamentos da matriz € importante determinar algumas caracteristicas do
produto formado (YOUNG et al., 1998).

O C-S-H nao tem formulacdo quimica definida e sua estequiometria varia de
acordo com a relacdo Ca/Si durante as reacdes de hidratacdo. TAYLOR (1950) definiu
como C-S-H (1) o formado com a reacdo entre silica e hidroxido de calcio em
temperatura ambiente e relacdo Ca/Si entre 0,8 e 1,5. O C-S-H (I1) foi definido como o
produto da reacdo do C3S com agua pura ou por silica, CH e agua, com relacdo Ca/Si
entre 1,5 e 2,0. Além dessas peculiaridades, quando adi¢cbes minerais com alto teor de
alumina amorfa sdo utilizadas em misturas cimenticias ocorre a incorporacdo da
alumina no silicato acarretando modificaces na coesdo e durabilidade da matriz. O que
pode ndo ser benéfico, pois a coesdo nas primeiras idades da pasta de cimento € funcéo
das forcas entre as particulas carregadas de C-S-H e, essa forca eletroestatica sofre
mudancas quando o Si € substituido pelo Al (PARDAL et al., 2012).

De uma maneira geral, em decorréncia das variacdes ocasionadas ao C-S-H
durante o processo de hidratacdo e das consequéncias dessas mudancas na estrutura
hidratada é necessario avaliar as alteracdes causadas com a utilizacdo da cinza do
bagaco de cana-de-acicar (CBCA) e da silica gel nas pastas de cimento. A
heterogeneidade microestrutural pode acarretar efeitos negativos nas propriedades
mecanicas. Os pequenos cristais de C-S-H, sulfoaluminatos de calcio hidratados e
aluminatos de calcio hidratados possuem grandes areas superficiais e adesividade.
Porém, grandes cristais de CH possuem menor resisténcia, ndo apenas em funcéo da sua
baixa area superficial, mas por causa das for¢as de atracdo Van der Waals mais fracas e
os com planos de clivagem preferenciais devido a sua tendéncia de formar uma
estrutura mais orientada (YOUNG et al., 1998).



O comportamento mecanico também esta diretamente ligado a porosidade da
pasta. Existe uma relagdo inversa entre porosidade e resisténcia nos solidos. Além da
fase hidratada, a pasta de cimento contém muitos vazios e a porosidade do material
depende da quantidade de agua adicionada na mistura e do grau de hidratacdo da
amostra. Dessa forma, correlaciona-se a morfologia dos produtos de hidratagdo com a
distribuicdo de poros e a resisténcia mecénica das pastas de cimento com o objetivo de
possiveis mudancas na pasta hidratada ap06s a utilizacdo das amostras propostas nesse
estudo.

A importancia da analise microestrutural dos materiais cimenticios esta no fato
de que o desempenho observado na macroescala pode ser justificado pelas
caracteristicas observadas na micro e nanoescala. Assim, para superar 0s conhecimentos
alcancados sobre os materiais cimenticios é necessario avancar na analise dos processos
que ocorrem na micro e nanoescala (SCRIVENER e KIRKPATRICK, 2008).

2.2 CINETICA DA HIDRATACAO DO CIMENTO

As fases constituintes do clinquer reagem a taxas diferentes; no caso do C3S e do
CsA, o grau de reacdo no primeiro dia de hidratacdo esta entre 40 e 60% para a alita e,
entre 20 e 80% para o aluminato. Em contrapartida, o C,S apresenta reacdo de menos de
20% entre 7 e 10 dias, o que tem sido justificado pelo fato da hidratacdo da alita inibir a
dissolucédo da belita. Com relacdo a ferrita, o grau de reacéo € de aproximadamente 40%
em 1 dia de hidratacdo (SCRIVENER e NONAT, 2011; KOCABA et al., 2012). A
cinética e 0 mecanismo da hidratacdo do cimento sdo influenciados por fatores como a
dissolucdo de cimento, difusdo dos reagentes, nucleacdo e crescimento dos produtos de
hidratacdo. Além disso, fatores como a composicdo do cimento, presenca de
aceleradores ou retardadores da reacdo e utilizacdo de adicdes minerais nas misturas
também interferem sobremaneira na hidratacdo (BULLARD et al., 2011).

As reacOes quimicas desencadeadas simultaneamente durante a hidratacédo
ocorrem em velocidades diferentes, e geram alteracbes na matéria e variagdes de
energia (YOUNG et al., 1998). Por isso, a cinética da reacdo de hidratacdo do cimento
pode ser dividida em cinco partes: () Dissolucéo inicial: primeiras reacdes do cimento;

(1) Indugdo: reagdo constante e lenta; (111) Periodo de aceleragdo: rapida precipitacéo
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do CH e C-S-H; (IV) Periodo de desaceleracdo e (V) Periodo de reacdo lenta. A curva
tipica do calor de hidratacdo do cimento, em condi¢fes isotérmicas, em funcdo do

tempo € representada na Figura 2.1.

Heat

r' S
evolutign

\_/ \‘/\

L

“10m ~3h “10h ~24h Time

Figura 2.1 - Taxa de evolucdo de calor durante a hidratacdo de calor (KOCABA, 2010).

Na hidratagdo dos silicatos, nos primeiros minutos de hidratacdo (periodo 1),
ocorre a dissolucao dos silicatos e formacao dos primeiros silicatos de célcio hidratados.
Em seguida, inicia-se o periodo de inducdo ou dorméncia (periodo I1), no qual o calor
liberado diminui e se mantém constante por aproximadamente 3 horas. No periodo 11l
ocorre 0 aumento do calor liberado devido a precipitacdo dos hidratos (formacao de C-
S-H e CH). Por fim, a velocidade da reacdo diminui devido a falta de espaco.

Na hidratacdo dos aluminatos, no periodo | ocorre, na microestrutura,
principalmente a formacédo de etringita (C3A*3CaS04+32H,0). Este periodo inicial, de
intensa reacgdo, rapidamente da lugar a um periodo de baixa emissdo de calor (periodo
I1). No periodo Ill, ha a retomada das reacdes de hidratacao e, no periodo IV ocorre a
exaustdo do sulfato em solucédo, a velocidade da reacdo aumenta rapidamente devido a
segunda formacdo de etringita a partir do sulfato adsorvido no C-S-H. Por fim, o
periodo V, no qual ap6s o consumo completo do sulfato, o C3A reage com a etringita e
forma monossulfoaluminato (BULLARD et al., 2011).

Devido ao carater exotérmico das reacfes de hidratacdo, o calor liberado pode
definir a aplicacdo da mistura: processos de hidratacdo com grande liberacdo de calor
podem ser utilizados em concretagens com baixa temperatura ambiente; misturas com
baixo calor de hidratacdo podem ser utilizadas em pecas com grande volume de
concretagem. Dessa forma, a taxa de liberagdo de calor é um fator importante, e indica a
velocidade da reagdo e, consequentemente, a velocidade do processo de hidratacéo.

Com isso, determina-se o intervalo de tempo que a mistura é trabalhavel antes do ganho
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de resisténcia mecanica. O ideal sdo misturas com reacdo inicial lenta, com tempo
suficiente para a moldagem das pecas e, reacdo rapida apds a moldagem para que as
estruturas apresentem maiores taxas de ganho de resisténcia (MEHTA e MONTEIRO,
2008).

Dessa maneira, devido a complexidade e importancia do processo de hidratacéo,
algumas pesquisas foram realizadas para avaliar a taxa de reagdo, com foco na origem
do periodo de inducdo, taxa de controle no periodo de aceleracédo e fatores responsaveis
pela desaceleracdo subsequente da hidratacdo. Outras pesquisas avaliaram também a
taxa de aumento de resisténcia, meios de controlar e monitorar a estrutura hidratada e a
distribuicdo de produtos de hidratacdo. Atualmente, as pesquisas tém sido direcionadas
a estudar os fendmenos quimicos e microestruturais que caracterizam a hidratacdo do
cimento com toda a sua complexidade e interdependéncia (BULLARD et al., 2011).

Alguns estudos foram direcionados a explicar a ocorréncia e formas de controle
do periodo de inducdo (JUILLAND et al., 2010; BELLMANN et al.,, 2010;
SCHWEITZER et al., 2007), outras analisaram 0s mecanismos de nucleacdo 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 hidratacdo, estrutura dos hidratos, estrutura de poros e a liberacao
de calor durante a hidratacdo (LOTHENBACH e GRUSKOVNJAK, 2007;
LOTHENBACH et al., 2008).

Além das pesquisas sobre o processo de hidratacdo do cimento, varios estudos
analisaram novos sistemas cimenticios de menores impactos ambientais e, meios de
melhorar as caracteristicas do material cimenticio mediante o emprego de adigcdes
minerais, além de analises direcionadas para a estrutura dos produtos de hidratacdo do
cimento nesses sistemas cimenticios.

De maneira geral, as pesquisas foram concentradas nos mecanismos que
regulam a hidratacdo dos materiais cimenticios, na incorporacdo de quantidades maiores
de materiais complementares ao cimento e na producdo de novos clinqueres. Esses
estudos possuem o grande propdsito de contribuir com a necessidade de se fazer mais
com menos e, reduzir os impactos ambientais da industria do cimento (SCRIVENER e
NONAT, 2011).
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2.3 ADICOES MINERAIS

A utilizagdo de alguns materiais como pozolanas transforma um passivo muitas
vezes 0neroso em proposta econdmica, pois 0s custos e problemas ambientais
associados a sua eliminacdo sdo muitas vezes minimizados ou eliminados. Tal emprego,
corrobora com a necessidade de substituir o cimento por materiais pozolanicos, em
virtude do cimento Portland ser um material caro e que demanda muita energia para a
sua producdo. Em suma, a utilizagdo de materiais alternativos pode contribuir para a
economia consideravel nos custos, no consumo de energia € recursos naturais
necessarios a producdo dos materiais a base de cimento (LOHTIA e JOSHI, 1995).

A quimica dos materiais cimenticios suplementares (MCS) é, em geral,
caracterizada por apresentar uma quantidade menor de oxido de calcio que o cimento
Portland, como pode ser observado no diagrama ternario CaO-Al,03-SiO, da Figura
2.2. No diagrama, a disposicdo dos grupos esta de acordo com a quantidade de 6xidos
que cada material possui. Quando os MCS sé&o ricos em silica ocorrem modificacdes na
quantidade e nos tipos de hidratos formados e, consequentemente, no volume,
porosidade e durabilidade dos produtos da hidratacdo. Devido a grande quantidade de
silica ocorre também a reducdo da relagdo CaO/SiO, (C/S) na fase C-S-H e maior
consumo de portlandita. No caso de MCS ricos em alumina acontece 0 aumento da
incorporacdo de Al no C-S-H, o que acarreta uma maior quantidade de aluminatos nos
produtos hidratados (LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998).



13

SiO;

Silica

Cinza

Pozolanas naturais
volante

Meracaulim
‘ Escéria
Cimento Portland

Ca0o Calcario moido

Al,O;

Figura 2.2 — Diagrama ternario CaO-Al,03-SiO, (LOTHENBACH et al., 2011).

A quantidade de CH no material cimenticio é influenciada pela natureza das
fases ativas da pozolana, razdo CH-pozolana, taxa de reacdo, area superficial da
pozolana, relacdo solido-agua da mistura, temperatura do meio, quantidade de pozolana,
teor de substituicdo e pH da mistura (quanto maior o pH maior a velocidade de reacao
de hidratacdo) e grau de hidratacdo de clinquer (LOTHENBACH et al.,, 2011;
MASSAZZA, 1998).

Em geral, as reagdes pozolanicas iniciam depois que a hidratagdo do cimento
comeca e 0 CH torna-se disponivel. E, consequentemente, o efeito de reacOes
pozolanicas é geralmente manifestada em idades posteriores com aumento da resisténcia
e reducdo da permeabilidade do material cimenticio (LOHTIA e JOSHI, 1995). Se
houver efeito de nucleacdo, em que a superficie extra funciona como sitio de nucleacao
para os produtos de hidratacdo das fases de clinquer, o periodo de aceleracdo € mais
acentuado e, a taxa maxima de calor aumenta, em comparacdo as misturas produzidas
somente com cimento.

SCRIVENER e NONAT (2011) afirmaram que as pesquisas nesse campo ainda
estdo em um estado embrionario, com conclusdes generalizadas, sem a compreensao
completa da reatividade dos MCS. A meta seria avaliar o grau de reacdo destes
materiais independentemente do grau de reacdo dos componentes de clinquer. Porém,
ainda falta aprimorar o emprego dos MCS conhecidos até o momento, desenvolver e
utilizar novos MCS, além, de ser necessario compreender 0s mecanismos que controlam
a taxa de reacdo dos MCS, sua interacdo com as fases de clinquer e, os pardmetros que

afetam estes processos.
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2.4 CINZA DO BAGACO DE CBCA COMO MCS

Em prol da corrida mundial por fontes de energia renovavel, 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
reacdo pozolanica das CBCA constatou que ap6s a reacdo pozolanica com o CH, em
presenca de agua, as cinzas do bagaco produzem como produto da reacdo o C-S-H
(MARTIRENA HERNANDEZ et al., 1998; MARTIRENA HERNANDEZ et al.,
2001). Mudangas também ocorrem na estrutura cristalina, na porosidade e na resisténcia
mecanica dos produtos da hidratacdo (MARTIRENA HERNANDEZ et al., 2000).

Além do efeito quimico (reacdo pozolanica), ocorre também a modificacdo
causada pelo efeito filer e de diluicdo da mistura seca (CORDEIRO et al., 2008). Todas
essas mudancas melhoram também a durabilidade dos materiais cimenticios mediante o
refinamento dos poros, o0 que acarreta uma reducdo da permeabilidade e,
consequentemente, uma menor deterioracdo meio a solucdes acidas e difusdo de ions
cloreto (SINGH et al., 2000; GANESAN et al., 2007).

O desempenho que a CBCA proporciona quando substitui o cimento, depende
de algumas de suas caracteristicas. Entre essas particularidades, podemos citar o teor de
silica amorfa, de carbono, didametro e morfologia das particulas e, fundamentalmente o
processo de queima ao qual o material foi submetido. Em particular, para determinar a
quantidade de silica reativa, PADUA (2012) afirmou que seria importante determinar o
teor de silica amorfa no material uma vez que o amorfismo das cinzas contem outros
materiais amorfos além da silica.

O processo de queima da CBCA modifica a morfologia das particulas, a
estrutura mineralégica e a composicdo quimica (PAYA et al., 2002). A queima
realizada de forma controlada gera cinzas mais reativas, e consequentemente, de melhor
qualidade, desde que ndo 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 caracteristicas quimicas e fisicas das cinzas,
também causa varia¢ao na cinética da reacdo pozolanica, como comprovado por estudos
que analisaram a cinética da reacdo pozolanica de CCA, cinza da palha do bagaco de

cana-de-agucar (CPBCA) e CBCA por modelo matematico sinético-difuso e método
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quimico acelerado (COCINA et al., 2003; FRIAS et al., 2005; FRIAS et al., 2007;
MORALES et al., 2009).

Sabe-se que as pozolanas devem ser finamente subdivididas para tornarem-se
reativas. O parametro mais usado para indicar a reatividade é o tamanho das particulas,
uma vez que a taxa em que a reagao pozolanica ocorre é proporcional a quantidade de
superficie disponivel (MINDESS et al., 2002). As CBCA empregadas em substitui¢do
ao cimento Portland, ndo apresentam tamanho de particulas apropriado para
desenvolver seu papel como pozolana. Isso acarreta a necessidade de processos de
moagens a fim de deixa-las com menor granulometria.

O processo de moagem das cinzas também deve ser levado em consideracéo.
Com a diminuicdo do tamanho das particulas proporciona-se 0 aumento do indice de
atividade pozoléanica ocasionado pelo aumento da area superficial. Desta forma, obtém-
se uma maior quantidade de cal fixada pelas cinzas, além de melhorar o empacotamento
e a resisténcia a compressdo do material cimenticio (CORDEIRO et al., 2008).

Um trabalho que mostrou a importancia de moagens controladas para a
producdo de cinzas ultrafinas apropriadas a aplicacdo em materiais cimenticios foi o
realizado por CORDEIRO et al. (2009b). Os resultados mostraram que a aplicagédo
desses materiais requer em primeiro lugar o emprego de técnicas que lhes permita
atingir a finura e homogeneidade adequadas a sua aplicacdo. 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 diametros médios das cinzas produzidas
e suas respectivas atividades pozolanicas determinadas pelo método de Chapelle
Modificado (RAVERDY et al., 1980), observou-se que a diminuicdo do Dsy por

moagem foi acompanhada pelo aumento da atividade pozolanica.

Tabela 2.1 — Caracteristicas das CBCA produzidas por CORDEIRO et al. (2008).
Tempo de Atividade Chapelle

moagem (min.) Dso (M) (Mg CaOlg)
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
reacdo de hidratacdo. Esse campo de estudo tem grande valor pois ndo hé davida de que
0 desempenho dos materiais é controlado por processos fisico-quimicos da
nanoestrutura e que isso é o que determina o desempenho dos materiais cimenticios a
nivel macroscépico (SCRIVENER e KIRKPATRICK, 2008; ZHU et al., 2004).

CORDEIRO (2006) analisou a microestrutura de pastas com 20% do cimento
Portland substituido por cinzas ultrafinas do bagago da cana-de-agucar com Dgg de 8,48
pm, nas idades de 1, 7, 28 e 90 dias. Os resultados de difracdo de raios X mostraram
que o CH néo 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 referéncia, o que foi
atribuido a baixa reatividade do material. Porém, a analise por RMN mostrou a presenca
de mais produtos hidratados nas pastas com a cinza ultrafina além de um refinamento
dos poros com uma reducao de 20% do volume total de poros aos 90 dias de cura.

SOUZA (2011) analisou os produtos da hidratacdo de pastas de CBCA com cal
(CBCA-CH), as relagdes C/S foram 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 e 1,4, com relacdo agua/solidos de
0,80 e idade de cura de 50 dias. Através de analises temogravimeétricas observou-se que
nas curvas DTG a presenca dos seguintes compostos: C-S-H, CH, CaCOs, gehlenita
hidratada (C,ASHg), aluminato tetracalcico hidratado (C4AH;3) — em excecdo de Ca/Si
igual a 1,4, e hidrogranada (C3ASHg) — somente em C/S igual a 1,4. Além disso, nas
curvas DTA nao foi observada a formacdo de C-S-H (I). A estrutura formada mostrou-
se mais densa quando comparada com os produtos de hidratacdo formados em pastas
produzidas com CCA.

Todo esse empenho em analisar a influéncia da CBCA em materiais cimenticios
nada mais € que uma contribui¢cdo do meio cientifico a reducdo do impacto ambiental
causado pelos materiais a base de cimento. Porém, tdo importante quanto, € sabermos
empregar as ferramentas experimentais e teoricas disponiveis afim de realmente
entender as relacGes entre as propriedades macroscopicas dos materiais cimenticios e 0s
processos quimicos e fisicos que ocorrem na micro e nano-escala.

A andlise macroestrutural, em concretos e argamassas, das cinzas do bagago 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 HERNANDEZ et al., 2010, FRIAS e
COCINA, 2007; MARTIRENA et al., 2006). Entretanto, avangos maiores precisam ser
dados com relagdo as mudancas causadas no processo de hidratacdo e nos produtos
hidratados devido a substituicdo do cimento por CBCA.

Como pode ser observado, poucos foram os estudos que se detiveram em
analisar os produtos formados nas reagdes da cinza do bagaco de cana-de-agucar.
Principalmente no que diz respeito ao C-S-H formado pelas reagdo e as mudancgas de
suas caracteristicas mediante a hidratacdo de CBCA diferentes. Vale destacar a
relevancia do emprego de mais técnicas analiticas como meio de complementar o
conhecimento ja adquirido. De uma forma geral, a andlise micro e nanoestrutural de

material cimenticio com CBCA é escassa.

2.5 NANOTECNOLOGIA

A Ultima revolucdo industrial ocorreu com o advento da nanotecnologia e
nanociéncia diz respeito ao estudo de materiais na nanoescala, usualmente realizado por
meio de técnicas avancadas de caracterizacdo, modelagem atdmica ou molecular
(SOBOLEV e GUTIERREZ, 2005a; SOBOLEV et al., 2009).

A nanotecnologia refere-se ao conhecimento e manipulacdo de materiais na
nanoescala que estd entre o intervalo de 1 nm a 100 nm. Na construcdo civil a
nanotecnologia vem sendo empregada mediante a utilizacdo de varios materiais, dentre
eles estdo a nanossilica, nanoargila, éxido de titanio, nanotubos de carbono,
microorganismos anaerobios, nanocompositos, nanofibras e nanoparticulas em filmes.
A aplicacdo desses materiais tem sido feita em materiais a base de cimento, aco,
madeira, vidro e revestimentos (MANN, 2006; GE e GAO, 2008; ZHU et al., 2004).

Entre os materiais estudados no campo da nanotecnologia na construcao civil,
estdo as nanopozolanas. Essas nanoparticulas causam maiores beneficios aos materiais
cimenticios em comparagdo as pozolanas convencionais de tamanho na escala micro.
Através da Figura 2.3 pode-se visualizar melhor a diferenca de tamanho entre as
nanoparticulas e 0s materiais convencionais, e como essa reducdo de tamanho

incrementa a area superficial de cada um.
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Figura 2.3 — Variacgdo da area superficial em funcdo do tamanho da particula de materiais
convencionais e nanomateriais (SOBOLEV et al., 2009Db).

Para estudos em nanoescala alguns trabalhos tém utilizados técnicas especificas
para a analise de materiais cimenticios. SCRIVENER (2009), SANCHEZ e SOBOLEV
(2010) descreveram algumas mais empregadas e que tem contribuido para o avanco do
conhecimento: microscopia eletronica de transmissdo (MET), feixes focalizados de
fons, microscopia de raios X moles, microscopia de forca atbmica (MFA), espalhamento
de néutrons a baixo angulo, espalhamento de néutrons a ultra baixo éangulo,
espalhamento de quasi-elastico de néutrons, ressonancia magnética nuclear e analises de
reacOes em ressonancia magneética. Assim, as pesquisas utilizam essas novas tecnologias
com o objetivo de caracterizar o comportamento nanoestrutural e descrever as
mudancas causadas na estrutura dos materiais cimenticios.

As nanoparticulas quando bem dispersas na pasta de cimento podem trazer
algumas vantagens, tais como: aumento de viscosidade da fase liquida; preenchimento
dos vazios entre os gréos de cimento; atuacdo como centros de cristalizacdo de hidratos;
aceleracdo da hidratacdo; favorecimento da formacdo de cristais menores e pequenos
aglomerados uniformes de C-S-H, o consumo de CH e, consequentemente, formacédo de
C-S-H adicional; melhora da estrutura da zona de transicdo agregado-matriz; aumento
da resisténcia ao cisalhamento, resisténcia a tracéo e a resisténcia a flexdo (SOBOLEV e
GUTIERREZ, 2005b).

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

também uma questdo de mudanca de comportamento. A reducdo de tamanho até a
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nanoescala ocasiona mudancas significativas, como por exemplo, na condutividade
elétrica, absorcdo Optica, reatividade quimica e propriedades mecénicas dos materiais.
Além, de aumentar grandemente a area superficial e conferir mudancas na energia e
morfologia da superficie (SOBOLEV e GUTIERREZ, 2005a). Como exemplo, existem
0S materiais tradicionais como metais e ceramicas que sofrem grandes mudancas
quando estdo na escala nanométrica, uma vez que o comportamento da superficie passa
a ser dominante sobre 0 macro comportamento do material (HOLISTER, 2001).

Uma projecdo estimou que a partir do ano de 2031 os materiais de construgdo
produzidos a luz da nanotecnologia possuirdo extrema resisténcia e tenacidade, sem
oferecer perigo a saude, com nivel aceitavel de sustentabilidade dos recursos e sejam
ambientalmente inofensivos (BARTOS, 2006). Mas até o momento, por exemplo, ndo
se sabe com precisdo quando materiais cimenticios mais durdveis sera uma realidade
(PACHECO-TORGAL e JALALLI, 2011).

2.6 PROCESSO SOL GEL

O método de sol gel envolve a sintese de uma rede de polimero inorganico, por
meio de reacGes quimicas em solucdo baixas temperaturas. Neste processo, uma
suspensdo coloidal ou solucdo é transformada em gel através do estabelecimento de
ligacGes entre as particulas 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 formacdo do gel, suas
caracteristicas e fatores que governam o fenémeno podem ser discutidos, como a seguir.

A silica gel é formada mediante um processo de polimerizacdo que ocorre
basicamente em trés etapas: polimerizacdo de monbémero para formar particulas,
crescimento de particulas e unido de particulas em cadeias ramificadas. Essas cadeias
formam redes que se estendem pela solucdo, o que causa um aumento de viscosidade
até a formacdo do gel.

O processo de formacdo do gel estd ilustrado na Figura 2.4. Durante 0s
primeiros instantes em que o silicato de sodio (Na,SiO3) entra em contato com o acido
cloridico (HCI) ocorre a formacdo de &cido silicico, Si(OH),. O acido silicico, em

solugBes com concentragdes menores que 2 mmol/l, permanece como mondmero e, em
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solugdes concentradas é termodinamicamente instavel, tendendo a polimerizar e formar
acido polissilicico de baixo peso molecular, que evolui até a formagdo de particulas

coloidais.

GEL

SOL .
C;'P‘o . . Rede trid.

@@\1} o Cadeia 5:2-?{:: Ee
?0\'\ . SI|IFa Ramificada liquido nos
Dl'mero coloidal capilares.
([ )
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()
Ac.
silicico

Silicato +
Acido

Figura 2.4 — Processo de formacéo do gel.

As particulas coloidais iniciam sua formagdo com a condensacdo de um
mondmero, formando um dimero em seguida. Esta estrutura continua o processo de
condensacgdo através das hidroxilas, com a formacao das ligacGes siloxanas (Si-O-Si),

até atingir o tamanho de uma particula coloidal, descrita pela Equacao a seguir:

2Si(OH);, —  (HO)3Si-O-Si(OH)s + H20 Equacio 2.10

O termo “silica coloidal™ neste caso é aplicado a dispersdes estaveis ou sois de
particulas discretas de silica amorfa. O sol é uma dispersdo estavel de particulas
coloidais sélidas em um liquido. Estavel, neste caso, significa que as particulas sélidas
ndo se aglomeram a uma taxa significante. Se o liquido for &gua, a dispersdo é
conhecida como um aquasol ou hidrosol. Se o liquido for um solvente organico, a
dispersdo é chamada um organosol (BERGNA e ROBERTS, 2006).

O sol, caso ndo esteja em condicdes estabilizadas, sofre um processo de
agregacao, onde as particulas coloidais se ligam e formam cadeias ramificadas,
resultando em uma rede tridimensional solida que retém o liquido nos capilares - o gel.

A Equacéo a seguir ilustra esse processo.



21

Si(OH)4(aq) + Si(OH)4(aq) —_ ZSioz(ge|) + 4H,0 Equacdo 2.11
[silica coloidal] [silica gel]

A medida que a condensagio avanca, redes tridimensionais de siloxano (Si-O-
Si) sdo formadas e as particulas crescem, de modo que, a viscosidade do meio reacional
aumenta resultando em um gel denominado hidrogel ou &lcogel (se o solvente utilizado
for alcool). O aumento do teor de agua favorece a formacdo de grupos silandis em
relacdo a grupos Si-O-Si (BRAMBILLA, 2007).

Durante a transformagdo do sol em gel, a viscosidade do material,
primeiramente, sofre um discreto aumento que, em seguida passa por uma subita
aceleracdo até que a solidificagdo acontece no que se denomina o “ponto de gel”. Neste
ponto, 0 menisco da amostra ndo se movimenta quando o recipiente é inclinado (ILER,
1976).

O processo de formacdo do sol se encerra quando as particulas atingem um
tamanho macroscopico. HENCH e WEST (1990) afirmaram que néo é possivel definir,
com precisdo, o ponto onde as particulas do sol mudam da forma liquida para o gel
elastico.

A producéo de silica gel pelo processo sol gel pode utilizar produtos quimicos
como o tetraetilortosilicato (TEOS) ou materiais com alto teor de SiO, (residuos
agroindustriais). Com o método, a silica amorfa contida em alguns materiais (chamados
no processo sol gel como precursores moleculares) pode ser solubilizada ao entrar em
contato com uma solugdo de hidroxido de sodio com pH maior que 10. Apos a
solubilizacdo com hidroxido de sédio, forma-se silicato de sédio, Na,SiO; e, com a
acidificacdo do Na,SiO3; forma-se silica gel, na forma monomérica, Si(OH)4, e cloreto
de sodio (NaCl) (CHAVES, 2008), Equacdo 2.12.

Na,SiOs + H,0 + 2HCI — Si(OH), + 2NaCl Equacio 2.12

De acordo com ILER (1976), a silica gel nada mais é do que uma rede
tridimensional de silica coloidal. YUNOS (2010) classificaram a silica gel em aquagel
(poros cheios pela fase aquosa), xerogel (solvente retirado por evaporacgdo) e aerogel

(solvente retirado por extracdo supercritica), Figura 2.5.
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Figura 2.5 — (a) Aqua-gel, (b) Xerogel e (c) Aerogel (YUNQOS, 2010).

2.6.1 Fatores que influenciam nas propriedades do gel

De acordo com CHAVES (2008), os principais fatores que influenciam a
preparacdo da silica gel séo: pH, temperatura, presenca de eletrolitos, concentragéo de
SiO, e tamanho de particula do sol. O pH afeta o tamanho para o qual as particulas
crescem, principalmente antes da formacdo do gel, visto que a unido das particulas
ocorre quando a carga de suas superficies esta baixa. Entre valores de pH 5 e 7 a
aglomeracgdo é maior. As particulas menores sdo formadas em pHs menores que 6. No
pH 2 as cargas das superficies sdo iguais e a aglutinacdo ndo ocorre (ponto isoelétrico).

Alguns eletrélitos, como sddio, cloro e ambnia, conduzem a precipitacdo em
lugar da gelificacdo; outros, como a amdnia, afetam a taxa de gelificagdo, bem como o
tamanho e a geometria de empacotamento das particulas. Quanto maior a concentragdo
de SiO,, menor a distancia entre as particulas e, portanto, mais rapida a gelificacdo. A
taxa de condensacdo e tempo de formacdo do gel sdo inversamente proporcionais ao
quadrado da concentracdo de silica e influenciada pelo pH e agentes coagulantes (ions
sodio e cloro). Por fim, o aumento da temperatura, que intensifica os choques entre as
particulas, o que ocasiona o aumento do tamanho das particulas do sol.

O gel pode ser seco para fins especificos, onde a presenca da agua ndo €
adequada. A secagem foi usada em muitos trabalhos para a utilizacdo de silica gel em
materiais cimenticios. A secagem lenta reduz o gradiente de tensdo e por sua vez, a
substituicdo de agua por alcool reduz a tensdo superficial durante a evaporacdo da dgua
(BERGNA e ROBERTS, 2006). No primeiro estagio da secagem, o gel se retrai devido

a perda de liquido por evaporagdo e a interface liquido-vapor continua na superficie
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externa do gel. No segundo estégio, o gel esta suficientemente rigido e ndo mais retrai e
a interface liquido-vapor retorna para o interior do gel. No terceiro estagio, o liquido
que estd em cavidades isoladas pode sair por difusdo gasosa (BRAMBILLA, 2007).

2.7 SILICA GEL

2.7.1 Residuos agroindustriais como precursores moleculares no processo sol
gel

As cinzas da casca de arroz foram utilizadas como fonte de silica, 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
silicas géis, a partir da casca de arroz, com varias modificacdes no processo de extracao.
Os resultados mostraram que todas as silicas géis apresentaram elevada pureza e
particulas nanométricas.

LIMA (2009) analisou o potencial pozolanico de silica gel extraida da cinza da
casca do arroz, em pastas de cimento com 2,5%, 5% e 7% de silica gel em substituicao
em massa de cimento. A autora reduziu o teor de umidade da silica gel com alcool
etilico e secagem em baixa temperatura. A silica gel produzida apresentou atividade
pozolanica, pelo método de Chapelle Modificado, de 787 mg CaO/g (RAVERDY et al.,
1980) e pureza de 91,55 % de SiO,. Nas pastas, a silica gel aumentou o consumo de CH
e aumentou a resisténcia a compressdo axial das pastas.

Cinzas da casca do arroz também foram utilizadas como precursores
moleculares na producdo de silica xerogel no estudo desenvolvido por THUADAIJ e
NUNTIYA (2008). Nesse trabalho, a cinza residual foi queimada a 700 °C por 6 h,
lavada com &cido cloridrico (6 N, por 4 h), lavada com agua deionizada e agitada em
solucdo de NaOH (2 N, por 10 horas). A solucdo formada teve o pH reduzido com acido
sulfarico concentrado (pH de 7,5 a 8,5). A silica precipitada foi lavada com agua
deionizada quente e seca a 50 °C durante 48 h em estufa. A amostra obtida apresentou

estrutura amorfa, aglomerados de 50 nm (Figura 2.6) e superficie especifica de 656
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m?/g. A silica ap6s a secagem (silica xerogel) foi usada em pastas de cimento Portland
nos teores de 2, 4, 6 e 10 % em massa. A relacdo agua-material cimenticio foi de 0,5. A
cura das amostras foi submersa em agua a 20 °C por 7 e 28 dias. Os resultados
mostraram que todas as pastas com silica xerogel apresentaram resisténcia maior que a
referéncia, o maior valor de resisténcia obtido foi na pasta com 10% de silica xerogel
que obteve 63 MPa aos 28 dias, a pasta de referéncia na mesma idade obteve

aproximadamente 39 MPa.

Figura 2.6 - Silica produzida pelo processo sol gel utilizando cinza da casca de arroz
(THUADAIJ e NUNTIYA, 2008).

A CBCA foi utilizada como fonte de SiO, para a producdo de silica xerogel no
estudo desenvolvido por AFFANDI et al. (2009) que avaliou algumas alternativas
metodologicas para produzir silica de maior pureza. Os resultados mostraram que a
simples lavagem do gel com agua contribui para a obtencdo de silica com pureza com
99,16% de SiO,. A CBCA utilizada apresentava estrutura cristalina e, a silica obtida
apresentou estrutura completamente amorfa como pode ser observado nos difratogramas
da Figura 2.7. A aglomeracdo da silica xerogel e a morfologia da particula podem ser

observadas na Figura 2.8.
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Figura 2.7 — Difratogramas da silica extraida pelo processo sol gel da cinza do bagaco (a) e
difratograma da CBCA utilizada na extracdo (b) (AFFANDI et al., 2009).

Figura 2.8 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da silica extraida da CBCA
(AFFANDI et al., 2009).

No trabalho desenvolvido por NAZRIATI et al. (2014) também foi estudada a
producdo de silica xerogel extraida da CBCA. A metodologia incluiu algumas
modificacdes da superficie do gel e, secagem em pressdo ambiente. Apds a extracdo,
dois métodos foram sugeridos para a producdo e tratamento superficial das
nanoparticulas. No método | foi realizada a titulagdo com 1 N de NH,OH até pH 4, para
induzir a formacdo do gel. Em seguida o gel foi seco a 40 °C durante 18 h e 60 °C
durante 1 h e por fim, a 80 °C sob pressdo atmosférica durante 24 h. No método I1, ndo
foram utilizados trimetilclorosilano, hexametildisilazano, hexano e piridina no
tratamento e extracdo do gel. A silica xerogel obtida foi seca a 40 °C durante 18 h, a 60

°C durante 1 h e filtrada a 80 °C durante 24 h. O objetivo desses tratamentos foi evitar a
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condensacdo e a retracdo da estrutura do gel durante a secagem a pressao ambiente. Ao
final do processo, a silica xerogel era hidrofébica, com estrutura de aerogel, &rea
superficial, de 450 a 1114 m%g, e o volume de poro entre 0,75 a 2,16 cm®/g. Os autores

ndo avaliaram o desempenho pozolanico da silica extraida.

2.7.2 Silica gel em materiais cimenticios

SOBOLEV et al. (2010) estudaram a influéncia da variagdo dos parametros de
extragdo em algumas caracteristicas de silica extraida e a aplicacdo dessa silica em
argamassas. Como precursor molecular foi utilizado o tetraetoxissilano (TEOS, 98% da
Aldrich) e amonia como catalisador. Nesse trabalho, a silica extraida apresentou
didmetros entre 5 nm e 70 nm, com superficie especifica (B.E.T.) entre 116,0 e 510,0
m?/kg foram produzidas a partir do processo sol gel (Figura 2.9). A variacdo do
tamanho e da area superficial foi analisada em funcdo da variacdo das proporcdes de
molares de TEOS/Etanol/H,0.

Os autores avaliaram a resisténcia a compressao de argamassas com o teor de
substituicdo do cimento por 0,25% da silica produzida e a/c de 0,3. A argamassa com
silica atingiu as resisténcias de 64 MPa com 1 dia de idade e, 96 MPa com 28 dias. Em
idades correspondentes, a argamassa de referéncia obteve 53 MPa e 86 MPa. Ao fim, 0s
autores sugeriram que para melhorar a dispersdo das nanoparticulas seria necessario
obter nanossilica no estado liquido e que, existe a necessidade de avaliar os efeitos da

silica extraida na hidratacao dos sistemas a base de cimento Portland.
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Figura 2.9 - Silica gel produzida pelo processo sol gel com TEOS (SOBOLEV et al., 2010).

2.8 NANOSSILICA COMERCIAL EM PASTAS DE CIMENTO

A utilizacdo de nanossilica comercial (nSC) em concretos e argamassas vem
sendo alvo de varias pesquisas com o objetivo de avaliar sua influéncia em algumas
caracteristicas do material cimenticio tais como, a resisténcia a compressao e tracao,
demanda de agua, tempo de pega, calor de hidratacéo, absorcdo, resisténcia quimica ao
ataque de sulfatos e difusdo de ions 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; TOBON et al.,
2011; HARSH et al., 2011). Geralmente, nessas pesquisas foram utilizadas nSC
industrializadas de elevada pureza (teor de SiO, maior que 93%), particulas que
variaram de 9 nm a 100 nm e teores de substituicdo de cimento por nSC entre 0,5 % e
10%.

Em pastas de cimento Portland com nanossilica na maioria das vezes sao
analisados a evolucdo do calor liberado durante a hidratagdo, o posicionamento do pico
maximo de calor liberado, a duragdo do periodo de inducdo e algumas pouquissimas
microanalises e difratogramas dos produtos de hidratacdo. JO et al. (2007) compararam
a evolucdo do calor de hidratagdo de pastas com 10% de nanossilica (99% de SiO,,
tamanho médio de particulas de 40 nm). Os resultados indicaram que a adigdo 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 hidratacdo do
cimento com nSC, superficie especifica de 157,8 m?/g e didmetro entre 20 nm e 30 nm.
Com base em ensaios de adsorc¢do de célcio, os autores concluiram que a nSC acelerou a
hidratacdo do cimento devido a rapida adsor¢édo de célcio. 1sso proporcionaou uma sub-
saturacdo de ions de calcio, o que permitiu uma maior velocidade de dissolucdo do
calcio e, portanto, um aumento da libertacdo de calor. Resultados semelhantes também
foram obtidos por TOBON et al. (2012) onde a utilizacdo da nSC também aumentou a
taxa de hidratagéo de pastas de cimento.

Em outro estudo, em pastas de cimento branco, a adi¢cdo de nSC também alterou
a cinética das reacdes de hidratacdo. Nas pastas com nSC a hidratacdo da alita e belita
foi acelerada e, o calor de hidratacdo dos picos da fase alumina e da transformacéo da
etringita em monossulfoaluminato foram maiores (SAEZ DEL BOSQUE et al., 2014).

ZHANG et al. (2012) afirmaram que o método de disperséo e o tamanho da nSC
modificaram a durag@o do periodo de dorméncia. Os resultados obtidos mostraram que
a dispersdo por ultrassom causou a diminui¢édo do periodo de dorméncia e a diminuigédo
do tamanho da nSC, ndo causou grandes modificacGes no processo de hidratacao.

No trabalho desenvolvido por RONG et al. (2015) com pastas contendo 0%, 1%,
3% e 5% de nSC (didametro médio de 20 nm, estrutura amorfa e teor de SiO, maior que
99,5%) os resultados mostraram quanto maior o teor de nSC, menor é a duracdo do
periodo de dorméncia.

COLLODETTI et al. (2011) comprovaram que a Velocidade da reacdo de
hidratacdo de pastas com nanopozolanas sofreu influéncia do teor de superplastificante
empregado nas misturas. Os resultados mostraram que quanto maior o teor de
nanoparticula empregado, maior o teor de superplastificante necessario para manter a
trabalhabilidade da mistura, e menor foi o grau de hidratacdo observado. Em outro
estudo, SENFF et al. (2009) concluiram que o emprego de nSC, (99,4% de SiO,,
tamanho médio de particulas de 9 nm) antecipou o tempo de pega das pastas e reduziu o
periodo de dorméncia. Resultados semelhantes também foram encontrados por ZHANG
e ISLAM (2012) que afirmaram ainda que essas modificacbes foram maiores em
materiais cimenticios com nSC do que em pastas com microssilica.

Alguns modelos matematicos foram utilizados por QUERCIA et al. (2012) para
avaliar a demanda de agua e a trabalhabilidade de pastas de cimento com nSC (Figura
2.10). Os resultados mostraram que quanto menor o didmetro da nSC, maior a demanda

de &gua para manter a mesma trabalhabilidade e que essa interferéncia negativa na
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trabalhabilidade, pode ser reduzida com a dispersdo das nanoparticulas em agua antes

de coloca-la em contato com o cimento.

Figura 2.10 — Particulas de nanossilica 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 (superficie especifica de 157,8 m?/g e didmetro 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
caracteristicas 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 tensdo de escoamento foram
66,5% maiores nas pastas com nSC e, os valores de viscosidade plastica sofreram
aumento de apenas 3,6%.

Em contrapartida os ensaios realizados por ZAPATA et al. (2013) mostraram
que com relacBes agua-cimento pequenas, 0 uso de baixos teores de nSC podem
melhorar a trabalhabilidade de pastas de cimento e, que para teores maiores de
substituicdo, o aumento da trabalhabilidade ocorre em pastas com alta relacdo agua-
cimento.

SHIH et al. (2006) estudaram o efeito de particulas esféricas de nSC (20 nm) em
pastas de cimento. Os teores utilizados foram 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6% e 0,8%, em relacédo
a massa de cimento e relacdo agua-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 resisténcia a compressdo 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 resisténcia a compressdo
mais alta entre todas as idades com o maior valor de 65,62 MPa na idade de 56 dias. O
desempenho foi atribuido, primeiro, ao feito de empacotamento e, segundo, ao efeito
pozolanico. Resultados semelhantes foram encontrados por ZAPATA et al. (2013) que
analisaram a adicdo de nSC em combinacdo com superplastificante e registrou o
aumento da resisténcia a compressao de materiais a base de cimento.

BERRA et al. (2012) realizaram um estudo sobre o efeito da nSC na
trabalhabilidade e na resisténcia a compressdo de pastas de cimento. A silica comercial
possufa teor de SiO, de 98,1% e superficie especifica B.E.T. de 345,0 m’/g (Figura
2.11). Com relagédo aos ensaios mecanicos, as pastas com nSC ndo apresentam ganho de
resisténcia, pois o ajuste da trabalhabilidade das pastas foi feito com o0 aumento da agua

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

>+ | 50 nm

Figura 2.11 - Microscopia eletrdnica de transmissdo da nanossilica comercial (BERRA et al.,
2012).

No trabalho desenvolvido por RONG et al. (2015), os efeitos de nSC (0%, 1%,
3% e 5% de substituicdo do cimento, em massa) sobre o desempenho mecanico,
processo de hidratacdo e evolucdo da microestrutura de compdsitos cimenticios foram
investigados. A nSC possuia diametro médio de 20 nm (Figura 2.12), estrutura amorfa e
pureza maior que 99,5% SiO,. Os resultados mostraram que a resisténcia a compressao
e a flexdo aumentou com o aumento do teor de nSC até 3%. E que devido a
aglomeracdo de particulas nSC, as propriedades mecénicas ligeiramente diminuiram
quando o teor de nSC era mais do que 3% (Figura 2.13). A porosidade e o diametro

médio dos poros das pastas também diminuiram com o aumento do teor de nSC e com 0
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aumento do tempo de cura, indicando um refinamento da estrutura de poros (Tabela
2.2).

Figura 2.12 - Microscopia eletronica de transmissdo da nanossilica comercial (RONG et al.,
2015).
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Figura 2.13 - Resisténcia & compressdo de pastas com nanossilica, NS (0% - NSO; 1% - NS1;
3% - NS3 e 5% - NS5) (RONG et al., 2015).



Tabela 2.2 - Porosidade das pastas com nSC (0% - NO, 1% - NS1, 3% - NS3 e 5% - NSb)

(RONG et al., 2015).

Tempo de cura

Porosidade (%)

NO NS1 NS3 NS5
3d 19.1 17.1 164 18.5
7d 17.2 14.8 12.8 153
28 15.7 135 12.1 143

O processo de hidratagdo de pastas de cimento com nSC (1% a 5% em
substituicdo 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 diametro médio de 120 nm e superficie especifica B.E.T. de 22,7 m%/g.
O grau de hidratacdo das pastas com nSC foi determinado com base na quantidade de
agua livre e quimicamente ligada determinada por analises termogravimétricas aos 28
dias. Na Figura 2.14 estdo os valores de grau de hidratacdo das pastas em funcéo do teor
de nSC utilizado. Por analises termogravimétricas, os valores de &4gua quimicamente
ligada a etringita foram maiores nas pastas com nSC e, os valores de agua

quimicamente ligada ao CH foram menores.
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Figura 2.14 - Grau de hidratacdo 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 microssilica (mS). Os resultados indicaram que as pastas que
possuiam nSC apresentaram 4,06% de CH, a menor quantidade quando comparada com

0 teor de CH na pasta com mS (6,09%) e na pasta de referéncia (8,89%). Assim, devido
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a reducdo da quantidade de CH nas pastas com silica, 0s autores concluiram que a acao
pozolanica das particulas € maior quanto menor for o tamanho da particula.

Em tempos de hidratagdo menores, como por exemplo, 9 horas, a adicdo nSC
contribui para o aumento da producdo de CH em comparagdo com amostras sem nSC.
Assim, a presenca dos cristais de CH pode ser um indicativo de que a hidratagéo do
cimento foi acelerada pela presenga 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 hidratacdo do cimento.

No estudo realizado por TOBON et al. (2012) através do ensaio de analise
termogravimétrica de alta resolucdo 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.

Mudancgas na hidratacdo CsS foram observadas por BJORNSTROM et al.
(2004), que utilizaram a espectroscopia no infravermelho (FTIR) para monitorar a
hidratacdo do C3S puro em pastas com 1% e 5% de nSC com particula com tamanho de
5 nm de didmetro e idade de cura de 4h, 8h e 12 h. Os autores concluiram que a silica
acelerou a dissolucao do CsS e tornou mais rapida a formacéo do C-S-H.

A microestrutura da pasta com nSC mostram uma formagdo 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 nucleo de ligacao
entre as particulas do C-S-H, tornando a estrutura do material cimenticio mais densa.
Essa densificacdo 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
0 maior teor de nSC gerou produtos de hidratacdo de maior densidade em comparacao
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
comparacdo a pasta sem nSC. E que em idades mais avancadas, a nSC modificadou a
estrutura interna do gel de C-S-H, produzindo uma estrutura mais densa. Com base nas
micrografias realizadas, 0s autores mostraram a diminuicdo da quantidade de Ca(OH),
devido a reacdo pozolanica, e o preenchimento parcial ou total dos poros maiores com

novos produtos de hidratacdo (C-S-H produzido a partir da reacdo pozolanica da nSC).
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2.9 ANALISE REOLOGICA DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM
MICRO E NANOPARTICULAS

A reologia de pastas de cimento é dominada pela composicdo dos materiais, 0
arranjo entre as particulas e a fase liquida, e a disposi¢do delas durante o fluxo imposto.
Em pastas de cimento a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica aumentam quanto
maior a finura do cimento, o que reflete o dominio da interface dgua-cimento nesse
sistema (BANFILL, 2006).

As particulas dispersas em uma pasta de cimento sofrem interacOes fortes, essa
forca de ligacdo depende da forma da particula, distribuicdo de tamanho, concentracao,
propriedades de superficie e da composicdo do liquido. A tensdo de escoamento
depende da relacdo agua-cimento, do tempo de mistura e do historico de cisalhamento
da pasta. A analise reologica de materiais a base de cimento com superplastificante
mostraram que a tensdo de escoamento também sofre uma reducdo ocasionada pela
maior dispersdo das particulas de cimento, particulas essas que sem o uso do aditivo
estariam aglomeradas (BANFILL, 2003).

Os estudos reoldgicos sdo realizados enquanto as reacOes de hidratacdo do
cimento ocorrem no periodo de inducdo, abaixa reatividade quimica durante esse
periodo deve ser levada em consideracdo visto que, alguns estudam indicaram que essas
reacOes de hidratacdo, mesmo com baixa intensidade, podem causar mudangas no
comportamento reologico da amostra (YANG e JENNINGS, 1992; STRUBLE e LEI,
1995 apud BETIOLLI, 2007).

A maior fonte de erro durante a andlise da reologia das pastas é a
desestruturacdo da pasta durante o ensaio para obtencdo da curva de fluxo e de
histerese. Em ciclos de analise menores que 2 minutos, o trecho descendente, onde
ocorre a reducdo da taxa de cisalhamento, pode apresentar tensdes de cisalnamento
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, 0 que é

atribuido as reacdes quimicas durante a analise (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 teodricos 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. Apds o contato do cimento com a agua, uma camada a ligacéo
inicial é rompida pela movimentacdo da amostra, e na superficie exposta ocorre a
hidratacdo da area anidra. Quando a movimentacdo cessa, as particulas entram em
repouso, mas a distancia entre elas ndo é mais como inicialmente, e devido a isso, a
estrutura final ndo volta a ser igual a estrutura inicial (Figura 2.16).

BANFILL (2003) definiu tixotropia como sendo a diminuicdo da viscosidade
com a aplicacdo do cisalhamento, seguida pela gradual recuperagdo quando o
cisalhamento é cessado. Esse efeito depende do tempo. Havendo assim um contraste em
relacdo a classificacdo das pastas como fluxo pseudoplastico, no qual a viscosidade
diminui quando a taxa ou tensdo de cisalhamento aumenta o que independe do tempo de
cisalhamento. Devido a hidratacdo de algumas pastas de cimento durante o ensaio, 0
termo tixotropia ndo seria mais correto. Existem autores que preferem usar o termo
“tixotropia parcial” e a assumir que a mudanca de estrutura ¢ devido a ligagdes

quimicas.
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Figura 2.16 - Modelo do comportamento de materiais cimenticios durante o cisalhamento
(BANFILL, 2003).

2.10 ANALISE DA HIDRATACAO DO CIMENTO POR RESSONANCIA
MAGNETICA (RMN)

A Espectroscopia de RMN de estado sdlido é uma técnica capaz de fornecer
informacGes tanto sobre a estrutura dos materiais e sobre a dindmica dos processos que
ocorrem dentro desses materiais (MACKENZIE e SMITH, 2002). A ressonancia
magnética nuclear (RMN) permite a determinacdo da orientacdo das particulas
nucleares, nos ndcleos dos atomos, quando estes sdo submetidos a um campo magnético
estatico e, também expostos a um campo magnetico flutuante. Durante esse processo,
ambos, a frequéncia de ressonancia e os tempos de relaxacdo para os protons sdo
monitorados e registrados (OJO e MOHR, 2009). Isso ocorre porgue quando um campo
magnético ressonante é aplicado em nucleos atdmicos, que ja estdo submetidos a outro
campo magnético, ocorre a emissdo do sinal de RMN, essa mudanca relativa de
frequéncia ou deslocamento quimico, ¢ representado por 9.

A relaxacéo € a recuperacdo do equilibrio dos nucleos apés excitacdo que ocorre
com a interrupcdo do campo magnético aplicado, quando os nucleos voltam ao estado

de energia inicial de equilibrio. O tempo de relaxacdo transversal (T, baixas
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frequéncias) ou longitudinal (T;) é conhecido como o tempo de relaxagdo spin-spin,
sendo a taxa a qual os nacleos atingem o equilibrio entre si (SILVA e DANTAS, 2005;
VALORI et al., 2013). Dessa forma, a ressonancia emitida pelos is6topos H*, AF’, Si?®
e C tem sido usada para a analise das ligacdes estruturais desses isotopos em pastas de
cimento.

A aplicacdo da RMN em materiais cimenticios pode dividida em trés grupos. A
técnica de Rotagdo em Torno do Angulo Mégico (MAS), que é empregada na maioria
dos experimentos de RMN de estado sélido, e é usada para remover possiveis efeitos de
desvio quimico. A técnica consiste em girar a amostra sobre um eixo com um angulo de
inclinagdo (“angulo magico” de 54°44’) com relacdo ao campo magnético aplicado
(FLORINDO, 2009).

Outra abordagem é baseada na alta sensibilidade do isétopo H*, e que as taxas de
relaxamento (1/T1 e 1/T2) mudam significativamente na vizinhanga da interface solido-
liquido e, assim, pode fornecer informacGes sobre o estado da &gua na amostra, a
porosidade, distribuicdes de tamanhos de poros. E por fim, a MRI RMN, imagens de
ressonancia magnética, utilizada quando os gradientes do campo magnético sobreposto
ao campo estatico fornecem uma frequéncia de codificacdo do sinal de RMN que pode
ser relacionada com a posicdo espacial dos spins na amostra. A MRI RMN ¢
principalmente aplicavel a estudos na escala pm-mm e, assim, Util na caracterizacdo dos
poros, fissuras e difusdo de dgua em que escala de estudo (SKIBSTED e HALL, 2008).

Com isso, nos ultimos anos, a RMN tem sido vastamente empregada no estudo
da hidratacdo do cimento e dos compostos gerados. Para avaliar a estrutura dos silicatos,
emprega-se a RMN MAS #°Si, quando o foco é avaliar a estrutura molecular dos
aluminatos, utiliza-se a RMN MAS #’Al e, para a analise das ligagbes da agua durante e

ap6s a hidratacao e tamanho de poros da pasta, realizam-se as analises por RMN *H.

2.10.1 Anélise do isétopo de silicio - RMN MAS #S;j

A cadeia dos silicatos presentes no C-S-H e os tipos de ligac6es realizadas pelo
silicio em pastas de cimentos, com e sem adi¢cGes minerais, sdo analisados pelo ensaio
de RMN MAS #Si. A ligac4o entre os 4&tomos, que nesse caso, é 0 mondémero de silicio,

SiO4, pode ter uma estrutura simples ou de alta polimerizagcdo. Essa polimerizacdo
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ocorre durante a hidratacdo da pasta, com condensacdo dos tetraedros de silicato, na
qual as unidades tetraédricas isoladas se fundem para formar dimeros, os quais, por sua
vez, formam oligbmeros mais longos. Assim, ocorre uma suplementagdo gradual e
substituicdo subsequente dos dimeros inicialmente formados, por cadeias lineares
poliméricas mais longas (BENSTED e BARNES, 2008; MASSAZA, 1998).

As ligacdes do SiO4 sdo designadas Qo, Q1, Q2, Qs e Q4. Através delas, observa-
se 0 tetraédrio de SiO,4 estd ligado com um, dois, trés ou quatro tetraédrios vizinhos
através das ligacoes Si-O-Si (MASSAZA, 1998). As unidades isoladas (Qo), as unidades
terminais (Q1) e as que ligam unidades dentro de cadeias (Q,) dao origem a ressonancias
distintas. As unidades Qs e Q4 ndo séo encontradas na estrutura do C-S-H (BENSTED e
BARNES, 2008). As unidades dentro da cadeia (Q) ainda podem ser classificadas em
tetraedros emparelhados (sz) e tetraedros de ligacdo (Q?). Nessas unidades, o
tetraedro AlO, pode substituir o tetraedro de silicio resultando na unidade de cadeia
Q%(1Al) (Figura 2.17).

a' e o @ el @} @ a'

} Oj/”’ SL)OH \ }
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HO, 0 { ), o ), OH
“, / \ I_o\ “, / \ “\\ “, / \ &

ql Q2(1A1) QZ(1Aa1) Q' & Q' Q!
Figura 2.17- Representacdo esquematica de uma camada da estrutura cristalina da Torbemorita
1,4 nm (ANDERSEN et al., 2004).

Em materiais a base de cimento, a unidade Qo representa o silicio presente nos
silicatos ndo hidratados (B-C,S e Cs3S), as unidades Q; e Q, representam as ligagdes do
silicio na estrutura do C-S-H, 0 Q. (1 Al) € referente ao aluminio na estrutura do C-S-H,
a Qs ao silicio em cadeias ramificadas e tridimensionais que de acordo com MASSAZA
(1998) podem ser formadas pelo contato do C-S-H com o CO, da atmosfera e, por fim,
a Qg ao silicio na estrutura de silica amorfa. A representacdo das ligacfes do silicio nas

unidades Qn, em materiais cimenticios, € mostrada na a Figura 2.18.
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Figura 2.18 - Diagramas dos diferentes tipos de ligac6es do silicio em materiais cimenticios
(GAITERO et al., 2008).

Nos materiais cimenticios hidratados, cada uma dessas unidades apresenta um
pico maximo caracteristico ou um intervalo de deslocamento quimico, sendo eles: C3S, -
66 a -78 ppm; B-C2S, -71,3 ppm; Q1, -78 ppm; Q%, -85,9 ppm; e Q%, -83,8 ppm; Q2 (1
Al), -81 ppm; Qs, -93 ppm, Qg, -110 ppm (ANDERSEN et al., 2004; GAITERO et al.,
2008; GALVAO, 2010; BARBERENA-FERNANDEZ et al., 2015).

Na Figura 2.19 sdo apresentados espectros de amostras de C-S-H sintetizado
com trés relagcbes C/S, onde podem ser observados inicialmente os deslocamentos
quimicos referentes as unidades Q% e Q°, na amostra de C/S igual a 0,83 (esquerda) e o
aumento da unidade Q; mediante o aumento da relagdo C/S para 1,25 (centro) e 1,50
(direita).

-74 -82 90 ppm -74 -82 -90 ppm -74 -82 -90 ppm

Figura 2.19 — Espectros RMN MAS #Si de C-S-H sintetizado com relacio Ca/Si igual a 1,25
(centro) e igual a 1,50 (direita) (KUNTHER et al., 2015).
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H& muito tempo a anélise da hidratacdo dos silicatos vem sendo realizada por
RMN MAS ?°Si a fim de avaliar o grau de polimerizacdo e o comprimento médio da
cadeia do C-S-H. Dentre esses trabalhos podemos citar como exemplo a analise da
hidratacdo de amostras de C3S diluidas em &gua e de silica-cal-4gua realizado por
MASSAZA (1998) que afirmou que o C-S-H formado com a hidratagcdo do C,S tem
uma cadeia maior que o formado com a hidratacdo do C3S. A andlise de pastas de
cimento curadas entre 21 °C e 55 °C no estudo feito por PARRY-JONES et al. (1989)
mostrou que a é&rea do pico Q° aumentou com o aumento do tempo de cura das
amostras.

Os espectros podem sofrer pequenas variagdes de acordo com teor de Fe*
presente na amostra ou pela intensidade do campo magnético aplicado durante o ensaio
(POULSEN et al., 2009). Os autores avaliaram os efeitos dos fons Fe** e da intensidade
do campo magnético nos espectros de pastas obtidos por RMN MAS #°Si. As pastas
estudadas foram produzidas com 11 tipos de cimentos (com teores de Fe* 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 interagdo linear entre os spins Si%° e os spins de elétrons
desemparelhados dos fons Fe** e que, campos magnéticos moderados (por exemplo, 9.4
T) sdo mais adequados para este tipo de analise espectral.

Outras modificacbes também podem ser ocasionadas pelo tipo de
superplastificante utilizado na mistura, como mostrou o estudo realizado por
RONCERO et al., (2002) que estudaram a hidratacdo de pastas de cimento com
diferentes tipos de superplastificantes. As amostras foram analisadas com 15 minutos e
2, 7, 14 e 28 dias de hidratacdo, moldadas com superplastificantes a base de naftaleno
(SN), melamina (SM), naftaleno e melamina (SMN) e policarboxilato (SC).

Os espectros das pastas estudadas pelos autores sdo exibidos na Figura 2.20. O
pico Q° apresentou desvio quimico no intervalo de -66 a -74 ppm, o Q', de -75 a -82
ppm, o0 Q* ndo foi observado. As éreas dos picos Q° e Q', Aq e Ay, respectivamente,
foram delimitadas por uma linha vertical entre os picos.

No mesmo estudo, a éarea relativa do pico Q' (Ai/Ag), em cada amostra, S&o
apresentadas na Tabela 2.3. A incorporacdo do superplastificante ocasionou a formacéo
de uma menor quantidade de dimeros (isto é, Q") em idades maiores que 2 dias, 0 que
foi refletido pelos menores valores de areas Ai/A, em todas as pastas com SP, quando
comparada com a pasta de referéncia. Em 28 dias, o grau de polimerizacdo nas pastas
SN, SM, SC e SMN, obtido pela relagdo Ai/Ag, foi 19%, 21%, 11% e 12% mais baixo
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em relacdo a pasta de referéncia, respectivamente. Dessa forma, os resultados indicaram
uma influéncia dos superplastificantes sobre as taxas de crescimento dos hidratos e

sobre o estado de polimerizacéo dos silicatos.

Reference SN SM SC SMN

Half-setting
time

-
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Figura 2.20 — Espectros de RMN MAS *Si das pastas de referéncia, pastas com
superplastificantes a base de naftaleno (SN), melamina (SM), naftaleno e melamina (SMN) e,
policarboxilato (SC). Tempos de hidratacdo de 15 minutos, 2, 7 e 28 dias (RONCERO et al.,

2002).

Tabela 2.3 — Area relativa (Ai/A,) dos espectros pastas de referéncia, SN, SM, SMN e SC
(RONCERO et al., 2002).

Pasta
Idade da pasta Referéncia 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 08 | 0,78 | 0,88 0,87

KURUMISAWA et al. (2013) estudaram a influéncia da imersdo de pastas de
cimento em solugbes de nitrato de aménio (NH4NO3) na estrutura hidratada. As pastas
com a/c igual a 0,6 foram curadas a 50 °C em soluc¢do saturada de hidroxido de célcio
por 91 dias e, por 7 dias em imersdo em solucédo de 0,25 M, 0,4 M, e 0,6 M NH;NO;
(1:30, massa por massa). Os espectros obtidos por RMN foram deconvoluidos e
analisados por uma funcdo Lorentzian pelo software Nuts (Acorn RMN Inc.). O
comprimento médio da cadeia (MCL) ou namero de tetraedros SiO4 no C-S-H foi
calculado a partir da equacdo de RICHARDSON (2004). Os resultados mostraram que
0s comprimentos médios das cadeias, na amostra ndo deteriorada e nas que sofreram
ataque nas solucdes de 0,25 M, 0,4 M e 0,6 M de NH4NOs3, foram de 4,6, 6,6, 7,1, e

14,3, respectivamente. E que a intensidade do pico Q, aumentou e de Q; diminuiu com
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0 aumento da concentracdo da solugdo de NH4sNOs, 0 que mostra que a polimerizagéo
do silicato nas amostras deterioradas aumentou.

Uma pesquisa com nanoparticulas foi realizada por GAITERO et al. (2008) que
analisaram a lixiviagdo de célcio em pastas com nanossilicas. Os didmetros das
amostras eram 30 nm (CS1), 20 nm (CS2), 120 nm (CS3) e 1400 nm (ADS). As trés
primeiras amostras eram solucdes coloidais (CS) e a Gltima, uma amostra em p6 (o
didmetro da particula individual era de 15 nm). As pastas foram moldadas com relagdo
a/c de 0,4, com 6% de nanossilica em relacdo a massa de cimento. Apds 28 dias de cura,
para acelerar a lixiviagdo, as amostras foram submersas em solucéo agressiva (6 M de
solucéo de nitrato de amonio).

Os espectros obtidos, no estudo anterior, por RMN MAS 2°Si das pastas com 1 e
28 dias de hidratagéo, antes do ataque, sdo apresentados na Figura 2.21. Apos 1 dia de
cura observou-se que havia silica sem reagir na pasta, pois ocorreu um pico em -110
ppm, mas que, aos 28 dias toda a silica havia sido consumida na hidratagdo da pasta. A
andlise da estrutura do gel de C-S-H mostrou que as nanoparticulas também
aumentaram o comprimento médio das cadeias do silicato, e que esse aumento foi tanto
maior, quanto menor foi o tamanho da particula da nanossilica.

No trabalho desenvolvido por BARBERENA-FERNANDEZ et al. (2015) foi
analisada a interacdo entre o TEQS, tetraetilortosilicato (precursor molecular utilizado
na producio de silica gel) e a portlandita por RMN MAS #°Si, em misturas com a raz&o
molar TEOS/portlandita de 1/1 a 1/2. As amostras foram curadas durante 45 dias a 21
°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 geis com cadeias mais longas

do que na amostra de referéncia.
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Figura 2.21 — Espectro de RMN MAS #Si das pastas com nanoparticulas com de 1 dia
(esquerda) e 28 dias (direita) de cura (GAITERO et al., 2008).

A incorporacdo do aluminio na fase hidratada dos silicatos foi avaliada por
SEVELSTED et al. (2013) que produziram trés pastas de cimento Portland com 0%,
16%, e 25%, em massa, de calcario e a/c igual a 0,40. Apos 1 ano de cura as analises
RMN MAS ?°Si revelaram que o calcério acelerou a hidratacdo da alita mas que depois
de um longo periodo de hidratacdo, até 1 ano, o grau de hidratacdo das pastas com e
sem calcario eram semelhantes. Os resultados também mostraram que 0s comprimentos
médios das cadeias dos aluminossilicato eram semelhantes nas pastas com e sem
calcério, mas que, a proporcao de Al/Si no C-S-H foi menor nas misturas com calcario.

CORDEIRO (2006) estudou pastas de cimento Portland com cinza ultrafina da
casca do arroz, substituicdo de 20% de massa cimento, com relacdo agua-material
cimenticio de 0,40. Os espectros obtidos por RMN MAS #Si da mistura anidra e
hidratada sdo apresentados na Figura 2.22. Os resultados indicaram um aumento da
intensidade de Qa (centrado em -110 ppm) atribuido a silica amorfa presente na cinza
ultrafina da casca do arroz e a reducdo de Qo (centrado em -71,7 ppm) devido ao efeito
de nucleacdo causado pela cinza. No estudo, os valores de area, para cada unidade Qn,
foram obtidos por integracdo, onde cada area foi delimitada com uma linha vertical

entre dois picos. Os valores de area e grau de hidratacdo sdo apresentados na Tabela 2.4
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(A, representa a area do pico Q). Observou-se que, com o avan¢o da hidratacéo,
ocorreu a reducdo da area Ao e 0 aumento das areas A; e A,. O grau de hidratagdo das

pastas foi de 0,09 com 1 dia de idade, e de 2,3 com 28 dias.

Ql
Qo
3
Q , 28 dias
QZ
14 dias
7 dias
1dia
Q4
Anidra
-50 -70 -90 -110 -130

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 2.22 — Espectros de ressonancia magnética nuclear °Si da mistura cimento-cinza
ultrafina da casca de arroz (CORDEIRO, 2006).

Tabela 2.4 — Parametros referentes aos espectros de RMN de pastas de cimento com cinza
ultrafina da casca de arroz (CORDEIRO, 2006).

N Mistura Pasta em hidratacao
Parametros idr
antdra 1 dia 7 dias 14 dias 28 dias
Ay (%) 69 45 27 28 27
A (%) 6 23 31 38 40
Ay (%) 0 7 20 13 21
Az (%) 0 4 2 5 1
Ay (%) 25 21 20 16 11

G, 0.09 0.76 1.96 2.00 230
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2.10.2 Analise do is6topo de aluminio - RMN MAS #Al

Os aluminatos sdo o segundo grupo de constituintes mais importantes do
cimento Portland. Eles podem ter coordenacdo tetraédrica (Al;,), pentaédrica (Aly) ou
octaédrica (Al), e durante a hidratacdo do cimento, o monémero tetraedricamente
coordenado AlO, sofre uma mudanga estrutural e, ap6s a hidratacdo, passa a ter
coordenadas octaédricas transformando-se em AlOs (MASSAZA,1998; MACKENZIE
e SMITH, 2002).

O aluminio tetraedricamente coordenado, Aly,, € geralmente observado entre 0s
deslocamentos quimicos 50 e 80 ppm, e ocorre apenas na ligacdo das cadeias Al-
silicato. O aluminio octaedricamente coordenado, Aly;, ressoa normalmente entre -20 e
20 ppm e, ocorre em aluminatos hidratados ou cadeias Ca-aluminato nas superficies das
particulas de C-S-H (HANNA et al., 1995; ANDERSEN et al., 2004).

Nos espectros de RMN MAS *’Al obtidos por SUN et al. (2006), as estruturas
dos aluminatos mostraram deslocamentos quimicos maximos entre 58 a 74 ppm (Al;,
pode ser observado também nas estruturas Q. e Qs), em 35 ppm (Al,) e, em 4 ppm
(Aly). Os autores observaram que o Al,, foi maior em amostras com as menores
relacBes Ca/(Si+Al) e, com menores intensidades de Al,+Al;.

ANDERSEN et al. (2006) demonstraram que o Al,, em cimentos Portland
hidratados e fases C-S-H, pode ser originario a partir de fons AI** substituindo fons Ca®*
nas intercamadas da fase de C-S-H (para C-S-H com altas proporcdes de Ca/Si). No
mesmo estudo o0s autores também propuseram um novo aluminato hidrato
amorfo/desordenado ou um aluminato de calcio hidratado, com deslocamento quimico
isotropico diso = 5,0 ppm produzido como uma fase separada ou como um precipitado na
superficie nanoestruturada na fase C-S-H.

Os espectros obtidos por RMN MAS 2’ Al também podem ser usados na analise
dos desvios quimicos e acoplamentos do CA;, CA, C1,A; e C3A e, na analise estrutural
de indmeros aluminatos hidratos como o C3AHi3, C3AHg, C,AHg, CAHi, AHj e
aluminatos complexos, como a etringita (AFt, CsAS3H3,) e monossulfoaluminato (AFm,
C4ASH1y). Entretanto, a ressonancia Al 2’ presente no C4AF quase ndo é observavel
devido ao alargamento do espectro causado por alguns acoplamentos com os fons Fe**
(BENSTED e BARNES, 2008).
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SKIBSTED et al. (1994) estudaram pastas de cimentos Portland e amostras
sintéticas de C,S e CsS, dopadas com Al, por RMN MAS %Al e observaram que o Al
ocupou 0s sitios tetraédricos, substituindo o Si* * no C-S-H. Além disso, foi
demonstrado que a incorporagdo de um tetraedro AlO, na cadeia de tetraedros do
silicato sofre uma ressonancia separada, em aproximadamente -82 ppm, identificada por
Q2 (LAL), devido ao SiO,4 ligado ao tetraedro AlO,.

RICHARDSON et al., (1993) observaram por {1H} RMN MAS #Si os
eslocamentos quimicos Al incorporado no C,S, em amostras de escéria sintetizada. O
espectro obtido mostrou o deslocamento quimico em — 82 ppm, referente ao Q. (1Al) e,
em — 85 ppm, referente ao Q, (OAI), com os resultados obtidos, os autores determinaram
a proporcao de Al/Si no C-S-H (Figura 2.23).

Q2 (1Al)
Q'
|
("JZ(DAI)
' 70 -8  -90  -100
ppm

Figura 2.23 - Espectro de RMN MAS #Si (9.4T) de escéria sintética ativada por uma solugéo 5
M de KOH (Q; = - 79 ppm, Q; (1Al) = - 82 ppm e Q. (0AI) = - 85 ppm) (RICHARDSON et al.,
1993).

De acordo com MACKENZIE e SMITH (2002), a substituicdo do Al, no C-S-H
de baixa cristalinidade, é facilitada pela presenca de Na®, que se aloja nos espagos
interlamelares da estrutura do C-S-H e, compensa o desequilibrio de carga quando o Si
tetraédrico é substituido pelo Al. O Al ao substituir o silicio no C-S-H, gera um C-S-H
ndo puro, nomeado C-A-S-H.

PARDAL et al. (2009) sintetizaram amostras de C-A-S-H com varias
proporcoes de Al/Si. O estudo revelou que a inser¢do do Al no C-S-H é uma reacéo

rapida, que normalmente dura menos que um dia e que o C-A-S-H puro s6 é obtido se a
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relagdo Ca/Si, do C-S-H inicial, for inferior a 1. Caso contréario, carboaluminato de
calcio e/ou stratlingite ocorrem na estrutura do C-A-S-H.

Um estudo com analise quantitativa foi realizado por BRUNET et al. (2010),
que estudaram a hidratacdo de pastas de cimento CP V com cinza volante e escoria de
alto forno por RMN MAS #°Si e ?’Al . As pastas foram produzidas com relacdes a/c
iguais a 0,3 e 0,4 e hidrataram durante 28 dias, 1 ano e 10 anos. As analises
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
decomposicdo de C-A-S-H sintetizado mediante carbonatacdo ap6s 12 semanas. Os
espectros de RMN MAS #’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 quimicos referentes ao Al;, (73,0
ppm e 67,6 ppm), Al, (37,3 ppm) e Ali (9,7 ppm e 4,5 ppm). Todos esses
deslocamentos quimicos foram associados com a fase de C-S-H, exceto para o pico em
9,7 ppm, atribuido ao aluminato de calcio hidrato. Os autores afirmaram que as
ressonancias do Al;, ocorreram devido ao Al no tetraedro de ligacdo do C-S-H. A
ressonancia a 37,3 ppm foi atribuida a Al, na intercamada da estrutura C-S-H. E a
ressonancia a 4,5 ppm, (“o terceiro hidrato de aluminato™) foi associada ao aluminato
precipitado na superficie da fase C-S-H. Ao fim, os autores concluiram que todo o
aluminio nas cadeias do silicato ou presente nas intercamadas do C-S-H ou na superficie
do C-S-H foi incorporado na fase da silica mediante decomposicéo da fase de C-A-S-H,

por exposicdo ao CO..
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Figura 2.24 - Espectros de RMN MAS 2" Al de C-S—H sintetizado com C/S iguaisa 1,0e 1,5

exposto a atmosfera de CO,, condigdes Umidas, por for 1, 2, 4, e 12 semanas.

ANDERSEN et al. (2004) avaliaram os efeitos da hidratacdo do cimento
Portland branco solucdes de NaAlO, , com 0,30 e 0,50 M por RMN MAS ?’Al e #°Si .
Os espectros permitiram a quantificacdo dos os ions de Al incorporados na alita e belita,
incorporado no C-S-H e nos produtos de hidratacdo 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 concluiram que o NaAlO, reduziu a quantidade de etringita
formada durante a hidratacdo e aumentou as quantidades de monossulfato e de
aluminato de calcio hidratad.o. A identificacdo dos deslocamentos quimicos das
amostras foi realizada de acordo com a Tabela 2.5. Na Figura 2.25b estdo os espectros
obtidos por RMN MAS %Al das pastas (a/c de 0,5) com 12 horas e 1 ano de hidratac#o.

No espectro foi identificada a presenca de aluminato incorporado na alita/belita,
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aluminato tricdlcio, Al incorporado no C-S-H, etringita, aluminato hidratado e
monossulfoaluminato. As anélises de RMN mostraram o0 aumento do pico com o
deslocamento quimico referente ao Al incorporado no C-S-H e a diminui¢do da
quantidade de etringita seguida do aumento da quantidade de monossulfoaluminato,
com aumento do tempo de cura. A presenca 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 quimicos considerados para a analise dos produtos de
hidratagdo (ANDERSEN et al., 2004).

Deslocamento quimico
Fase
(6, ppm)
Al incorporado na alita (C3S )/belita (B-C.S) 85290
Aluminato tricélcico (C3A) 80 a 85
Al incorporado no C-S-H 60 a 80
Erinai
rlrjglta 13
(CeASgng)
Monossulfoaluminato
(C4ASH12) ~12
Aluminato de calcio hidratado
Aluminato hidratado 5
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Figura 2.25 — Aluminato incorporado na  Figura 2.26 - RMN MAS #’Al Cimento Portland branco

alita/belita (#), aluminato tricalcio (o), hidratado por 30 semanas (a) e, C-S-H sintético com

aluminato incorporado no C-S-H (e), Ca/Si de 1,0 (b): bandas rotacionais da Etringita (*) e

etringita (E), aluminato hidratado (T), Fase impura de CAH ou Monossulfoaluminato (#)
monossulfoaluminato (M) (SKIBSTED e HALL, 2008).

(ANDERSEN et al., 2004).

WEI et al. (2012) estudaram os efeitos de silica ativa sobre hidratacdo de pasta
de cimento por RMN MAS ?’Al. Para fazer uma anélise quantitativa e distinguir a area
dos picos foi realizada a deconvolugdo dos espectros de RMN MAS %Al usando a
funcdo de Lorentz e o software Bruker Topspin. Na Figura 2.27 sdo apresentados 0s
espectros das duas pastas, observou-se que, aos 3 dias de cura, 0 pico de monossulfato
foi maior na pasta de referéncia (Figura 2.27a) do que na pasta com silica ativa (Figura
2.27b). Com isso, 0s autores concluiram que a etringita presente na pasta de referéncia
era mais instavel que a observada na pasta com 10% de silica ativa e, que a silica ativa
inibiu a conversdo de etringita em monossulfato. SAEZ DEL BOSQUE et al. (2014)
também observaram, em pastas de cimento branco, por RMN MAS *’Al, que a

nanossilica favoreceu a formacdo de fases AFt e AFm.
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Figura 2.27 - EspectroRMN MAS #’Al das pastas de referéncia (a) e pasta com silica ativa (b):

etringita (E) e monossulfato (M) (WEI et al., 2012).

2.10.3 Anlise do isétopo de hidrogénio - RMN *H

2.10.3.1 Fundamentos

A RMN 'H tem sido h4d muito tempo empregada como uma ferramenta na
caracterizacdo microestruturas de materiais cimenticios, incluindo a analise do tamanho
de poros e o posicionamento das moléculas de hidrogénio e os percentuais de agua
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 hidratacdo, isso é importante porque a
resisténcia mecanica dos materiais a base de cimento é ligada a densidade do C-S-H,
gue nesse caso, pode ser determinada com relacdo ao volume da agua nanoporos do gel
C-S-H (BHATTACHARJA et al., 1993 e JEHNG et al., 1996).

Em estudos de RMN *H, os grupos Si-OH sio detectaveis imediatamente ap6s a
mistura cimento-agua, esses grupos sao atribuidos a formacdo de espécies hidroxilados
na superficie do C3S. Grupos Ca-OH, em combinacdo com grupos Si-OH,
correspondem a formacéo de C-S-H, que podem ser detectaveis ja durante o periodo de
inducdo. Em seguida, grupos de Ca-OH pertencentes ao Ca(OH), pode também ser
observados (MASSAZA, 1998). Esse monitoramento do H durante a hidratacdo ocorre
porque as moléculas de agua passam por uma migracdo do estado de agua livre para

agua quimicamente ligada o que gera uma diminuicdo nos tempos de relaxacdo (T).
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Com essa migragdo, a agua passa a ser progressivamente uma parte da matriz
cimenticia, incorporada aos produtos de hidratagdo, cristalinos e/ou amorfos, como o gel
do C-S-H.

O tempo de relaxacdo spin-spin obtido com a RMN *H se baseia nos
movimentos das espécies em que 0s spins residem e varia em varias ordens de grandeza
para as moléculas de agua do H' mdveis ou rigidas e em grupos hidroxilas. Esta
variagdo permite a extracdo de diferentes componentes T, a partir das intensidades
observadas no decaimento de inducéo livre (FID), ou spin-eco, obtido por pulso Unico
ou sequéncias de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill, CPMG (SKIBSTED e HALL,
2008).

A sequéncia de pulsos CPMG é composta por um impulso de excitacdo inicial,
seguido, apds um tempo T, pela aplicagdo de uma série de impulsos de orientagdo m ou
P1go (Px’go T PV 180 21 P 150 2T PY 150 21, etc). Pulsos reorientados invertem a fase de
rotacdo dos nucleos em relacdo ao campo aplicado. Portanto, um sinal de eco é
observado a 21, oS sinais dessa sequéncia de ecos sdo definidos como o decaimento da
relaxacdo spin-spin T, e, suas intensidades diminuem com o tempo T, constante.

Com a aplicacao dos pulsos subsequentes aplicados em 31, 51, 71 ..., 0S ecos
ocorrem nos tempos 41, 61, 8t .... Para grandes quantidades de agua liquida em uma
amostra em repouso, esta decomposicdo diminui exponencialmente de acordo com a
exp (-t/T,) onde t é o tempo experimental e T, o tempo de relaxacdo caracteristico do
volume de 4gua (MULLER, 2014; VALORI et al.,, 2013). A aplicacdo de uma
sequéncia de pulsos CPMG e os decaimentos sofridos pelos ecos podem ser observados

na Figura 2.28.

Intensidade do sinal

Tempo, t

Figura 2.28 - Sequéncia de pulso CPMG (MULLER, 2014).
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Essas medidas de ecos podem ent&o ser transformadas em tempos de relaxacéo,
T,, por uma inversdo de Laplace. Um exemplo de pontos obtidos pela sequéncia de
pulso CPMG e tempos de relaxacdo apos a transformada de Laplace, obtidos no estudo

de pastas de cimento branco realizado por MULLER (2014) sdo apresentados na Figura
2.29.

A0l 2
;:\ ]
S 30f
(<5 [ ]
e}
g e
= 20F 1|
s e Decaimento T,CPMG
= a
= 10} %
k Transformada inversa de Laplace
of TSmO 4r4slaisitianintiasns el 0 |
0 2 4 6 8 1o IE-5  1E-4  1E3 001 0.1
Tempo do experimento, t (ms) T, Tempo de relaxagéo (s)

Figure 2.29 — (a) Exemplo de decaimento T, em pastas de cimento (b) Espectrogramas obtidos
apos a aplicacdo da transformada de Laplace (MULLER, 2014).

O tempo de relaxacdo, T, de uma molécula de agua adsorvida sobre uma
superficie, como por exemplo, a superficie interna dos poros, tem a duracdo de alguns
microssegundos. Para a dgua confinada em um poro pequeno, a taxa de relaxamento
pode ser descrita como a média ponderada da taxa de relaxacdo das moléculas

absorvidas na superficie do poro e no volume do poro (Figura 2.30 e Equacdo 2.13)
(VALORI et al., 2013).

Figura 2.30 - Poro com moléculas de agua na sua superficie (cruz) e em todo o seu volume

(circulo).

1 1 1

5= g + ol Equagéo 2.13
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Onde:
T,: € 0 tempo de relaxacdo da &gua, Ws;
T, é 0 tempo de relaxacgdo na dgua na superficie do poro, ps;
T,"': é 0 tempo de relaxacéo na 4gua dentro do volume do poro, s.

O ndmero de moléculas de agua adsorvida é funcdo da area superficial dos
poros, S, enquanto o numero de moléculas dentro do volume do poro é fungdo do
volume, V. Assim, apds algumas consideracdes matematicas, a equacdo acima pode ser
escrita em funcdo do didmetro caracteristico do poro, ver Equacédo 2.14 (VALORI et al.,
2013; LANDEGHEM et al., 2013).

T, ~ g x A1 Equacdo 2.14

Onde:

T: é 0 tempo de relaxacio do 'H, ps;

d: didmetro do poro, nm;

A: é a relaxatividade de superficie do *H, nm/ps. Admite-se que ele é constante
através da amostra, como uma consequéncia da suposta homogeneidade das

propriedades de superficie.

2.10.3.2 Anélise das fases hidratadas de pastas de cimento por RMN *H

Em analises por RMN H, as moléculas de 4gua sdo agrupadas de acordo com
suas ligacOes na pasta de cimento (na estrutura dos hidratos, nos poros do gel C-S-H e
nos poros capilares). Ou seja, 0 tempo de relaxacdo, T,, fornece informacGes sobre a
dindmica molecular e 0 movimento da agua, além de informac@es sobre o tamanho dos
poros (as taxas de relaxacdo sdo proporcionais ao tamanho do poro). De modo geral, as
alteracdes nas taxas de relaxamento, correspondem as diferentes etapas da reacdo de
hidratacdo. Ao contrario a maioria das técnicas utilizadas para a caracterizacdo da
estrutura do poro, a RMN *H ndo requer a secagem prévia da amostra, uma vez que usa
0s prétons nas moléculas de agua 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 'H. O trabalho realizou a caracterizagdo do intra- e inter-gel de C-S-H, em
pastas de cimento branco em funcdo da quantidade de &gua na pasta. Para a andlise, a
perda de dgua da estrutura intra-C-S-H foi considerada igual a 4gua nas camadas do C-
S-H e, a &gua inter-C-S-H foi considerada como a agua nos poros do gel. O
posicionamento das moléculas de agua no C-S-H é ilustrado na Figura 2.31. Os tempos
de relaxacédo curtos, na ordem de 10 ps foram atribuidos a agua na fase micro-cristalina,
como a Portlandita. Os sinais de maior grandeza foram atribuidos a 4gua nos poros do
gel (80 a 120 ps) e poros capilares (500 ps a 2 ms). Tempos de relaxacdo maiores que
esses sdo atribuidos a dgua em fissuras e a dgua adsorvida na superficie da amostra. A
identificacdo da agua entre as camadas do gel de C-S-H ainda causa duvidas, as vezes
ela se confunde com a 4gua quimicamente combinada e, as vezes € considerada como a

agua dos poros gel.

W gel

Figura 2.31 — Disposicdo da agua na estrutura do C-S-H (McDONALD et al., 2010).

VALORI et al. (2013) observaram que apds o periodo de inducdo, a porosidade
do gel de C-S-H evolui rapidamente, e que ela cessa apds 2 ou 3 dias de hidratagdo. Os
resultados também mostraram que a porosidade entre as camadas de C-S-H continuou a
crescer e a porosidade entre o0s hidratos diminui progressivamente.

De acordo com LANDEGHEM et al. (2013), tempos curtos de relaxacdo
correspondem ao grupo hidroxila no hidréxido de célcio. Valores de T, entre 100 ps e
400 us corresponde a dgua associada a nanoestrutura hidrata, incluindo a agua estrutural
das camadas do C-S-H e a agua contida nos nanoporos do gel de C-S-H. O intervalo
entre de 1 ms a 200 ms, e corresponde a dgua nos poros da pasta, agua capilar. A

relaxacdo mais lenta, cerca de 1 s, corresponde a &gua livre. Os intervalos de tempos de
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relaxacdo e sua correlacdo com os tamanhos de poros utilizados nesse estudo sdo

apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Valores de tempo de relaxacao, tamanho de poro e posicionamento da dgua na
amostra (LANDEGHEM et al., 2013 e McDONALD et al., 2005).

T, Tamanho do Poro* Populacédo do préton
Abaixo de 150 ps 2 nm agua no "gel"
(1 ms) 16 nm
1 ms a 200 ms (50 ms) 170 nm Agua capilar
(200 ms) 270 nm
1s Agua livre

De acordo com VALORI et al. (2013), os tempos de relaxacdo curtos (poucos
ps) sdo atribuidos as fases cristalinas como Ca(OH), e a 4gua nos cristais de etringita.
ApoOs experiéncias com pastas de cimento branco, os autores concluiram que T, na
ordem de 100 ps (frequéncia de RMN entre 10 e 20 MHz) é devido a 4gua nas camadas
internas do C-S-H. Valores de T, entre 300-400 us sdo atribuidos a agua intersticial no
gel de C-S-H.

AN-MING et al. (2013) estudaram por espectros de RMN *H a distribuicdo e o
teor de agua em pastas de cimento durante 78 h em funcdo da relacdo a/c. Um
espectrograma padrdo de relaxacdo transversal detectada por sequéncia de pulso obtida
por CPMG é mostrado na Figura 2.32. Os resultados indicaram que a agua preencheu os
poros capilares no periodo inicial, e, em seguida, difundiu-se para os poros do gel e

mesoporos da amostra hidratada.
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(b)

0.01 0.1 1 10
To/ms

Figura 2.32 - Tipico decaimento da relaxacdo transversal, T,, pela sequéncia de pulso CPMG
(AN-MING et al., 2013).

As distribuicdes de poros das pastas estudadas por AN-MING et al. (2013), em
funcdo do tempo de hidratacdo, sdo mostradas na Figura 2.33. A diminuicdo da area do
pico, no espectro de distribuicdo de agua, indicou uma transformacdo da agua
fisicamente em agua quimicamente ligada. Com os resultados obtidos, os autores
estipularam trés faixas de tamanhos de poros com os tempos de relaxacdo T,, como
apresentado da Tabela 2.7.

a
(a) n )
--------- \“"""“ e LS T T T S p—" --?5;3}] ’ Suy ?Grjh
24.4 h 226h
104D -~ “ 103 h
3.1h 3.7h
1.1h 09h
. e /\ 025h A 0.25h
L Lol il 1 Ll et I il 1 L Ll
0.1 1 10 100 100 45 i 10 100 1000

Raio do poro/nm Raio do poro/nm

Figura 2.33 - Distibuicdo da 4gua em pastas de cimento com diferentes relacdes a/c em
diferentes tempos de hidratac&o, (a) a/c igual e 0,35 e (b) a/c igual a 0,28 (AN-MING et al.,
2013).
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Tabela 2.7 — Relag&o entre a dimenséo do poro e o tempo de relaxagdo (AN-MING et al., 2013).

Tipo de poro Poro capilar Mesoporo Poro do gel
Diadmetro do poro >50 50-12 <12
T,o/ms >1,042 1,042-0,208 <0,25

Outra escala de classificagdo foi apresentada por MULLER (2014), na Figura
2.34 estdo os espectrogramas obtidos pelo autor com pastas de a/c igual a 0,40. Os
dados combinam sinais obtidos por CPMG e por outra sequéncia de pulso chamada
Quad-eco (QE). Os tempos de hidratacdo variaram de 28 minutos a 62 dias. No inicio,
aos 28 minutos, os principais sinais de T, sdo referentes a agua livre. A area total dos
picos indica 100% da agua na pasta, logo, a area de cada pico indica a quantidade de
agua ligada na estrutura correspondente. Observando os sinais para a amostra com 10
dias, observou-se que: 22,6 + 2% da area da curva esta em 10 ps; 25,7 = 2% em 100 +
30 ps; 46,8 £ 2% em 340 £ 10 us; 4,6 £ 2% em 845 + 200 us; e menos de 0,5% em 12 +
2 ms (Figura 2.34).

Durante o primeiro dia de hidratacdo, os tempos de relaxacdo sdo deslocados
para valores menores, divididos em diferentes populacdes. O primeiro, com rapida
relaxacdo, da ordem de 10 ps, foi atribuido a agua quimicamente ligada as fases
cristalinas sélidas do hidroxido de calcio e etringita (definido como "sinal solido"). Os
T, nos intervalos de 80-120 ps e 300-500 us foram referentes a agua interlamelar do C-
S-H e a agua nos poros gel do C-S-H, respectivamente. O quarto componente
apresentou T, constante, especulou-se que isto represente 0s espacos 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

ultimos picos foram da agua livre dentro da pasta.
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Figura 2.34 — Distribuicdo T, 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
empirica da relaxatividade superficial da agua (L), determinada em um espectrémetro
semelhante ao usado no seu estudo, o valor de A foi de 3,73 x 103 nm/us. Os resultados
mostraram que os poros do gel tinham didmetros caracteristicos iguais a 2,5 nm e, 0
valor encontrado para os poros inter-hidratos foi de 8,0 nm. O autor também estudou a
hidratacdo de pastas de cimento branco com silica ativa (10%, em massa). Nas pastas
com silica a formacao dos poros do gel ocorreu em tempos menores em comparagado a
pasta de referéncia, a quantidade de dgua nas intercamadas do C-S-H foi muito menor
nas pastas com silica e, a quantidade de a4gua no gel de C-S-H foi maior. Em idades
maiores que 28 dias, foi observado um aumento do sinal referente a agua nos capilares
da pasta com de silica ativa, 0 autor sugeriu que a reacdo pozolanica da silica ativa pode
ter deixado a &gua em poros desconectados dos demais.

MULLER et al. (2013) estudaram as distribuicdes T, de pastas de cimento apds
10 dias de hidratacdo 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 ligacdes: a dgua ligada ao CH e a etringita (10 us), nas inter-
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camadas do C-S-H (100 ps), nos poros do gel de C-S-H (340 ps), nos espagos inter-
hidratos (845 us) e nos poros capilares (12 ms). Sendo que & dgua nos dois Ultimos pode
ser somada e considerada como sendo &gua "livre" dentro da pasta.

GORCE e MILESTONE (2007) investigaram a formagdo da microestrutura e as
fases da 4&gua em pastas de cimento com escéria por RMN 'H e anélise
termogravimétrica. O estudo considerou que a area sob o0s espectrogramas era
proporcional ao volume de 4gua evaporavel na matriz e que a agua ligada quimicamente
ndo foi detectada pela sequéncia de pulsos CPMG, pois seu tempo de relaxagéo spin-
spin é extremamente curto. No mesmo trabalho, a agua capilar foi definida como agua
retida nos poros com um raio maior do que tipicamente 100 nm (1 ms). A agua inter-
camada, muitas vezes chamada de agua gel, foi considerada a &gua com forte ligacdo do
hidrogénio entre as camadas do gel C-S-H (100 ps), com alguns nanémetros de
espessura. E a dgua quimicamente ligada (10 ps) que esta nos hidratos (removivel s6 por
degradacéo térmica da matriz). As curvas de tempo de relaxacdo obtidas para as pastas
estudadas por GORCE e MILESTONE (2007), com idades de cura de 1 a 360 dias, séo
mostradas na Figura 2.35 (75% de escoéria, Figura 2.35a e 90% de escoria, Figura
2.35b). Observou-se que a pasta com 90% de escéria sofreu uma reducao na quantidade
de hidratos e ficou com uma maior quantidade de agua nos poros capilares. Para 0s

autores foi claro que a hidratacdo nessa pasta foi mais lenta em relacéo a pasta com 75%

de escoria.
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Figura 2.35 - Distribuicdo dos tempos de relaxacéo T,: (a) 75% de escoria e (b) 90% de escoria
(GORCE e MILESTONE, 2007).

CANO-BARRITA et al. (2009) estudaram os tempos de relaxacdo de pastas

com a/c igual a 0,60 e curadas a 23 °C por 24 h, 96 h e 240 h, como apresentado na
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Figura 2.36. O deslocamento dos picos para tempos menores indicou uma reducdo da
distribuicdo dos tamanhos de poros, e o efeito do tempo de cura na microestrutura da
pasta. Os tempos de relaxacdo em torno de 1 ms foram atribuidos a &gua nos poros do

gel e, em 24 ms a 4gua presente nos poros capilares.
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Figura 2.36 - Mudancas na distribuicdo T, 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 hidratacéo, por
RMN 'H. As pastas analisadas foram moldadas com cimentos com superficies
especificas e relacdes a/c diferentes. Na Figura 2.37a estdo as curvas de tempo de
relaxacdo de pastas com relacdes a/c diferentes. Nota-se que com a reducdo de a/c
ocorreu um deslocamento das curvas para a esquerda e uma diminuicdo da intensidade
do sinal. Pastas com cimentos com diferentes areas superficiais também foram
analisadas com 10 minutos de hidratacdo (Figura 2.37b). A destruicdo bimodal mostrou
que com o aumento da &rea superficial de 315 kg/m? para 418 kg/m? fez desaparecer o
pico referente a agua nos poros capilares da pasta. Quando a area superficial passou de
418 kg/m® para 500 kg/m? ocorreu uma pequena reducdo do tempo de relaxacio

referente a 4gua no C-S-H.
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Figura 2.37 - (a) Distribuicdo T2 de pastas de cimento com diferentes relagdes a/c e, (b) com
cimentos diferentes &reas superficiais, aos 10 minutos de hidratacdo (YANG et al., 2013)
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3 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1 CINZAS DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

No presente estudo foram utilizadas cinzas do bagaco de cana-de-agUcar geradas
em quatro usinas diferentes. A cinza identificada como CBCA1l foi coletada na
Companhia Acucareira Usina Barcelos no Municipio de Séo Jodo da Barra/RJ. A coleta
da cinza residual foi realizada em dias de limpeza dos saldes das caldeiras (Figura 3.1).
A coleta da CBCA2 foi feita na Usina Santa Cruz no Municipio 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 CBCAS3 foi coletada na Agro-Industrias
do Vale do Séo Francisco S.A. - AGROVALE sediada no Municipio de Juazeiro/BA. A
Figura 3.3 mostra a fachada da empresa e a caldeira durante a queima do bagaco de
cana-de-acUcar para geracdo de energia. Na usina em questdo, as temperaturas de
queima normalmente variam entre 700 °C e 900 °C, com tempo de residéncia de 4
horas. A coletada da CBCA4 foi realizada na Usina Coagro no Municipio de Campos
dos Goytacazes/RJ (Figura 3.4). As cinzas sdo resultado da queima do bagaco na
caldeira que opera entre 900 e 1100 °C. As quatro cinzas coletadas podem ser

visualizadas na Figura 3.5.

(@) (b)

Figura 3.1 — Vista externa da caldeira da Usina Barcelos (a) e vista interna do saldo da caldeira
apos 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) o ©)

Figura 3.2 — Vista externa da caldeira da Santa Cruz (a), vista frontal das caldeiras (b) e

depdsito das cinzas nas dependéncias da usina (c).

Figura 3.3 — Vista externa das chaminés das caldeiras da Usina AGROVALE (a), depdsito de
bagaco de cana-de-agucar no patio da usina (b) e vista frontal da fornalha durante a queima do

bagaco (c).

@ ) © CE

Figura 3.4 — Vista das chamines da caldeira da Usina Coagro (a), caldeiras da usina (b) e
limpeza das caldeiras (c) (BARROSO, 2011).
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(©) (d)
Figura 3.5 — Cinzas coletadas: CBCAL (a), CBCA2 (b), CBCA3 (c) e CBCA4 (d).

3.2 NANOSSILICA COMERCIAL

A nanossilica comercial Cembinder W50 AkzoNobel (Eka Chemical do Brasil)
foi utilizada na comparacdo do desempenho da silica gel produzida nesse estudo. As
caracteristicas fornecidas pelo fabricante estdo na Tabela 3.1, com exce¢do da
composicdo quimica. O difratograma de raios X apresentado na Figura 3.6 indicou que
a nanossilica ndo apresentou fases cristalinas.

Na micrografia eletrénica de transmissao, apresentada na Figura 3.7, observou-
se particulas de nanossilica com aproximadamente 100 nm, tamanho bem maior que o
fornecido pelo fabricante. A superficie especifica B.E.T. obtida foi de 194.467 m?/kg, o

que também ndo esta de acordo com o valor fornecido pelo fabricante.



Tabela 3.1 - Caracteristicas da nanossilica comercial.

Oxidos (%) Tamanho da particula 5nm
SiO, 95,88 Superficie especifica 500.000 m?/kg
SO; 1,89 Aspecto Suspensao

Al,O3 1,12 Cor Branco turvo
P,Os 0,86 Densidade da solugo 1,096 gicm®
Cao 0,25 Teor de Sélidos médio 15,00 %

100

Intensidade (CPS)

10 20 30 40 50
Angulo de Bragg 26 (0)

Figura 3.6 — Difratograma de raios X da silica comercial.

mag det WD HFW 400 nm

HV
20.00 kV 280 000 x STEM Il 3.9 mm 1.07 ym Inmetro/Dimat/Nulam

Figura 3.7 — Microscopia eletronica de transmissao da nanossilica comercial.

3.3 CIMENTO PORTLAND

66

Um cimento Portland para Pogos Petroliferos - CPP classe G, conforme NBR

9831 (2006), produzido pela empresa Holcim, sem adi¢des minerais foi usado para a
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producdo das pastas. Desta forma, os produtos formados apos a hidratagdo das pastas
ndo serdo influenciados por qualquer adicdo mineral utilizada durante o processo de
fabricacdo do cimento. Todo o cimento empregado foi proveniente de um Unico lote de
producéo.

A Tabela 3.2 apresenta a composicdo quimica, em termos de Oxidos, a
composicdo potencial de Bogue e as principais caracteristicas fisicas do cimento
utilizado. O CPP apresentou massa especifica de 3,196 g/cm® e a distribuicéo
granulométrica apresentada na Figura 3.8. Verifica-se que o0 cimento apresentou
tamanho medio de particulas (Dsp) igual a 15,98 um. As fases cristalinas presentes sao

apresentadas no difratograma apresentado na Figura 3.9.

Tabela 3.2 — Caracteristicas do cimento Portland.

Andlise quimica (%) Analise (%)
SiO, 21,08 Cal livre 0,59
Al,O4 4,03 Equivalente alcalino 0,58
Fe,O3 4,97 Retido na # 325 4,4
CaOo 63,37 Compostos (Bogue) (%)
MgO 2,00 CsS 56,68
SO; 2,40 C.S 17,99
K20 0,41 C:A 2,28
Na,O 0,31 C.,AF 15,11
Perda ao fogo 0,85 SUpﬁg'ﬁf(isrﬁze,g; Ica 3078
Residuo insolivel 0,37 | Massa especifica (g/cm®) 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 °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 °C foi de 0,24 % associada aos picos em 74 °C e 104 °C atribuidos a perda de agua
procedente da hidratacdo do cimento. A segunda perda de massa de 0,25 % associada ao
pico a 353 °C é referente a desidroxilacdo de hidroxido de calcio e a terceira perda de
massa de 1,21 %, com pico endotérmico de 636,52 °C foi referente a decomposicéo do

carbonato de célcio.
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Figura 3.8 — Distribuigdo granulométrica do Cimento CPP Classe G.
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Figura 3.9 — Difratrograma do Cimento CPP Classe G.
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Figura 3.10 — Curvas TG/DTG do cimento CPP Classe G.
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3.4 AGUA

A 4gua utilizada durante os ensaios foi proveniente do sistema de abastecimento

da cidade do Rio de Janeiro e apds processo de deionizacao.

3.5 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE
O superplastificante de terceira geracdo Glenium 51°, da BASF, foi utilizado

nesse trabalho na dosagem das pastas. As caracteristicas fornecidas pelo fabricante sdo

descritas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Caracteristicas do aditivo superplastificante fornecidas pelo fabricante.

Funcéo Superplastificante
Base quimica Eter carboxilato
Aspecto Liquido viscoso
Cor Bege
Densidade 1,07 glem®
Teor de Sélidos médio 31,52 %

3.6 REAGENTES QUIMICOS

Na extracdo de silica gel foram utilizados o acido cloridrico (P.A.), HCl ¢, o
hidroxido de sodio (P.A.), NaOH. Na interrupcdo da hidratacdo das pastas foi utilizado
alcool etilico absoluto (P.A.), C,Hg0. Na anélise das cinzas pelo método de Rietveld foi

usado como padrdo interno o fluoreto de célcio (P.A.), CaF..
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4 MEETODOS DE ANALISE E PROCESSAMENTO

4.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Nesse estudo as principais matérias primas estudadas sdo quatro cinzas do
bagaco de cana-de-agucar coletadas em usinas diferentes do Brasil. O programa
experimental foi estruturado de forma que as CBCAs fossem utilizadas como amostras-
base para a producdo de pozolanas por uma rota mecénica e outra quimica (sol gel),
como indica a Figura 4.1. Essas CBCAs foram caracterizadas através das seguintes
técnicas: fluorescéncia de raios X, perda ao fogo, massa especifica, superficie especifica
BET, analise granulométrica, difratometria de raios X (para perfil cristalografico e pelo
Método quantitativo de Rietveld), termogravimetria e microscopia eletrbnica de

varredura.

[ CBCA1-CBCA2-CBCA3-CBCA4 ]

( CARACTERIZACAO \

* Fluorescéncia de raios X

* Perdaao fogo

» Massa especifica

* Superficie especifica B.E.T.

* Andlise granulométrica

* Difratometria de raios X (para perfil
cristalografico e método quantitativo de Rietveld)

» Termogravimetria
* MEV. J

ROTAMECANICA ROTAQUIMICA

Figura 4.1 — Fluxograma da etapa de caracterizagdo das CBCAs.
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Na rota mecénica, uma das CBCAs foi escolhida para ser cominuida nos
tamanhos caracteristicos, Dso, de 20 um, 7 um e 1 pum, Figura 4.2. Nesse ponto, foi
avaliada a mudanca das caracteristicas das amostras devido & cominuicdo mecanica. As
CBCAs (Dsp de 20 pm, 7 pm e 1 pum) foram caracterizadas atraves das seguintes
técnicas: massa especifica, superficie especifica, analise granulométrica, difratometria
de raios X, microscopia eletronica de varredura e atividade pozolanica. Em seguida, as
trés CBCAs foram utilizadas na producdo das pastas de cimento Portland, em
substituicdo parcial da massa do cimento nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0% com
relacdo dgua/material cimenticio igual a 0,45.

/ ROTAMECANICA \

Cinzaescolhida;: CBCA3

A CBCA3 foirenomeada de
acordo com a cominuicao:

CBCA_20 pm (D5 = 20 pm);
CBCA_7 l,lm (D50 =7 um)
CBCA_1um(Dsp=1 um)

Caracterizagao:

* Massa especifica

» Superficie especifica B.E.T.
* Analise granulométrica

* Difratometria de raios X

* MEV

* Atividade pozolanica: Chapelle
Modificado

4 PRODUCAO DASPASTAS DE )
CIMENTO

* Teores de substituicdo em massa:
0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%

k a/mc = 0,45 )

Figura 4.2 — Rota mecanica para a producao de microparticulas de CBCAs para a

utilizagdo em pastas de cimento.
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Na rota quimica, as quatro CBCAs iniciais (coletadas em usinas diferentes do
Brasil) também foram usadas como precursores moleculares no processo sol gel para a
extracdo quatro silicas geéis Figura 4.3. Nesse ponto foi analisada a influéncia das
caracteristicas das CBCAs na quantidade (rendimento) e nas caracteristicas das silicas
géis extraidas. As silicas géis foram caracterizadas através das seguintes técnicas:
fluorescéncia de raios X, termogravimetria, massa especifica, superficie especifica,
analise granulométrica, difratometria de raios X, microscopia eletronica de transmisséo
e atividade pozolanica.

Uma das silicas géis foi escolhida para a aplicacdo em pastas de cimento
Portland. Para comparacdo do desempenho da silica gel extraida da CBCA, uma
nanossilica comercial também foi utilizada como pozolana. A nanossilica comercial foi
caracterizada através das seguintes técnicas: termogravimetria, difratometria de raios X
e microscopia eletronica de transmissdo. Dados de fluorescéncia de raios X,
concentracdo de sélidos e superficie especifica foram fornecidos pelo fabricante. Dessa
forma, a silica gel (nSG) e a nanossilica comercial (nNSC) foram utilizadas na producéo
das pastas de cimento Portland, em substituicdo parcial da massa do cimento nos teores

de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%, com relacdo agua-material cimenticio igual a 0,45.
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ROTAQUIMICA
PROCESSO SOL GEL:
Gell-Gel2-Gel3- Gel4
ExtraidosdaCBCA1-CBCA2-CBCA3-CBCA4

!

/ CARACTERIZACAO EANALISE DAEXTRACAO \

- Influéncia das caracteristicas das CBCAs no rendimento:
* Fluorescéncia de raios X

* Termogravimetria

* Massa especifica

* Superficie especifica B.E.T.

* Andlise granulométrica

* Difratometria de raios X

* MET

* Atividade pozolénica
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Figura 4.3 — Rota quimica para a producdo de nanoparticulas a partir da CBCA para a

utilizacdo em pastas de cimento.

As pastas de cimento Portland foram analisadas de acordo com as etapas abaixo,
indicadas na Figura 4.4:

Etapa | — Reologia, calorimetria isotérmica e resisténcia a compressao axial (3,
7, 28, 56 e 181 dias):
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Pastas com CBCA_20um, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%.
Pastas com CBCA_7um, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%.
Pastas com CBCA_1um, 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 Il — Termogravimetria (24 horas, 3 e 28 dias):
Pastas com CBCA_20um, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%.
Pastas com CBCA_7um, nos teores de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%.
Pastas com CBCA_1um, 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 1l - RMN MAS #Si, RMN MAS *’Al e Porosimetria por intrusdo de
0 (3 e 28 dias):
Pastas com CBCA_7um nos teores de 0,0% e 10,0%.
Pastas com CBCA_1um 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 *H (durante 55 horas)
Pastas com CBCA_7um nos teores de 0,0% e 10,0%.
Pastas com CBCA_1um 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 quimica para a producao de nanoparticulas a partir da CBCA para a

utilizagdo em pastas de cimento.
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4.2 PROCESSO DE MOAGEM DAS CINZAS DO BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

No presente trabalho foram realizadas trés moagens distintas para a obtengéo de
diferentes distribuicdes granulométricas. A primeira moagem foi realizada em um
moinho de bolas rotativo (Figura 4.4) do Laboratério de Tecnologia Mineral
(LTM/COPPE/UFRJ). O moinho possui carcaca cilindrica de porcelana (diametro
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 diametros de
10 mm, 15 mm, 20 mm e 30 mm, em proporgdes iguais, e rotacdo de 35 rpm (40% da
velocidade critica). A moagem completa teve duracdo de 3 horas e 40 minutos (Dsoinicial
~ 240 pm e Dsgfina = 20 pm). Esse moinho também foi utilizado para a homogeneizagao
das cinzas antes do processo sol gel para a extracdo da silica gel. Neste caso, as
condices de moagem foram: 2,5 litros de cinza, 5 litros de corpos moedores
(proporcdes iguais as anteriores) e duracéo de 30 minutos.

(@) | (b)

Figura 4.4 — Moinho sobre roletes para inicio da rotacéo (a) e cinzas do bagaco da cana-de-

agucar e corpos moedores dentro da carcaca de porcelana (b).

A segunda moagem da CBCA foi realizada no Centro de Tecnologia Mineral —
CETEM/MCT. O moinho utilizado foi do tipo vibratério Aulmann & Beckschulte
Maschininfabrick, composto por dois cilindros de aco com diametro 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 diametro 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 duragdo de 120 minutos (Dsginiciat = 120 um € Dsofina = 7 um).

@ 0

Figura 4.5 — Moinho vibratério (a) e corpos moedores de alumina (b).

A terceira moagem, ao contrario das demais, foi realizada a imido com o objetivo
de produzir cinzas com Dsp de aproximadamente de 1 pum. O moinho utilizado foi o
atritor Modelo 1-S Batch Attritor VFD da UNION PROCESS do Laboratério 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 movimentacéo constante da polpa no vaso. Para as moagens acoplou-se ao tanque
um vaso menor com 600 cm® de capacidade (Figura 4.6b). Além disso, corpos moedores
de nitreto de silicio (SisN4) com diametro de 5 mm (Figura 4.6¢) foram utilizados, a
rotacdo empregada foi de 300 Hz (18000 rmp) e agua deionizada foi usada como meio
dispersor. A moagem completa teve duracdo de 8 horas e a propor¢do de materiais foi
de 768 g de corpos moedores para 158,3 g de agua e 136,3 g de CBCA (Dsy inicial igual

a 4,18 um apds pré-moagem em moinho vibratério por 240 minutos).
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Figura 4.6 — Moinho atritor (a), vaso de 600 cm? e seus componentes (b) e corpos moedores (c).

4.3 PROCESSO DE EXTRAGAO DE SILICA GEL

O processo sol gel foi utilizado com o objetivo de produzir nanossilica a partir
de cinzas do bagaco de cana-de-agucar geradas em diferentes usinas. As cinzas
utilizadas para a extracéo da silica gel foram inicialmente moidas em moinho de bolas
(item 4.2) por 30 minutos. O objetivo da moagem foi cominuir as CBCAs para reducao
do tamanho das particulas e aumento da area superficial.

O processo sol gel consistiu basicamente de trés etapas: limpeza das cinzas,
extracdo da silica em forma de silicato de sodio e gelificacdo (formacdo do gel com a
diminuicdo do pH do silicato de sodio), na Figura 4.7 esta o fluxograma de todo o

processo utilizado.
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1
| Limpeza: Cinza + 4gua + acido |
N
2
| Aquecimento e agitacdo por 1 hora |

LV
3

| Resfriamento |

4
| Filtragem com descarte do liquido |
NS
5
| Extracéo: cinzalimpa+ NaOH |
S/
6

| Aquecimento e agitacdo por 2 horas |

W

7
| Resfriamento |

JE— B N S B
8

| Filtragem com descarte do s6lido |
\//
9
| Gelificacdo: Solucio contendo silicato de s6dio em agitacdo + Acido |
<
10
| Quebrae lavagem do gel |

Figura 4.7 — Processo de extragdo de silica gel (LIMA, 2009).

Na primeira etapa, para reduzir as impurezas das cinzas utilizou-se solu¢do com
3% v/v de acido cloridrico, pois em estudos realizados por LIOU et al. (1997) observou-
se que o HCI promoveu maior remoc¢do dos metais presentes como impurezas contidas
em cinzas da casca de arroz. As cinzas e a solucdo acida foram mantidas em agitacao e
aguecimento por 1 hora a 90 °C.

ApoOs a etapa de aquecimento e fervura, seguiu-se com o resfriamento em
temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras resfriadas foram filtradas (com
descarte da fase liquida) com papel de filtro Whatmann n° 41, funil de porcelana, e
sistema de filtragem com Kitassatos e bomba a vacuo.

Na segunda etapa do processo, as cinzas tratadas com a solucdo acida foram
agitadas e fervidas novamente por 2 horas em solucdo de 1M de NaOH, na Figura 4.8
estdo as solucdes de NaOH com as cinzas durante a agitacdo. Na terceira etapa ocorreu
a formacéo do gel, ou gelificacdo, obtida com a diminuicédo do pH da solucéo de silicato

de sodio em agitacdo constante (pH alcalino) para pH neutro ou acido (pH do gel).
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(a) (b) () (d)
Figura 4.8 — Cinzas durante a produgdo dos silicatos de sédio: 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 inicio a lavagem com agua destilada e agitacdo vigorosa manual. Apds a
decantacdo do gel, a agua em excesso foi descartada e trocada por mais agua 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 extracdo da silica (RE) foi determinado para a extracdo de cada
CBCA foi considerado como sendo o valor percentual de silica extraida em relacéo a

quantidade de silica presente na cinza utilizada, de acordo com a Equacéo 4.1.

silica xerogely
CBCApXSiOz,

RE (%) = x 100 Equacéo 4.1

Onde:

Silica xerogel,: silica extraida da CBCAn (n =1, 2, 3 ou 4) apds secagem apds secagem
em estufa a 100 °C até massa constante, g;

CBCA: quantidade de cinza do bagaco de cana-de-acUcar utilizada na extracéo, g;

SiOay: percentagem de SiO, na a composicdo quimica de CBCA,, %.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.4.1 Composicdo quimica

A composicdo quimica das amostras foi determinada em espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, EDX — 720 da Shimadzu. O
equipamento faz analises de sodio a urénio, possui tubo de Rh (rédio) e resfriamento
com nitrogénio. As amostras foram previamente secas em estufa a 100 °C por 24 horas e

mantidas a 38 °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 °C. As amostras foram previamente secas em
estufa por 24 horas em temperatura de 80 ° C. As massas foram medidas em balanca
analitica de quatro casas decimais. O ensaio consiste, basicamente, na queima da
amostra em forno mufla a temperatura de 950 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min e tempo de residéncia de 15 min. A perda ao fogo foi obtida de acordo com a
ABNT NBR 5743 (1989).

4.4.3 Massa especifica

O ensaio de massa especifica foi realizado em um picnémetro a gas (hélio),
modelo Accupyc da Micromeritics. As amostras foram previamente secas em estufa a
100 °C por 24 horas, e mantidas a 38 °C até 0 momento do ensaio. O resultado obtido

foi igual & média aritmética calculada a partir de cinco leituras.
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4.4.4 Superficie especifica B.E.T.

A superficie especifica BET das amostras foi determinada em equipamento
ASAP 2020 V3.01. As amostras foram tratadas com um dia de antecedéncia a analise
com aquecimento a 10°C/min até 350 °C, com isoterma de 16 horas para eliminacao da
umidade e/ou dos gases adsorvidos na superficie do material.

4.4.5 Termogravimetria

As andlises foram conduzidas em equipamento SDT Q600, médulo DSC-TGA
Standard, da TA Instruments do LabEst (COPPE/UFRJ). As condigdes experimentais
foram: 40 mg de amostra, atmosfera inerte de nitrogénio (N2), fluxo maximo 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 Analise granulométrica

A distribuicdo do tamanho das particulas das cinzas e do cimento foi
determinada via analisador de particulas a laser Malvern Martersizer 2000 (Figura 4.9).
A analise foi feita via Gmida e empregou-se desaglomeracéo fisica por meio de agitacao
por bomba e/ou por ultrassom. Utilizou-se agitacdo de 2000 rpm, juntamente com pulso
ultrassdnico de 5,5 durante os 10 segundos iniciais de analise e obscuracdo entre 10 e
20%. Alcool etilico absoluto P.A. foi usado como meio suspensor para o cimento, e

agua deionizada para as cinzas do bagaco da cana-de-acUcar.
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Figura 4.9 — Granulometro a laser.

A distribuicdo do tamanho das particulas da silica em gel foi determinada no
analisador de tamanho de particula Malvern Zetasizer Nano Series Nano ZS, do
Instituto de Macromoléculas — IMA/UFRJ. O equipamento detecta com precisdo
particulas com tamanho inferior a 1 um. A silica gel foi diluida em agua deionizada até
que os aglutinados de silica se dispersassem visivelmente. Posteriormente, colocou-se o
material no porta-amostra prismatico (Figura 4.10).

(@) (b)

Figura 4.10 — Verificacdo da quantidade de amostra no gabarito do equipamento (a) e amostra

no analisador de particula (b).

4.4.7 Difratrometria de raios X

Para determinar as fases cristalinas presentes nas amostras utilizou-se o
difratdmetro da Bruker, modelo D8 Focus. A radiagdo foi monocromatica de cobre (Cu
Ka, A = 1,5418 A), operando a 30 kV e 40 mA, com varreduras de velocidade angular
de 0,02°, com 1 s de aquisicao e intervalo de medida entre os angulos de Bragg (26) de
8° e 60°. Os feixes de raios passavam por uma fenda de 0,6 mm (divergente), apos a
difracdo ocasionada pela amostra, o feixe passava por outra fenda de 0,6 mm (anti-
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scattering), em seguida por filtro de niquel (filtro kf) e por fim, por outra fenda de 0,1
mm (detector slit). As amostras analisadas foram previamente moidas em almofariz e
posteriormente compactadas no porta-amostra do equipamento. Nas andlises foram
utilizados os padrdes de difracdo fornecidos pelo International Centre for Diffraction
Data, PDF04 + (ICDD, 2008).

O teor de silica 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 aproximacao
do difratograma calculado ao difratograma observado através do método dos minimos
quadrados. Desta forma, os diversos parametros na Equacdo 4.2 (usada no célculo da
intensidade dos picos) sao modificados para que ocorra a menor diferenca possivel entre
as intensidades do difratograma observado e o calculado essa diferenca entre esses
difratogramas é o residuo da analise (GOMES, 2007).

Yei = @rsi Zo So Zho> Ino LPno [Frol” Ghaoi @i Pros + Y Equagao 4.2

Onde:

@ - correcdo da rugosidade superficial no ponto i;
S - fator de escala;

Jn - multiplicidade da reflexao h;

Lpy, - fator de Lorentz e de polarizacéo;

Fp, - fator de estrutura;

Ghni - funcao de perfil;

ani - funcao assimetria no ponto i;

Pn - funcdo para corrigir a orientacéo preferencial;

Ybi - intensidade da radiacéo de fundo no ponto i.

No método de Rietveld cada estrutura cristalina tem seu préprio espectro de
difracdo caracterizado pelas posi¢cdes e intensidades de cada pico, a superposi¢do dos
espectros é feita por adicdo e a integral da superficie do espectro de cada fase é
proporcional a porcentagem da fase na amostra. (PHILIPPO et al., 1997).

Trés grupos de parametros devem ser incluidos no modelamento: i) parametros
instrumentais; ii) pardmetros estruturais, como grupo espacial, parametros de cela

unitaria, posi¢des dos atomos no reticulo e sua ocupacao, absorcdo e fatores térmicos;
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iii) parametros de cristalinidade, como assimetria dos picos, orientacdo preferencial,
largura a meia-altura e forma dos picos (NEUMANN et al., 2004). Esses parametros de
refinamento observam as emissdes do tubo do aparelho, a linha de base (background),
as dimensdes do gonidmetro, das fendas empregadas e da amostra, o desalinhamento do
aparelho, a preparacdo da amostra, a absor¢do dos raios, os erros em baixos angulos, o
espalhamento dos picos, a cristalinidade ndo conforme e as caracteristicas dos minerais
contidos na amostra. Todos esses itens sdo considerados com o objetivo de reduzir o
erro da andlise.

Alguns indices estatisticos do refinamento representam a precisdo 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 aceitavel (PAULUK, 2008). Outros
indicadores numéricos também sdo gerados ao final da analise, como o indice de Bragg
(Rp) que mede a quantidade do ajuste entre as intensidades integradas observadas e
calculadas e o indice esperado (Rexp) que representa a qualidade das intensidades
coletadas. Quando o refinamento obtém valores de Rwp e Rexp proximos, significa que
0S mesmos apresentam uma tendéncia, sendo assim € possivel considerar como
satisfatorio o refinamento. Por fim, foi considerado satisfatorio o refinamento cujo
goodness-of-fit (GOF), valor equivalente da relacdo entre Rwp e Rexp, for menor que
1,7, na pratica, valores inferiores a 5 ja refletem um refinamento otimizado
(CORDEIRO et al., 2009). Além desses parametros numericos, também deve ser feita a
avaliacdo visual do ajuste grafico dos difratogramas, visto que a linha do difratograma
calculado deve se sobrepor a do difratograma observado, e a linha que representa a
diferenca entre eles (residuo da analise) deve ser aproximadamente uma reta (GOBBO,
2009).

Para a determinacdo da quantidade de material amorfo utilizou-se o método do
padrdo interno, com picos individualizados, sem sobreposicdo com 0s picos da amostra
estudada e com microabsorcdo similar. Nesse método, as intensidades dos picos do
difratograma da amostra sdo relacionadas com os picos do padréo interno. O padrdo
interno é misturado a amostra em proporcdes fixas, o0 que possibilita a determinacdo da
fase amorfa pelo recalculo dos valores obtidos, para valores reais do padrdo inserido,
sendo a diferenca entre a soma dos pesos dos componentes cristalinos e a unidade, o
valor da fragéo 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 condi¢des de
operagdo: radiacio Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 20 por
passo com tempo de contagem de 2,0 segundo por passo (andlise qualitativa), com
intervalo de coleta de 5° a 80° 20. A interpretagdo qualitativa de espectro foi efetuada
pelo software Diffracplus Basic Evaluation Package — EVA 13 da Bruker.

Apo6s a identificacdo das fases cristalinas presentes nos difratogramas, outro
difratograma foi obtido com uma mistura de cada amostra com fluorita (padréo interno).
A fluorita foi empregada como padrédo interno, pois, tem arranjo cibico com poucos
picos difratados. A quantidade de fluorita nas amostras foi de aproximadamente 20%
(adicdo em massa). Em seguida, foram realizadas varreduras com velocidade do
gonidmetro de 0,02° 20 por passo com tempo de contagem de 2,0 segundo por passo
(analise quantitativa). Esses difratogramas foram interpretados com o software TOPAS
R. da Bruker, onde os pardmetros de cada mineral anteriormente identificado,
juntamente com o da fluorita foram inseridos, e parametros de refinamento foram
estipulados. Para a determinacdo da quantidade de silica amorfa foram seguidas as
seguintes etapas:

 Retirada do teor de fluorita dos resultados quantitativos por Rietveld;

» Determinacdo da composicdo quimica com os resultados incluindo o teor de
cinzas;

» Determinacdo da quantidade de silica cristalina em cada mineral quantificado
por Rietveld, levando em consideracdo a formula quimica de cada fase e sua molecular
total;

 Caélculo da quantidade de silica amorfa como sendo a subtracdo da quantidade de
silica cristalina, da silica determinada pela composicdo quimica;

» Caélculo da quantidade de material amorfo restante, sendo a subtracdo de
quantidade de silica amorfa reativa, da quantidade de material amorfo determinado por
Rietveld.

4.4.8 Microscopia eletrdnica de varredura

As andlises foram obtidas em microscopio JEOL JSM-6460 LV do Laboratorio

Multiusuario de Microscopia Eletrdnica e Microanalise (LABMIC) do Programa de



87

Engenharia Metallrgica e de Materiais (COPPE/UFRJ), com captacdo de sinais de
elétrons secundérios e de elétrons retroespalhados. Amostras foram aderidas ao porta-

amostra com fita condutora adesiva e recobertas com ouro.

4.4.9 Microscopia eletronica de transmissao

As microscopias foram realizadas em Microscopio Eletrénico de Transmisséo
Jeol 1200 EX do Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho do Centro de Ciéncias da
Saude — IBBCCF/CCS (Figura 4.8). O gel de silica foi diluido em &gua, pipetado em
grades de cobre com didmetro de 3,05 mm, malha de 200 mesh da PELCO, abertura da
malha de 90 um? e coberta com filme de Formvar. A manipulacdo das grades foi
realizada com pinca de alta precisao tipo EMS 78321-6 Switzerland.

A preparacdo das amostras de silica gel seguiu as seguintes etapas.
Primeiramente, realizou-se uma dilui¢do seletiva com as amostras de gel em agua na
proporcao de 1 vez, 10 vezes e 20 vezes. Assim, utilizou-se a diluicdo de 10 vezes e
foram preparadas mais duas diluices de 4 e 2 vezes. As amostras foram entdo diluidas
e homogeneizadas por 5 segundos no agitador tipo Vortex QL-901 para a
homogeneizacdo 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 atraves de um tratamento de descarga luminescente
com o ar a fim de deixa-las hidrofilizadas (Figura 4.13). Esse processo carrega
negativamente o filme de carbono sobre a grade, tornando a superficie hidrofilica, o que
permite que solucdes aquosas se esplalharem facilmente sobre a superficie. Apos isso,

prosseguiu-se com a colocacao da amostra de silica gel diluida sobre a grade de cobre.
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(a) (b)
Figura 4.12 —Vortex QL-901 (a) e ultra cleaner 7500A (b).

Figura 4.13 — EasiGlow da PELCO (a) e grades em processo de hidrofilizacéo (b).

Para evitar a aglomeracdo das particulas de silica ocasionada pela secagem do
gel em temperatura ambiente, optou-se por realizar o processo de liofilizacdo das
amostras ja colocadas nas grades. A liofilizagdo € um processo de desidratacéo de baixo
impacto a estrutura da amostra. O procedimento consiste em congelar a amostra e em
seguida sublimar a 4gua do material. Dessa forma, a 4gua passa do estado solido direto
para o0 estado de vapor, sem passar pela fase liquida. Essa mudanga de estado ocorre
quando a temperatura e a pressdo parcial do vapor da agua forem inferiores as do ponto
triplo da agua (0,006 atm a temperatura de 0,01 °C, para a 4gua pura).
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Assim, apds colocar as amostras nas grades, o conjunto grade-silica gel foi
congelado utilizando-se uma cAmara de criopreparacdo LEICA EMCPC (Figura 4.14a).
Nesse equipamento a grade é presa por uma pincga de alta precisdo, a qual é acoplada a
um suporte (Figura 4.14b). A fixacdo da grade foi feita de forma que ela ficasse
alinhada para imersdo no Etano (C;Hg) semissolido, mantido a -171 °C mediante a
circulagdo de nitrogénio liquido em seu entorno (Figura 4.14c). O objetivo foi
mergulhar a grade de forma répida e precisa no etano semissolido e, dessa maneira,
realizar o congelamento instantaneo do gel e da grade sem a formacéo de bolhas em
torno da amostra. Apds retirar as amostras do etano, as grades foram colocadas no
porta-amostra que também ja estava em atmosfera de nitrogénio dentro do equipamento.

As amostras congeladas foram transferidas para um recipiente com nitrogénio
(Figuras 4.15a-b) e levadas para o equipamento criofratura da Balzers (Figura 4.15c)
com o objetivo de sublimar a agua do gel. No equipamento, a amostra foi mantida em
véacuo (10° Torr = 1,3159 x 10”° atm) por 24 horas para completar a sublimac&o. Em
seguida, antes de serem levadas para 0 microscépio, as amostras liofilizadas foram
observadas na lupa DiscoveryV8 Zeiss para observar a concentracdo de amostra sobre a
grade (Figura 4.16).

Figura 4.14 — Vista frontal do LEICA EMCPC (a), suporte para a pinca (b) e local para a
colocacéo do etano e circulagdo do nitrogénio liquido (c).
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Figura 4.15 — Recipiente para o transporte do porta-amostra em nitrogénio (a), porta-amostra

com as grades de cobre (b), criofratura da Balzers (c).

(a)
Figura 4.16 — Lupa DiscoveryV8 Zeiss (a) e grade de cobre com silica gel (b).

4.4.10 Atividade Pozolanica

A atividade pozolanica das amostras foi determinada pelo método de Chapelle
modificado, de acordo com a NBR 15895 (2015) no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
(IPT). A anélise consiste na determinacdo da quantidade de hidroxido de calcio que um
material pozolénico pode fixar em um tempo pré-definido a elevada temperatura. A

amostra consiste em uma mistura com 250 g de agua isenta de CO,, 2g de CaO e 1g de
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amostra. A mistura foi aquecida (90 °C) e agitada constantemente por um periodo de 16
h. Ao final, a amostra foi titulada e o resultado foi expresso por quantidade de 6xido de

calcio consumido ou fixado por grama de amostra (mg de CaO/g de amostra).

4.5 PRODUCAO DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

4.5.1 Dosagem

Todas as pastas de cimento Portland foram moldadas com relagdo agua-material
cimenticio igual a 0,45 e, com substituicdo parcial em massa do cimento pelos materiais
estudados. Os espalhamentos foram determinados com o mini tronco de cone de Kantro
(AITCIN, 2004) e ajustados em aproximadamente 10 + 1 cm com a utilizacdo de aditivo
superplastificante (SP). A agua presente no SP foi contabilizada na relagdo agua-
material cimenticio das pastas.

Nas pastas com microparticulas, os teores de substituicdo do cimento Portland
por CBCA foram de 0,0%, 5,0%, 7,5% e 10,0%. O teor maximo 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 substituicdo do cimento por CBCA ndo sofreram
reducdo da resisténcia a compressdao axial. Com base nos resultados obtidos
CORDEIRO et al. (2010) que mostraram, através da analise de concretos com CBCA,
que a maior resisténcia a compressdo axial nos concretos estudados ocorreu nas
amostras com 10% de substituicdo do cimento por CBCA.

O teor de solido da CBCA 1um ap6s a moagem a umido foi de 37,2%,
determinado apds secagem em estufa a 100 °C até constancia de massa. Nas Tabelas

4.1, 4.2 e 4.3 estdo os valores do consumo de materiais das pastas produzidas.

Tabela 4.1 - Consumo de materiais nas pastas com CBCA 20um.
20um_5,0% 20um_7,5% 20um_10,0%

Material Ref (kg/m®)

(kg/m?®) (kg/m®) (kg/m?)
Cimento 1310,80 1238,71 1202,94 1167,35
Agua 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_7um.
7um_5,0% 7um_7,5% 7um_10,0%

Material Ref (kg/m°) (kg/m?) (kgim?) (kg/m?)
Cimento 1310,80 1239,32 1203,83 1168,51
Agua 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_1um.
1pm_5,0% 1pm_7,5% 1pm_10,0%

H 3
Material Ref (kg/m”) (kg/m?) (kg/m?) (kg/m’)
Cimento 1310,80 1239,75 1204,43 1169,24
Agua* 589,86 453,11 385,02 317,25
Sp - 0,41 0,83 1,24
Polpa: 199,11 298,01 396,45

(CBCA_1um +agua)
*a agua presente no SP e na CBCA_1um (decorrente da moagem a Umido) foi contabilizada para
relagdo agua/material cimenticio das pastas.

Nas pastas com nanoparticulas, apds a Ultima etapa da extracdo do processo sol
gel (lavagem do gel), a silica gel foi deixada em repouso por 24 horas para que
ocorresse a decantacdo da amostra. Como indicado na Figura 4.17, a parte sobrenadante
da amostra, com 1,56% de sélidos, foi separada. A parte decantada da mostra foi filtrada
a vacuo (3,26% de solidos) e, uma porcao dessa amostra ainda foi centrifugada na
Centrifuga para Tubos - Q222T, QUIMIS, do Laboratorio de Tecnologia Inorganica da
UFRJ, a aproximadamente 1700 rpm por 10 min. (3,58% de sdlidos). Apos isso,
verificou-se que ndo ocorria mais a retirada da agua da silica gel. O teor de sélidos da
silica gel foi determinado apds secagem em estufa a 100 °C até constancia de massa.

Com base na relacdo dgua-material cimenticio e na concentracdo de sélidos de
cada parte do gel (sobrenadante, filtrado e filtrado-centrifugado) verificou-se que: com a
parte sobrenadante, 0,35% do cimento poderia ser substituido; com a parte filtrada, a
substituicdo poderia ser de 0,85% e, com a parte centrifugada, 1,61% do cimento
poderia ser substituido pela silica gel, sem modificar a relacdo agua/material cimenticio.
Dessa forma, os teores de substituicdo do cimento Portland por silica gel (nSG) e
nanossilica comercial (nSC) foram de 0,0%, 0,35%, 0,85% e 1,61%. Estes teores estdo
de acordo com os utilizados por RONG et al. (2015) que indicaram que teores de
nanossilica acima de 3,0% diminuiram a resisténcia a compressao 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 est&o os valores do consumo de

materiais das pastas produzidas.

Sol gel -

lavagem

Repousopor
24horas

SN

. 0 P Parte Filtraggm: 3,26% de
Sobrenadante: 1,56_/odesolldos decantada S6lidos -
0,35% do cimento dasilica gel 0,85% do cimento

[ Filtragem e centrifugaco: J

3,58% desélidos -
1,61% do cimento

Figura 4.17 — Separacéo da silica gel para ser utilizada nas pastas de cimento.

Tabela 4.4 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com nSG.
nSG_0,35% nSG_0,85% nSG_1,61%

H 3
Material Ref (kg/m?) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m®)
Cimento 1310,80 1303.67 129430 1282.65
Agua* 589 86 296,99 254 31 2292
sp ; 4,98 9,94 1034
nSG: 292,86 337.26 577,14

(na forma de gel)

*a agua presente no SP e na nSG foi contabilizada para relacdo agua/material cimenticio das
pastas.

Tabela 4.5 - Consumo de materiais nas pastas de cimento com nSC.
nSC_0,35% nSC_0,85% nSG_1,61%

Material Ref (kg/m°) (Kg/m?) (Kg/m) (kg/m?)
Cimento 1310,80 1305,03 1296,33 1283,17
Agua* 589,86 562,01 514,27 459,98
SP - 2,08 6,64 14,04

nSC (em solugao) - 30,45 73,46 137,73

*a agua presente no SP e na nSC foi contabilizada para relagdo 4gua/material cimenticio das
pastas.
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4.5.2 Moldagens e preparacéo das pastas de cimento

As pastas foram produzidas em sala climatizada a 22 + 1 °C. A pesagem da dgua
e do aditivo superplastificante foi realizada diretamente no copo do misturador. A
pesagem da silica gel, nanossilica e CBCA_1um também foi realizada junto com a dgua
e o SP.

Para 0 ensaio de resisténcia a compressdo axial e reologia, 600 ml de pasta
foram confeccionados em misturador mecénico da Chandler Engineering por 8 min. a
2481 rpm. Os primeiros 30 segundos de mistura eram reservados para a
homogeneizacdo dos materiais liquidos.

Para os ensaios de calorimetria isotérmica e RMN '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 #Si e RMN MAS Al
aguardou-se as idades de cura dos corpos de prova de resisténcia a compressdo axial,
para que as partes centrais das amostras fossem separadas. Para todas as amostras
rompidas a compressdo axial o processo de hidratacdo foi interrompido com os
procedimentos adotados por KOCABA (2009). Neste caso, pequenos pedacos de
amostra foram imersos em alcool isopropilico durante 7 dias. De acordo com o autor, a
agua presente na amostra € permutada com alcool isopropilico, que ndo reage com o
cimento. Apos 7 dias, as amostras foram colocadas em um dessecador com silica gel
para ser submetida a vacuo. Em seguida, as amostras foram seladas em uma seladora a
vacuo AP 450 da TecMac e, reservadas para analises (termogravimetria, RMN MAS
2sj e RMN MAS #'Al). A hidratagdo das amostras enviadas para 0 ensaio porosimetria
por intrusdo de mercurio também foi interrompida (cubos de aproximadamente 1 cm de

aresta).
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4.6 ANALISE DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

4.6.1 Propriedades reoldgicas

As propriedades reoldgicas das pastas foram determinadas conforme o
recomendado pelo PROCELAB (CAMPOS, 2005). Para a realizacdo dos ensaios foi
utilizado o viscosimetro Chandler Engineering, modelo 3506. O equipamento possui
rotor fator R1 com diametro de 3,68 cm e 5,84 cm de comprimento Util e Bob fator B1
com didmetro de 3,45 cm e comprimento Util de 3,80 cm. A distancia entre as paredes
do rotor e do Bob (gap) € de 1,17 mm. As pastas foram misturadas e homogeneizadas,
conforme item 4.3.2, em seguida vertida para o copo do viscosimetro. O copo foi entdo
levantado até a altura do cilindro, que se encontrava a uma taxa de cisalhamento de 5,1
s a qual foi mantida por 30 segundos. Ao fim foi anotado o valor da deflexdo angular.
Apos, aplicou-se taxas de cisalnamento ascendentes e descendentes em intervalos de 10
segundos de 5, 10, 51, 102, 170, 340 e 511 s™. A deflexdo maxima foi anotada ao final
de cada intervalo de 10 segundos.

Para a determinacdo dos parametros reologicos, calculou-se a taxa de
deformagao (y) e a tensdo de cisalhamento (t) das pastas de acordo com as Equagdes 4.3

a4.5.

_ 2wRE
R3—R%

Equacéo 4.3

Onde:

v ¢ a taxa de deformacao, s'l;

Ro € o raio interno do rotor, igual a 1,80 cm;
R é o raio interno do “Bob”, igual a 1,725 cm;

o é a velocidade angular, s, dada pela equagéo 3.

__2mQ
60

Equacéo 4.4

Onde Q ¢ a velocidade de rotacéo do viscosimetro, rpm.
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T=F.Fn0 Equacdo 4.5

Onde:

T € a tensdo de cisalhamento, Pa;

Ft é o fator de tensdo de cisalhamento do viscosimetro para uma dada combinacéao
“rotor-bob, igual a 0,511 Pa;

Fm € 0 coeficiente da mola de torcéo do instrumento, igual a 1;

0 ¢ a leitura do viscosimetro 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 Equacdes 4.6 e 4.7.

T=Wp.Y + To Equacdo 4.6

Onde:

Mp € a viscosidade plastica, Pa/s;
v: € a taxa de cisalhamento, s'l;
To: limite de escoamento, Pa;

T:tensdo de cisalhamento, Pa.
Ha = Hp +T7° Equacdo 4.7

Onde:
Ma- € a viscosidade aparente, Pa/s;

Mp: € a viscosidade plastica, Pa/s;
v: € a taxa de cisalhamento, s'l;

To: 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 Equacéo 4.8 e 4.9.

=K )"+1 Equacéo 4.8



97

Onde:

K: indice de consisténcia, Pa.s";

n: é o indice de comportamento ou de fluxo (adimensional);
v: ¢ a taxa de cisalhamento, s'l;

To: tenséo de escoamento, Pa.

3K _ ~
U= my,’,‘la,} Equacédo 4.9

Onde:
M. é aviscosidade, Pa/s;

K: indice de consisténcia, Pa.s";
n: é o indice de comportamento ou de fluxo (adimensional).

Ymax: taxa de cisalhamento maxima de ensaio

Anélises de Variancia (ANOVA) foram empregadas nas analises estatisticas dos
valores de limite de escoamento, viscosidade plastica e area de histerese das curvas. O
software Origin Pro® 7.0 foi empregado na realizacdo do estudo da variancia dos
resultados, os quais foram computados ao nivel de significancia de 10%, e a posteriori,
0 método de comparacdo de Tukey foi empregado para a comparacao entre os valores

médios.

4.6.2 Calorimetria isotérmica

Os ensaios foram realizados em um calorimetro TAM Air da TA Instrument,
com temperatura de ensaio de 23 + 0,02 °C e precisdo de +20 pW. O equipamento
possui 8 canais paralelos, cada canal possui uma configuracdo dupla, uma entrada para a
amostra de ensaio e outra para a amostra de referéncia. Nos canais destinados as
amostras de referéncia foram utilizadas 2,4 g de agua deionizada. Para garantir mais
estabilidade ao sinal captado e diminuir o erro da andlise, a massa das duas amostras,
referéncia e pasta de cimento, possuiam o calor especifico total. As massas utilizadas no

ensaio foram calculadas como descrito abaixo.
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Cr.Mr
Mc =
Cc+xCa

Equacdo 4.10

Onde:

Mc : massa de cimento na pasta;

Cr : Calor especifico da amostra de referéncia (4,18 J/K-g, pois foi utilizado agua na
ampola de referéncia);

Mr : massa da amostra de referéncia (agua, igual a 2,4 g);

Cc : Calor especifico do cimento (0,75 J/K-g)

x: relagdo a/material cimenticio;

Ca: Calor especifico da agua (4,18 J/K-g)

Para a CBCA e silicas foi usado o calor especifico de 0,80 J/K-g.

As pastas foram misturadas como descrito no item 4.3.2 e, com uma seringa
plastica descartavel, foram colocadas em ampola de vidro. Em seguida, as ampolas
foram seladas e levadas para o calorimetro isotérmico, como pode ser observado na
Figura 4.18. A duracdo total dos ensaios foi de 150 horas.

A identificacdo dos picos foi realizada como indicado na Figura 4.19, que
apresenta o grafico tipico de fluxo de calor liberado durante as primeiras horas de
hidratacdo do cimento. O pico 1 refere-se a precipitacdo do CH e C-S-H, pico 2 a
segunda formacdo de etringita (AFt) e o pico 3 a formacdo do monossulfoaluminato
(AFm).

O inicio e o fim do periodo de dorméncia foi determinado pela intersecédo de trés
retas como indicado na Figura 4.14. O coeficiente angular da reta tangente periodo de
aceleragdo (tg o) foi interpretado como sendo a taxa de liberacdo de calor de hidratagdo
nesse periodo. Essa taxa foi calculada a partir da regressdo linear da parte linear da

curva de fluxo de calor em funcdo do tempo em horas (BETIOLI, 2007).
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() (b) ()

Figura 4.18 - Ensaio de calorimetria isotérmica: colocagdo da pasta dentro da ampola (a),

selagem da ampola (b) e amostra pronta para entrar no equipamento (c).
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Figura 4.19 - Curva de calorimetria de pasta de cimento Portland mostrando o tipico pico ou
ombro onde a segunda formagao de etringita ocorre e subsequentemente um pequeno pico da
formagdo da fase AFm (adaptado de BULLARD et al., 2011)

4.6.3 Resisténcia a compressao axial

O comportamento mecanico das pastas foi analisado mediante a determinag&o da
resisténcia a compressdo axial de corpos de prova cilindricos 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 diametro
e 5 cm de altura em moldes de PVC com base de acrilico, com uma unica camada. Os

corpos de prova foram curados em agua saturada com cal, com temperatura de 22 °C.
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Apos as idades de cura de 3, 7, 28, 56 e 181 dias, as amostras foram faceadas nas duas
extremidades em torno mecénico.

O ensaio foi realizado em prensa mecanica Wikeham Farrance com célula de carga
de 200 kN, com velocidade de carregamento de 0,1 mm/min. As deformac0es sofridas
durante o carregamento e a deformacéo de pico foram registradas somente nos corpos
de prova curados por 28 dias.

Andlises de Variancia (ANOVA) foram empregadas nas analises estatisticas dos
valores de resisténcia a compressdo, modulo de elasticidade e deformacdo de pico. O
software Origin Pro® 7.0 foi empregado na realizacdo do estudo da variancia dos
resultados, os quais foram computados ao nivel de significancia de 10 %, e a posteriori,

0 método de comparacdo de Tukey foi empregado.

4.6.4 Analise termogravimétrica

As anélises termogravimétricas foram conduzidas em equipamento SDT Q600,
médulo DSC-TGA Standard, da TA Instruments do LabEst (COPPE/UFRJ). As
condicdes experimentais foram: atmosfera inerte (N2), fluxo maximo 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 analises
foram utilizadas aproximadamente 40 mg de amostra.

A quantificacdo do teor de agua livre e quimicamente ligada aos produtos de
hidratacdo das pastas foram realizadas por analise termogravimétrica (TG) e
termogravimetria derivada (DTG). Na Figura 4.20 estdo representadas curvas tipicas
TG/DTG das pastas de cimento Portland. A perda de agua até aproximadamente 371 °C
é referente a 4gua combinada a etringita (AFt), silicato de célcio hidratado (C-S-H) e
fases aluminatos. O pico com maximo em 431,90 °C é referente a perda de agua devido
a desidroxilacdo do hidréxido de calcio (Ca(OH), ou CH) e, pico com maximo em
662,93 °C é referente a perda de agua devido a descarbonatacdo do carbonato de calcio
(CaCOs3 ou CC). Essas perdas de massa estdo de acordo com o relatado na literatura
(TAYLOR, 1997; RAMACHANDRAN, 1969; RAMACHANDRAN, 2001).
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Figura 4.20 - Curva tipica TG, indicando o percentual de massa inicial (78,70%) e percentual de
massa calcinada (69,77%). Curva tipica DTG com indicacdo da perda de &gua combinada (até

aproximadamente 371 °C), agua ligada ao CH e descarbonatacéo do CC.

Para determinacéo das perdas de massas registradas nas curvas TG foi utilizado
o0 software TA Instruments Universal Analysis 2000 Version 4.7A. Em seguida, as perdas de
massa foram divididas pela massa calcinada da pasta (em 1000 °C), como indica a
Equacdo 4.11. As perdas de massa referentes ao CH foram utilizadas juntamente com o0s
percentuais de perdas tedricas de cada composto (Equaces 4.12 e 4.13) para a
determinagdo da quantidade de CH e CC presente nas pastas, como apresentado nas
Equac0es 4.15 e 4.16.

%M

Mi000

x 100 Equacao 4.11

Onde:
M.: Porcentagem de perda de massa da base calcinada;
%M: Porcentagem de perda de massa com relacdo a massa inicial de amostra.

Mio00: Porcentagem de perda de massa a 1000 °C;

Ca(OH),—CaO+H,0 Equacdo 4.12
100%—75,68%+24,32%

%Mc (CH)

M =
CH 24,32

x 100 Equagéo 4.13
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CaC0O3;—Ca0+CO, Equacéo 4.14
100%—56,00%+44,00%

%Mc (CT)

M =
cc 44,00

x 100 Equacdo 4.15

A andlise da hidratacdo das pastas foi realizada com base na quantidade de agua
quimicamente ligada até o inicio da desidroxilacdo do CH e mediante a determinacdo da
quantidade de CH nas pastas.

4.6.5 Ressonancia magnética nuclear em solidos

As analises por RMN de solidos foram realizadas em um espectrémetro Bruker,
modelo Avance 111 400 WB (9,4 Tesla). Os espectros de RMN-MAS de 2°Si foram
obtidos na frequéncia de 99,32 MHz (frequéncia de Larmor do 2°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 ZrO, de 7 mm, munidos de tampas de Kel-F. As
condicdes de aquisicdo foram: sequéncia de pulso simples com desacoplamento de alta
poténcia no canal do hidrogénio; velocidade de rotacdo da amostra de 5000 Hz; duracéo
do pulso (n/2) de 6,00 us; tempo de reciclo de 60s; numero de acumulacfes entre 256 e
512. Os deslocamentos quimicos foram calibrados a partir de uma amostra de caulinita
(6 = -91,5 ppm) utilizada como referéncia externa secundaria. A identificacdo dos
deslocamentos quimicos das pastas de cimento foi realizada de acordo com os estudos
de ANDERSEN et al. (2004), GAITERO et al. (2008), GALVAO (2010) e
BARBERENA-FERNANDEZ et al. (2015):

e Silicatos: C3S, de -66 a -78 ppm ¢ B-C,S em -71,3 ppm (Qo); Qi, -78
ppm; Q% -85,9 ppm; e Q% -83,8 ppm; Q2(1Al), -81 ppm; Qs, -93 ppm,

Q4, -110 ppm.
Na Figura 4.21 pode ser observado um espectro tipico de RMN MAS #Si com a

identificacdo das ligacGes estruturais e a delimitacdo da area sob 0s picos.
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Figura 4.21 - Espectro de RMN MAS *Si tipico das pastas de cimento Portland com a

identificacdo do picos referente as ligagdes estruturais Qg, Q; € Q..

Apos a identificacdo dos espectros foi calculado o comprimento médio das
cadeias (L), grau de polimerizagdo (Gp) e grau de hidratagdo (H) dos silicatos. O
comprimento médio da cadeia dos silicatos, ou o nimero de tetraedros SiO4 no C-S-H,
foi determinado como realizado no estudo de RICHARDSON et al. (2004) por
utilizacdo da Equacéo 4.16. O grau de polimerizacdo foi calculado como descrito por
RONCERO (2010), Equacdo 4.17. Por fim, o grau de hidratacdo da amostra foi
determinado de acordo como proposto por RICHARDSON (1999), Equacéo 4.18.

__ 2X(A1+A3)

L Equacéo 4.16
A
G, = %2“43 Equacéo 4.17
g = Authetistds Equacéo 4.18
Ag+tA1+A,+A3+A,

Onde A, representa a area do pico referente a ligacao estrutural i.

Os espectros de RMN-MAS de 2’Al foram obtidos na frequéncia de 104,23 MHz
(frequéncia de Larmor do ?’Al), utilizando-se uma sonda de 4mm de duplo canal. As
amostras foram empacotadas em rotores de ZrO, de 4mm munidos de tampas de Kel-F.
CondicGes de aquisicdo: sequéncia de pulso simples, e velocidade de rotacdo da amostra

de 12 000 Hz. Duracao do pulso (n/12) de 1,00 ps, tempo de reciclo de 0,5s e nimero
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de acumulagbes 4096. Os deslocamentos quimicos foram calibrados a partir de uma
amostra de AICl;.6H,O (6 = 0,0 ppm), utilizada como referéncia externa primaria. A
identificacdo 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):
e Aluminatos: Al incorporado no CsS ¢ B-C.S, 86 ppm; Al na forma
impura de aluminato de calcio, 81 ppm; Al em substituicdo Si*" no C-S-
H, 74,7 ppm; Al em substituicdo Ca®* no C-S-H, 33,5 ppm:; etringita
(CsAS3H32), 13,1 ppm; monossulfoaluminato (C;ASH12), 11,8 ppm e
terceira fase aluminato hidratado (Al(OH)s), 5 ppm.
Na Figura 4.22 pode ser observado um espectro tipico de RMN MAS ?’Al com a
identificacdo das ligacOes estruturais e a delimitacdo da area sob 0s picos.

100 0 -100

Figura 4.22 - Espectro de RMN MAS #Al tipico das pastas de cimento Portland com a

identificagdo do picos referente as ligagdes estruturais Al;,, Al, e Al;.

4.6.7 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Os ensaios de porosimetria foram conduzidos no Laboratério de Caracterizacao
Tecnoldgica da Engenharia de Minas da Universidade de Sdo Paulo (LCT/USP) em um
porosimetro 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
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4.3.2. Amostras foram cortados para a confec¢do de cubos com aproximadamente 1 cm
de aresta com a utilizagcdo de uma serra circular ISOMET 1000 Precision Cutter.

Os poros foram avaliados mediante a intrusédo forcada de mercirio na amostra,
pois este ndo entra naturalmente nos poros da amostra devido seu angulo de contato ser
maior que 90°, o angulo de contato considerado no ensaio foi de 130°. Com os valores
de presséo aplicados determinou-se o didmetro dos poros do corpo com a Equacgéo de
Washburn, Equagédo 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.

—4-y-cos
p = 2¥Cos®
Dp

Equacéo 4.19
Onde:

P: presséo externa aplicada;

v: tenséo superficial do liquido, 0,483 N/m;

@: angulo de contato entre liquido e solido capilar, de 117° e 140°;

Dp: didametro do poro capilar.

Tabela 4.5 - Classificacdo do tamanho de poros de uma pasta de cimento hidratada e suas
propriedades afetadas.

Tipo de poros Diametro do poro
Fases hidratadas (gel) <10 nm
Capilares médios 10 — 50 nm
Capilares grandes 50 nm — lum
Capilares grandes e ar incorporado > 1 um

Com base nos estudos realizados por ATAHAN et al. (2009) , LIU e
WINSLOW (1995) e ALIGIZAKI (2006) foram determinados o diametro limite do
poro (threshold) e diametro critico (ou caracteristico). O diametro limite, € o diametro
abaixo do qual se inicial a percolacdo da rede de poros da amostra, e pode ser
identificado na curva de distribuicdo de poros como o ponto de inflexdo da curva,
determinado por meio da interseccdo de retas ajustadas aos trechos lineares, como
indicado na Figura 4.23. O diametro critico corresponde ao tamanho médio dos poros
que permite a maxima passagem de mercurio pela rede de poros da amostra e, foi
determinado como sendo diametro correspondente ao pico maximo da curva de

distribuicdo diferencial dos poros, como apresentado na Figura 4.24.
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Figura 4.23 - Indicagdo do didmetro limite (threshold) de uma pasta de cimento na curva de

distribuicdo de poros tipica.
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Figura 4.24 - Indicacdo do didametro critico ou caracteristico de uma pasta de cimento na curva

de distribuicdo diferencial de poros tipica.

4.6.8 Ressonancia magnética nuclear de baixo Campo

Para as analises de RMN *H utilizou-se o espectrémetro 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 didmetro de 18 mm,
corresponde a frequéncia de ressonancia 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 dimensdes de 15 mm de didmetro e 200 mm de
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comprimento, como é indicado na Figura 4.25 e, em seguida, inseridas na sonda para a
medigéo do equipamento.

) (b)

Figura 4.25 - Colocacdo da pasta de cimento no tubo de ensaio (a) e conjunto amostra-porta

amostra sendo colocado no espectrémetro.

As especificacOes experimentais foram: sequéncia de pulsos CPMG definida por
[p90x — (t — p180y - t)n], o nimero de ecos (n) foi de 1024, com coleta de 1 ponto por
eco, a cada 0,5 ps, totalizando 128 escaneamentos. O pulso foi de 90° com duracéo de
7,5 ps, entre intervalos de 100 ps, tempo de reciclo de 1 s. O programa usado para o
ajuste dos pontos foi o Originlab OriginPro e, 0 programa de transformada inversa de
Laplace foi o WinDXP.

Em cada analise foi registrado o decaimento da relaxacdo. Em seguida, a
Transformada Inversa de Laplace foi utilizada para transformar os decaimentos em
tempos de relaxacdo do hidrogénio, T,. Essa taxa de relaxacdo transversal foi
correlacionada com a estrutura microporosa através da Equacdo 4.20, com base nos
estudos de VALORI et al. (2013) e LANDEGHEM et al. (2013).

Como a agua quimicamente ligada possui T, extremamente curto,
aproximadamente 10 ms, que ultrapassa o limite deteccdo do equipamento utilizado,
ndo foram detectados os tempos de relaxacdo da &gua ligada ao hidréxido de célcio e a
etringita. Por isso, 0s tompos de relaxacao registrados foram decorrentes da agua livre e
quimicamente ligada ao C-S-H.

Com base no estudo de MULLER (2014), utilizou-se a taxa de relaxatividade da
4gua usado foi de 3,73 x 10 * nm/ps, pois a frequéncia de ensaio do autor foi similar a
utilizada na andlise das pastas de cimento, de 20 MHz (GAJEWICZ, 2014).
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d = 2000T,A Equacéo 4.20

Onde:
D, é o didmetro médio do poro, nm;
T,, é 0 tempo de relaxacdo maximo do *H, ms;

A, & a taxa de relaxatividade do *H, nm/us (valor usado de 3,73x107° nm/ps).

A classificacdo dos poros de acordo com o tempo de relaxacgéo foi:

T, > 2 ms: agua nas fissuras ou adsorvida (McDONALD et al., 2010);

T, =~ 0,85 ms: agua nos espagos intra-hidratos ou camadas do C-S-H (MULLER,
2013);

T, = 0,34 ms: agua nos espacos inter-hidratos ou poros do gel do C-S-H
(MULLER, 2013);



109

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ROTA MECANICA PARA A PRODUCAO DE POZOLANAS A PARTIR DA
CBCA

As quatro cinzas foram moidas por 30 minutos em moinho de bolas, como
descrito no item 3.1. Na Figura 5.1 sdo apresentadas as curvas granulométricas das
amostras ap6s a moagem. Na Tabela 5.1 estdo os tamanhos de particulas, as massas
especificas e superficies especificas das cinzas. Mediante a observacdo das curvas
obtidas, os tamanhos caracteristicos (Dso) foram 37,7 um (CBCAL), 32,4 um (CBCA2),
56,0 um (CBCAB3) e 29,6 um (CBCA4). O maior tamanho de particula da CBCA3 pode
ser atribuido ao maior tamanho de particulas da amostra de partida (in natura), visto que

todas as amostras foram moidas pelo mesmo tempo.
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Figura 5.1 — Curvas granulométricas das cinzas.



110

Tabela 5.1 — Caracteristicas das cinzas coletadas.

Parametro CBCA1 CBCA2 CBCA3 CBCA4
Dio (LM) 6,4 4,0 9,2 4,4
Dso (UM) 37,7 31,4 55,9 29,6
Dao (UM) 1350 1707 180,6 2116
Superficie especifica BET (m?/kg) 90 4473 25 12640
Massa especifica (kg/m®) 2530 2600 2520 2310

A variabilidade do tamanho das particulas e a morfologia das amostras podem
ser observadas nas micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 5.2. Nas
micrografias foi possivel observar a presenca de estruturas celulares e particulas
maiores de fratura conchoidal relativas ao quartzo presente nas amostras. Observacoes
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 possivel notar a maior cominuicdo dessas cinzas em
comparagdo com as outras duas amostras, 0 que estad de acordo com os resultados de
distribuicdo granulométrica, onde a CBCA2 e CBCA4 apresentaram menor tamanho de
particulas.

A Tabela 5.2 contém os resultados de composicdo de 6xidos e perda ao fogo. De
acordo com os resultados nota-se que o didxido de silicio, SiO,, € o composto
preponderante em todas as cinzas, com 77,9% (CBCALl), 66,0% (CBCA2), 65,3%
(CBCA3) e 53,2% (CBCA4). Outros oxidos presentes em gquantidades significativas sdo
Al,O3 (18,5% na CBCA2), K;0 (5,4% na CBCAZ2), CaO (6,4% na CBCA3) e e Fe;03
(4,4% na CBCA4). O anidrido sulfurico (SO3) presente em todas as amostras € derivado
da matéria organica da cana-de-acucar.

Com relacdo 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 0s processos de queima das amostras nas usinas, pois, o valor de
perda ao fogo varia com a temperatura de queima e tempo de permanéncia do bagaco de
cana nas caldeiras. Essa maior perda ao fogo, atribuida a maior quantidade de carbono,
que reduz a massa especifica do material, corrobora com o menor valor de massa
especifica encontrado para a CBCA4, de 2310 kg/m®. O maior valor de superficie
especifica foi encontrado para a amostra CBCA4 de 12.640 m*/kg (Tabela 5.1), o que

também esta 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?/kg
(CBCAL), 4.473 m?/kg (CBCA2) e 25 m?kg (CBCA3). Os maiores valores de
superficie especifica estdo de acordo com os obtidos por CORDEIRO et al. (2009) e
CORDEIRO (2006).
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Figura 5.2 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das cinzas (a esquerda, aumento de

50 vezes) e detalhe da aglomeracdo das particulas (a direita, aumento de 500 vezes): CBCAL (a-
b), CBCA2 (c-d), CBCAS3 (e-f) e CBCA4 (g-h).
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Tabela 5.2 — Composi¢do de 6xidos e perda ao fogo das cinzas.
Composigéo (%, em massa)
CBCAl1 CBCA2 CBCA3 CBCA4
Oxido de Silicio ~ Si0, 77,9 66,0 65,3 53,2
Oxido de Aluminio ALO; 6,8 18,5 4,3 13,9
Oxido de Potassio K,O 5,3 5,4 12,8 2,3

Composto

Oxido de Calcio CaO 2,9 1,7 6,4 1,5
Oxido de Fosforo  P,Os 2,4 1,0 2,4 1,3

Oxido de Magnésio MgO 2,0 - - -
Oxidode Ferro  Fe,0; 1,7 3,8 1,6 4.4
Oxido de Enxofre  SO; 0,2 1,1 53 1,6
Oxido de Titanio  TiO, 0,2 0,8 0,2 0,8
Oxido de Manganés 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 CBCAl
(ver Figura 5.3a), observaram-se pequenas perdas de massa até 120 °C que foi referente
a perda de umidade da amostra e, posteriormente, entre as temperaturas de 120 e 400
°C, possivelmente devido a presenca de uma pequena quantidade de extrativos do
bagaco presente que ndo foi queimado nos fornos da usina de cana, o que levou a
obtencdo de uma massa residual de 99,94% ao final da analise (1000° C).

A CBCAZ2 apresentou pequena perda de massa até 400 °C decorrente da umidade
e extrativos do bagaco ndo queimados. Foi observada uma perda de massa mais
expressiva de 0,84%, em torno de 550 °C, atribuida a queima do carbono presente. A
quantidade de amostra no término ensaio foi de 98,04% (Figura 5.3b).

Na CBCA3 néo foi observado quaisquer picos bem definido na DTG. A amostra
perdeu 0,40% de sua massa até 650 °C, referente a umidade, extrativos da matéria
organica presente e queima do carbono. Para a CBCA4 a perda de massa foi de 3,85%
até 160 °C e, em seguida, sofreu uma perda de massa de aproximadamente 20%
atribuida a decomposicao dos extrativos da cinza e de carbono ndo queimado presente, 0
que esta de acordo com o valor de perda ao fogo da cinza (Tabela 5.2) que foi de 20,9%,
0 que indica que essa cinza foi submetida a queima em menores temperaturas que as
demais. O pico em 335 °C pode ser atribuido a decomposicdo de algum residuo de

bagaco de cana-de-aguUcar ainda presente na cinza, uma vez que no estudo feito por
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MALIGER et al. (2011) e, MOTHE e MIRANDA (2009), em amostras de bagaco de
cana-de-acgUcar, essa perda de massa foi atribuida a desvolatilizacdo dos componentes

da biomassa, como celulose, hemi celulose e lignina.
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Figura 5.3 — Analise termogravimétrica das cinzas: (a) CBCAL, (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 esta presente em todas as amostras
e isso se justifica pelo fato de existir uma contaminacdo pela areia oriunda do processo
de colheita da cana-de-agucar. Essa contaminacdo permanece mesmo apés a etapa de
lavagem da cana ao chegar a usina visto que uma parte da areia continua aderida ao
material até a chegada do bagaco nas caldeiras (CORDEIRO et al., 2009a). O
microclinio € um mineral caracteristico de solos argilosos e, que pode ter aderido as
amostras durante a colheita (BARROSO, 2011). A presenca 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 CBCAl, CBCA2 e CBCA3 mostraram a

presenca de cristobalita, o que indica que as amostras foram obtidas a partir de queimas

Deriv. Massa (%/min.)

Deriv. Massa (%/min.)
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realizadas a temperaturas superiores a 700 °C (CORDEIRO et al., 2008, 2010;
FREITAS, 2005). Observe que no difratograma da CBCA4 néo foi registrada a presenca
de cristobalita, o que indica que uma baixa temperatura foi utilizada na sua queima.
Esse resultado de esta 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 20° e 30° indica a
presenca de material amorfo.
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Figura 5.4 — Difratogramas das cinzas (a) CBCA1, (b) CBCAZ2, (c) CBCA3 e (d) CBCAA4.

Nas Figuras 5.5 a 5.8 sdo apresentados os difratogramas obtidos com o0s picos de
refinamento (picos em vermelho), os observados (picos em azul) e, os picos dos
residuos da andlise (picos em cinza). Uma boa convergéncia pode ser observada, uma
vez que as intensidades calculadas ficaram proximas as observadas e que os residuos
das analises apresentaram poucos picos (ver picos em cinza nas Figuras). A qualidade
dos refinamentos pode ser comprovada por meio dos indices estatisticos Rp (indice 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 estdo abaixo do limite maximo de ajustes aceitavel de 15%, sendo o maior valor
(cerca de 11%) obtido para a cinza CBCA3 . A razdo 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 € igual a 1. Os resultados indicam que todos os refinamentos
foram satisfatérios, sendo o melhor refinamento obtido para a cinza CBCA4 (GOF de
1,7%) e o pior para a cinza CBCA3 (GOF de 4,7%).
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Figura 5.5 — Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCAL.
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Figura 5.6 — Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCAZ2.
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Figura 5.7 — Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA3.
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Figura 5.8 — Difratogramas do refinamento pelo Método de Rietveld da CBCA4.

Tabela 5.3 — Parametros de avaliacdo do refinamento.

Indice estatistico ;Q&gg CBCAL CBCAA?OSU?:SBCA:s CBCA4
Q”a;}ﬂgf;e de (Rp, %) - 6,12 5,50 7,01 3,65

Ajuste (RWp, %) | < 15% 8,24 7,46 11,13 4,65
?r‘jf‘e'r']‘i?g: d‘izs (Rexp, %) - 2,27 210 236 271
Rg{;::ﬁg%’go (GOF.%) | <5% 3,63 3,55 4,73 1,71

As quantidades de silica amorfa presentes nas cinzas sao apresentadas na Tabela

5.4. Observando-se 0s resultados nota-se que apesar da CBCA 1 ter apresentado o maior

teor de SiO, (77,9%), apenas 6,5% dessa silica é amorfa. A cinza CBCA 2, composta

por 66,0% de SiO,, apresentou teor de silica amorfa de apenas 0,9%. A cinza CBCA 3

que possuia praticamente 0 mesmo teor total de SiO, na sua composicdo apresentou

uma quantidade de silica amorfa de 14,7%. Esses resultados mostram a importancia da
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quantificacdo da quantidade de fase amorfa na silica, pois nem todo material amorfo

presente nas cinzas é silica.

Tabela 5.4 — Quantificacdo pelo Método de Rietveld.

Material CBCAl1 CBCA2 CBCA3 CBCA4
Silica cristalina 71,37 65,08 50,57 40,26
Silica 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 silica amorfa, a CBCA3 foi escolhida para a
producéo das cinzas em trés escalas de tamanho (Dsoem torno de 1, 7 e 20 um). Espera-
se, assim, que, em conjunto com as moagens, se obtenha cinzas mais reativas e isso sera
verificado no estudo de hidratacdo das pastas de cimento.

As curvas de distribuicdo granulometrica das cinzas oriundas da CBCAS3 séo
apresentadas na Figura 5.9. Apds o0s processos de moagem, a cinza obtida com a
moagem a umido foi denominada CBCA_1um e as obtidas com a moagem a seco foram
denominadas CBCA_7um e CBCA _20um. Os valores de tamanhos caracteristicos estdo
apresentados na Tabela 5.5, juntamente com os resultados de superficie especifica BET,
massa especifica e atividade pozolanica pelo método de Chapelle Modificado.

As curvas granulométricas obtidas indicam que a moagem a umido deixou a
distribuicdo de tamanho de gdos mais uniforme. Por exemplo, coeficiente de ndo
uniformidade (Cnu) obtido com a divisdo Dgo/Dio da curva granulométrica da
CBCA _1um foi de 16,34 enquanto as cinzas CBCA_7um e CBCA _20um obtidas com
a moagem a seco apresentaram Cnu de 4,43 e 0,71, respectivamente .

A moagem proporcionou também incrementos nos valores de massa especifica
que variaram de 2.540 a 2.620 kg/m®, que sdo valores similares aos encontrados por
CORDEIRO et al. (2010) e LIMA (2009). Esses valores de massa especifica devem-se
a grande contaminacdo por quartzo presente nas cinzas, que foi superior a 40%
conforme resultados indicados na Tabela 5.4. A moagem resultou no aumento da
superficie especifica das cinzas sendo observado, para a cinza CBCA_1um, um valor de
cerca 8271 m?/kg. Em relacdo as cinzas CBCA_20um e CBCA_7pm os acréscimos de

area superficial sdo de, respectivamente 602% e 176%.
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Esse acréscimo de area superficial causou aumentos expressivos nos valores de
atividade pozolanica das cinzas. Por exemplo, Enquanto a cinza CBCA_20um
apresentou um valor de atividade pozoléanica de 427 mg CaO/g de cinzaa CBCA_1um
apresentou um valor de 805 mg CaO/g de cinza (acréscimo de 88%). Aumentos da
atividade pozolanica de CBCAs com a reducdo do tamanho da particula também foram
observados por CORDEIRO et al. (2008).

Os difratogramas de raios X das CBCAs cominuidas sdo apresentadas na Figura
5.10. ACBCA_20um, CBCA _7um e CBCA _1um apresentaram estruturas cristalinas e,
comparando o perfil cristalografico das cinzas, pode-se afirmar qualitativamente, que a
CBCA_1um, foi amorfizada com a moagem, 0 que acarretou a reducdo da intensidade

no picos dos espectros. Esse resultado corrobora o aumento da atividade pozolanica das
cinzas com a cominagao.
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Figura 5.9 — Curvas granulométricas das cinzas CBCA 20um, CBCA_7um e CBCA _1um apds

0s processos de moagem.

Tabela 5.5 — Valores de tamanho de particulas, massa especifica, superficie especifica e
atividade pozolanica.

Parametro CBCA 20um CBCA _7um CBCA _1um

Dio (Um) 2,79 1,51 0,95

Dso (L) 20,37 6,63 1,74

Dao (HM) 72,56 24,94 3,04
Chapelle (mg CaOl/qg) 427 512 805
S”pgréﬁizg?f’;g")iﬁca 1.178 2.998 8.271

Massa especifica
(kg/?) 2.540 2.590 2.640
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Figura 5.10 — Difratrogramas de raios X das cinzas CBCA_20um, CBCA _7um e CBCA _1um.

As morfologias das amostras de CBCA _20um, CBCA 7um e CBCA 1um
podem ser observadas nas micrografias da Figura 5.11. Observou-se na CBCA 20um a
presenca de estruturas celulares, o que esta de acordo com os resultados de CORDEIRO
et al. (2008), BAHURUDEEN e SANTHANAM (2015) e CASTALDELLI et al.
(2013) que observaram a presenca de particulas irregulares e fibrosas em amostras de
CBCA. Nas CBCA _7um e CBCA 1um, ndo foram observadas estruturas celulares nas
escalas utilizadas, porém particulas de quartzo continuaram presentes até a
CBCA_1um, como indica a Figura 5.11f.

Os resultados obtidos com a moagem permitem concluir que com as rotas de
moagem a seco e a Umido foi possivel aumentar a reatividade das cinzas e diminuir a

intensidade da cristalinidade.
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Figura 5.11 — Curvas granulométricas da CBCA_20um, com aumento de 500 vezes (a) e 6000
vezes (b), CBCA _7um, com aumento de 500 vezes (c) e 10000 vezes (d) e, CBCA 1um, com

aumento de 500 vezes (e) e 10000 vezes (f).

5.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS PASTAS COM CBCA

Com base no formato da curva de fluxo foi definido que o limite de escoamento
da pasta de referéncia e das pastas com CBCA seriam determinados a partir do modelo

reoldgico 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 0 comportamento
pseudoplastico de pastas cimenticias.

Os valores de tensdo cisalhante de escoamento das pastas com CBCA s&o
apresentados na Tabela 5.6. A partir das curvas de fluxo da pasta de referéncia e
CBCA 20um (Figura 5.12a), pode-se observar que a presenca da CBCA_20um néo
causou grandes mudancas na curva de fluxo. JIMENEZ-QUERO et al. (2013)
observaram aumentos da tensdo de escoamento de pastas com 10% de CBCA (Dso de
aproximadamente 20um e perda ao fogo de 10,53%), o que pode ser atribuido ao
elevado valor de perda ao fogo da cinza estudada pelo autor.

Na Figura 5.12b estéo representadas as curvas de fluxo das pastas CBCA_7um.
Essas pastas apresentaram tensdes de cisalhamento maiores que a pasta de referéncia,
devido ao aumento da area superficial das cinzas que retém parte da agua da mistura e
diminui a agua que facilita o rolamento entre as particulas, com isso a distancia entre as
elas torna-se menor, 0 que gera maiores valores de tensdo de escoamento devido o
maior atrito superficial.

As curvas de fluxo das pastas coma CBCA_1um sdo mostradas da Figura 5.12c.
Nessas pastas, utilizou-se aditivo superplastificante em teores de 0,01%, 0,02% e 0,03%
nas pastas 1um_5,0%, 1um_7,5% e 1um_10%, respectivamente. Quanto maior o teor
de superplastificante e de cinzas, mais o tracado das curvas se distanciou da curva de
fluxo da pasta de referéncia, durante a aplicacdo das taxas de cisalhamento menores.
Esse comportamento indicou que as pastas com CBCA precisaram de uma maior tensdo
de cisalhamento inicial que a referéncia, o que foi atribuido a maior area superficial das
cinzas em comparacdo ao cimento.

A Figura 5.12d mostra as curvas de fluxo das pastas com os maiores teores de
CBCA (10%). A reducdo do Dsgp de 20 um para 7 um causou um aumento na tensao de
escoamento da pasta sem modificar o limite de escoamento. Se na pasta com CBCA de
Dso de 1 pum ndo fosse empregado o superplastificante, esse aumento de tensdo
certamente seria ainda maior. Porém, o aditivo manteve a tensdo de escoamento com
valores préximos aos da pasta de referéncia, porém, com aumento significativo do
limite de escoamento. A influéncia do aditivo superplastificante na reducdo da tensdo de
escoamento também foi observada JIMENEZ-QUERO et al. (2013) em pastas de

cimento Portland com 12 ml de superplastificante/kg de cimento.
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Tabela 5.6 - Tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento nas pastas com CBCA.

Taxa de Tensdo de cisalhnamento (Pa) - Média
cisalhamento CBCA_20um CBCA _7um CBCA 1pm

(s7) Ref 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
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Figura 5.12 - Curvas de fluxo das pastas com CBCA.

Os resultados de limite de escoamento sdo apresentados na Tabela 5.7 e Figura

5.13. A andlise estatistica mostrou que a substituicdo parcial do cimento pelas cinzas

20pum_5.0% e 7um_5.0% ndo causou mudangas significativas no limite de escoamento

em comparacdo com a pasta de referéncia. Na pasta com CBCA_20um, entretanto,

guando o teor de cinza aumentou para 7,5% e 10,0%, o limite de escoamento teve um

aumento significativo estatisticamente em relacdo a referéncia (48% maior na
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20pm_10%), sem haver diferengas significativas entre eles. O mesmo ocorreu na pasta
coma CBCA _7um (34% maior na 7um_10%).

O limite de escoamento em todas as pastas com a CBCA_1um foi maior que o
observado na referéncia (6,22 Pa), com valor maximo de 20,86 Pa na 1um_10,0%. 1sso
indicou que a reducdo do tamanho da CBCA para particulas ultrafinas ndo melhorou a
reologia das pastas e, mesmo com a utilizacdo de aditivo superplastificante, os limites
de escoamento aumentaram significativamente nas pastas com CBCA_1um, em relagéo
ao observado na referéncia. Ndo foram observadas diferencas significativas entre os
valores de limite de escoamento quando os de CBCAlum foram de 7,5% e 10,0%,
como ocorreu nhas pastas com as CBCA _20um e CBCA_7um. Os resultados também
mostraram que a reducdo do Dsy de aproximadamente 20 pum para 7 um nao modificou

de forma significativa o limite de escoamento das pastas.

Tabela 5.7 - Limite de escoamento das pastas com CBCA.

Particula Teor de ?(;)t))stltmgao Esclo_aiﬂgr?tge(Pa) Desvio (Pa) CV (%)

0,0 6,22 0,42 6,71
50 6,70 0,13 2,01

CBCA_20um 75 8,16 0,37 4,55
10,0 9,19 0,71 7,77
0,0 6,22 0,42 6,71
50 7,13 0,10 1,38

CBCA_THm 75 8,22 2,67 32,53
10,0 8,36 0,25 3,05
0,0 6,22 0,42 6,71
50 13,49 0,78 5,80

CBCA 1um
7,5 20,57 0,91 4,43
10,0 20,86 0,23 1,11
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Figura 5.13 - Variacdo do limite de escoamento das pastas com CBCA.

Os resultados de viscosidade plastica das pastas com CBCA sdo apresentados na
Tabela 5.8 e Figura 5.14. Os resultados indicaram que as particulas de 20um ndo
modificaram a viscosidade das pastas de cimento até o teor de 7,5% de substituicdo do
cimento. Quando o teor de CBCA aumentou para 10,0%, a viscosidade da pasta sofreu
uma reducdo de significativa de 15,0% em comparacdo a amostra de referéncia.
Supdem-se que houve mais agua disponivel para facilitar o rolamento entre as particulas
devido ao quartzo presente nas cinzas que possue superficie mais regular, o que
diminuiu a viscosidade da 20um_10,0%. Nas pastas com a CBCA_7um, nenhum teor
de substituicdo modificou significativamente a viscosidade das pastas. Neste caso, pode-
se afirmar que até 10,0% de CBCA_7um pode-se dispensar o uso de aditivos para
manter as pastas contendo a CBCA com a mesma viscosidade da pasta de referéncia.

Com a utilizacdo do superplastificante, as viscosidades da pasta com a
CBCA 1um foram menores que o observado nas outras pastas com CBCA. Em
comparacdo a pasta de referéncia (110,8 mPa.s), essa reducdo 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 _1um. A diminuicao de 39% da viscosidade na pasta 1um_10%
foi atribuido ao uso do SP_0,03%, pois como observado por SENFF et al. (2010), a
viscosidade diminui a medida que o teor de SP aumentou. No estudo realizado por
PAPO e PIANI (2004) essa reducdo da viscosidade de pastas de cimento, mediante a
utilizacdo de aditivo superplastificante, também foi observada.

Em cada teor de substituicdo, os valores de viscosidade das pastas com CBCA _
20um, 7um e 1um sdo diferentes estatisticamente entre si. No teor de 10%, onde a

diferenca foi maior, a pasta 7um_10% (125,08 mPa.s) causou um aumento de 33%, em
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relacdo a 20um_10% (93,98 mPa.s). Na pasta 1um_10% (67,10 mPa.s), devido a
utilizacdo do SP_0,03%, a reducéo da viscosidade foi de 29%.

Tabela 5.8 - Viscosidade plastica das pastas com CBCA.

] Teor de Viscosidade Desvio 0
Particula Substituicdo (%) Plastica (mPa.s) (mPa.s) CV (%)
0,0 110,80 4,26 3,84
5,0 108,99 2,90 2,66
CBCA_20um
7,5 102,16 0,82 0,80
10,0 93,98 2,88 3,06
0,0 110,80 4,26 3,84
5,0 122,28 0,73 0,60
CBCA_7um
7,5 119,79 6,59 5,50
10,0 125,08 3,45 2,76
0,0 110,80 4,26 3,84
5,0 95,08 1,59 1,67
CBCA 1um
B 7,5 69,75 3,16 4,53
10,0 67,10 1,33 1,98
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Figura 5.14 - Variacdo da viscosidade plastica das pastas com CBCA.

As curvas de histerese da pasta de referéncia e com CBCA, em fun¢do do
aumento e reducdo da taxa de cisalhamento, sdo mostradas na Figura 5.15. As tensdes
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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Figura 5.15 - Curvas de histerese das pastas com CBCA.

As areas das curvas de fluxo sdo apresentadas na Tabela 5.9 e na Figura 5.16. A
CBCA _20um nao modificou, nos teores usados, a area da curva significativamente. A
CBCA_7um proporcionou 0 mesmo efeito, exceto, para o teor de 10,0% de substituicdo
(802 J/ml), que obteve uma area 22% inferior a da referéncia (1034 J/ml). Na pasta com
a CBCA _1um, devido ao uso de superplastificante, ocorreu uma reducdo da area. O
menor valor, neste caso, foi de 284J/ml para a 1um_10%, que indicou uma reducéo de
72%.

Dessa forma, a analise da reologia das pastas indicou que o limite de escoamento
das pastas de cimento Portland ndo sofreu mudancas significativas quando o diametro
da particula de CBCA mudou de 20um para 7um e, nem quando o teor de substituicdo
aumentou de 7,5% para 10,0% em relacdo a massa de cimento. Nas pastas com CBCA
de 1um, a utilizacdo de aditivo superplastificante diminuiu a viscosidade das pastas sem
impedir o aumento do limite de escoamento, o que foi atribuido a maior atracéo

eletroestatica entre as particulas no inicio das analises.



Tabela 5.9 - Energia de cisalhamento das pastas com CBCA.

Teor de Energia de
, H H 0,
Particula Substituicio (%) cisalhamento Desvio (J/ml) CV (%)
(J/ml)
0,0 1033,90 92,50 8,90
CBCA 20um 5,0 1273,00 14,24 0,79
—H 7,5 1221,80 4570 410
10,0 1117,80 72,90 6,50
0,0 1033,90 92,50 8,90
CBCA 7um 5,0 1060,10 100,50 9,50
-H 75 1013,83 90,10 15,60
10,0 802,24 93,20 11,60
0,0 1033,90 92,50 8,90
CBCA 1um 5,0 558,19 128,00 22,90
—H 75 352,89 187.20 53,10
10,0 283,80 4.60 1,60
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Figura 5.16 - Variacdo energia de cisalhamento das pastas com CBCA.
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5.3 HIDRATACAO PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM PARTICULAS

MICRO E SUB MICROMETRICAS PRODUZIDAS A PARTIR DA CBCA

5.3.1 Cinética da hidratacdo por calorimetria isotérmica

Na Figura 5.17 sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor e de calor

acumulado até 100 horas de hidratacdo das pastas de referéncia, 20um_5,0%,
20um_7,5% e 20um_10,0%. Nas pastas 20pum_5,0% e 20um_7,5%, a intensidade do
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calor gerado foi ligeiramente maior que o registrado durante a hidratacdo inicial da
pasta de referéncia. Na pasta 20um_10,0%, um sutil aumento na intensidade do pico 1
foi observado e atribuido a precipitacdo do CH e C-S-H, ele ocorreu com antecipacéo de
25 min em relacdo a pasta de referéncia (Figura 5.17a). Essa antecipa¢do também se
estendeu para o pico 2, atribuido a segunda formacdo de etringita, que na pasta
20pum_10,0%, ocorreu 35 min antes em relagdo ao registrado na amostra de referéncia.
Na amostra de referéncia o0 maximo 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_20um_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 a segunda hidratacdo da etringita, foi ligeiramente maior que
0 pico 1 nas pastas com CBCA em comparagdo com a pasta de referéncia. O que indica
uma maior formacdo de etringita. LOTHENBACH et al. (2011) avaliaram curvas de
calorimetria de pastas de cimento com alguns filers. As pastas com fileres geraram mais
calor durante a hidratacdo e o aumento do pico referente a segunda hidratacdo de
etringita (pico 2) foi mais acentuado que o pico 1. Os autores afirmaram que o efeito de
nucleacdo dessas particulas pode interferir de maneira acentuada na hidratacdo dos
aluminatos e que um impacto mais significante pode ser observado na hidratacdo dos
aluminatos que dos silicatos.

Na Figura 5.17b, estdo as curvas de calor acumulado da pasta de referéncia,
20pum_5,0%, 20um_7,5% e 20um_10,0%. De maneira geral, as pastas com CBCA
apresentaram valores de calor total gerado maior que o registrado na pasta de referéncia,
0 que pode ser atribuido ao efeito de nucleacdo que acelera a reacdo de hidratacdo do
cimento. A pasta de referéncia apresentou o calor acumulado de 302,91 mWI/g de
cimento e, nas pastas 20um_5,0%, 20um_7,5% e 20um_10,0, o calor total acumulado
foi de 310,95, 316,32 e 314,87 mW/g de cimento, respectivamente.
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Figura 5.17 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com
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CBCA _20um: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b).

Na Figura 5.18a sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor da pasta de
referéncia, 7um_5,0%, 7um_7,5% e 7um_10,0%, até 100 horas de hidratacdo. As
pastas com CBCA_7um liberaram mais calor durante o processo de hidratacdo que o
registrado na pasta de referéncia. Esse aumento foi proporcional ao teor de cinzas
utilizado e, a 7um_10,0% apresentou a maior taxa de calor de calor.

As intensidades dos picos 1 e 2, na pasta 7um_10,0%, foram de 3,39 e 3,45
mW/g de cimento, respectivamente. Valores maiores que 0s observados na pasta de
referéncia, de 3,13 mW/g de cimento (pico 1) e 3,11 mW/g de cimento (pico 2). Esse
aumento do calor de hidratacéo foi atribuido ao efeito de nucleacdo que nas pastas com
CBCA _20um ocorreu em intensidade menor, o que corrobora com o estudo realizado
por LOTHENBACH et al. (2011).

As curvas de calor acumulado das pastas de referéncia, 7um_5,0%, 7um_7,5% e
7um_10,0% sdo apresentadas na Figura 18b. O maior valor de calor acumulado foi
registrado na 7um_10,0%, com 323,5 J/g de cimento, em comparacdo ao registrado na
referéncia (302,91 J/g de cimento). As pastas 7um_5,0%, 7um_7,5% apresentaram
curvas sobrepostas de calor acumulado, o que indica que a hidratacdo até o fim da

andlise foi praticamente igual.
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Figura 5.18 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com

CBCA_7um: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b).

Na Figura 5.19a sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor da pasta de
referéncia, 1um_5,0%, 1um 7,5% e 1um_10,0%, até 100 horas de hidratagdo. Os
resultados mostraram que o inicio do periodo de aceleracdo da hidratacdo foi igual nas
pastas com CBCA 1um, o que indicou que, mesmo com a utilizacdo de aditivo
superplastificante, os teores usados ndo foram suficientes para retardar o inicio da
precipitacdo do C-S-H e do CH (pico 1).

Na 1pum_10,0%, o pico 1, referente a precipitacdo do C-S-H e CH, apresentou
fluxo de calor maximo de 3,63 mW/g de cimento. Na mesma amostra, o fluxo de calor
méaximo no pico 2 foi de 3,76 mW/g de cimento, atribuido a segunda formacéo de
etringita. No periodo de desaceleracéo, observou-se um pico referente a transformacéo
da etringita em monossulfoaluminato, AFm, (pico 3), 0 que esta relacionado a maior
formacdo de etringita nas pastas com cinza. A influéncia do efeito filer na formacéo de
AFm foi observada por DESCHNER et al. (2012) com pastas produzidas com 50% de
quartzo (0,80 m?/g) em substituicdo ao cimento.

Na Figura 5.19b, estdo as curvas de calor acumulado de pasta de referéncia,
1um_5,0%, 1um 7,5% e 1um_10,0%. O calor total gerado na hidratacdo 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 aceleracdo da hidratacdo do cimento pela
CBCA _1um, que mesmo com apenas 5,0% em substituicdo do cimento, causou um
aumento significativo no calor final observado. Entre as pastas 1um_7,5% e

1um_10,0% o incremento do calor acumulado foi insignificante.



132

230 — Ref 350 | L
£45 _ R s
E g 300 | T T
S 40 - e -
g é /”;;/’.’,/
235 S 250 - s
3 2
£ o
. 3 200 - Vel
T 25 2 '/
iy =) 2
= ' C
£ g
Z 15 E 100 f
S 3 — -Ref
810 § ————————— 1pm_5,0%

05 - 5 507 ——1um_7,5%

' / —1um_10,0%

0,0 ‘ : 0 : : ‘

01 1 10 100 0 50 100 150
Tempo (horas) Tempo (horas)
(@) (b)

Figura 5.19 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com

CBCA_1um: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b).

A influéncia da reducdo do tamanho de particula da CBCA na cinética da
hidratacdo das pastas pode ser observada na Figura 5.20. Nos trés teores de CBCA
utilizados, observou-se que a diminuicdo do tamanho da particula aumentou o fluxo de
calor durante as primeiras horas de hidratacdo e o calor total gerado no fim da anélise.
Nas pastas com 10,0% de CBCA (Figura 5.20e), onde essa interferéncia foi maior, o
calor total gerado, que era de 302,91 J/g de cimento na referéncia, passou a ser de
331,50 J/g de cimento, na 1um_10,0%. Esse comportamento corrobora com 0s
resultados de difracéo de raios X e atividade pozolanica por Chapelle Modificado, que
mostraram que a CBCA _1um intensidade de picos cristalinos menores e, reagiu mais
com o CH que a CBCA_20um e CBCA_7um, como pode ser observado na Figura 5.10
e Tabela 5.5, respectivamente.

No estudo desenvolvido por NOCUN-WCZELIK et al. (2013), mediante a
analise da hidratacdo de pastas de cimento com p6 de pedra (com tamanho de particulas
diferentes e, com teores de substituicdo do cimento entre 5% e 30%). Os autores
observaram que, devido ao efeito de nucleacdo, o fluxo de calor maximo, referente a
segunda formacdo de etringita (pico 2) aumentou mediante o aumento do teor de

substituicdo do cimento, e com a diminui¢cdo do tamanho da particula do p6 de pedra.
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Figura 5.20 - Influéncia do tamanho da particula de CBCA no calor de hidratagao de pastas de

cimento.

Na Tabela 5.10 sdo apresentados os parametros obtidos nas curvas de

calorimetria isotérmica da referéncia e das pastas com as CBCAs. O inicio do periodo

de dorméncia sofreu acréscimo maximo de 9 minutos na 1um_10,0%, o fim desse

periodo também ocorreu em tempos maiores nas pastas com CBCA 1um, valor

méaximo de acréscimo de 23 minutos na 1um_7,5%. O fluxo minimo de calor durante o

periodo de dorméncia foi similar em todas as pastas.

As taxas de liberacdo de calor durante o periodo de aceleragdo, Figura 5.21a,
foram de 0,46 mW/g/h (referéncia), 0,48 mW/g/h (20um_10,0%), 0,52 mW/g/h
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(7um_10,0%) e 0,58 mW/g/h (1um_10,0%). Na 20um_10,0%, a taxa de aceleragéo da
reacdo foi praticamente a mesma que a registrada na referéncia. Nas pastas com
CBCA_7um e CBCA_1um, quanto maior o teor de cinza, maior foi a aceleragdo das
reacOes de hidratacdo nas pastas. Em todos os teores utilizados, quanto menor o
didmetro da particula de CBCA, maior a velocidade da hidratacéo, indicando o aumento
da reatividade da cinza em decorréncia da reducdo do seu tamanho.

Os resultados também indicaram que, com o aumento do teor de CBCA nas
pastas, 0s picos maximos de hidratacdo da alita e formacdo da etringita ocorreram em
tempos diferentes nas pastas com CBCA em comparagdo a pasta de referéncia (Tabela
5.10). Quanto maior o teor de cinzas nas pastas sem superplastificante, mais cedo esses
picos ocorreram. Na pasta CBCA_1um, o pico 1 sofreu um atraso nos teores de 5 e
7,5% atribuido a presenca de superplastificante. Na pasta com 10%, o pico 1 foi
antecipado, o que indicou que a aceleracdo da hidratacdo da pasta causada pelo elevado
teor de particulas foi maior que o retardo causado pelo superplastificante.

Outra mudanca ocorreu com relacdo ao calor total gerado com a hidratagdo das
pastas, que aumentou mediante a utilizacdo de teores maiores de cinzas (Figura 5.21). E
que também foi maior quanto menor o tamanho da particula CBCA. O maior valor
observado ocorreu na CBCA_1um_10%, de 331,5 mW/g de cimento, maior que o
registrado na referéncia (302,91 mW/g de cimento).

Dessa forma, o estudo da cinética de hidratacdo mostrou que o fluxo de calor e o
calor total gerado foram maiores nas pastas com CBCA em comparacao ao observado
na pasta de referéncia, esses incrementos aumentaram com a diminuicdo do tamanho da
particula de CBCA e com 0 aumento dos teores de substituicao.

Nas pastas sem superplastificante (com CBCA 20um e CBCA_7um) observou-
se a antecipacao do inicio do periodo de aceleracdo, bem como o aumento da taxa de
aceleracdo e o fluxo maximo de calor, além de delocarem o pico maximo de calor para
tempos menores.

Nas pastas com a CBCA_1lum, observou-se que o inicio do periodo de
aceleracdo ocorreu em tempos maiores, que a taxa de aceleracdo e o fluxo maximo de
calor (no pico referente a segunda formacdo de etringita) sofreram um aumento.
Somente nessa pasta foi observado o pico referente a conversdo de etringita em

monossulfoaluminato.
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Tabela 5.10 — Dados dos periodos de hidratacéo e calor acumulado das pastas de cimento com

CBCA.
CBCA_20pm CBCA_7um CBCA_1lpym
Parametros
Ref | 5000 7,5% |10,0% | 50% | 7,5% | 10.0% | 5,0% | 7,5% |10,0%
Inicio (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
Per. de
dorm. Duracdo (h) | 2,20 2,04 1,73 1,73 1,96 1,98 1,86 2,48 2,56 2,31
Fluxo min.
(mW/gde | 0,51 0,52 0,53 | 0,53 0,52 0,53 0,55 0,51 0,52 0,54
cimento)
Taxa de
Per.de | liberacaode | 45 | 047 | 047 | 048 | 049 | 050 | 052 | 052 | 056 | 0,58
acel. calor
( mW/g/h)
Fluxo de
calor max.
(MW/g de 3,13 3,20 3,23 | 3,25 3,26 3,33 3,39 3,40 3,52 3,63
Pico 1 cimento)
Tempo de
ocorréncia | 10,17 9,99 9,88 | 9,75 | 10,00 9,82 9,42 10,49 | 10,74 | 9,98
(h)
Fluxo de
calor (mW/g | 3,11 3,22 3,27 | 3,29 3,29 3,38 3,45 3,47 3,61 3,76
Pico 2 de cimento)
Tempo de
ocorréncia | 12,21 | 11,84 11,69 | 11,63 | 11,84 | 11,56 | 11,25 12,13 | 12,04 | 11,51
(h)
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
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Figura 5.21 —Variacdo da taxa de liberacdo de calor (a) e calor total acumulado durante a
hidratacdo da pasta de referéncia e pastas com CBCA, nos teores de 5,0%, 7,5% e 10,0% em

relacdo a massa de cimento.

5.3.2 Comportamento Mecanico

As curvas tipicas tensdo versus deformacdo das pastas com CBCA _20um,
CBCA 7um e CBCA 1um, apos 28 dias de cura, sdo mostradas nas Figuras 5.22. Na
Tabela 5.11 estdo os valores médios de resisténcia a compressdo (MPa), deformacéo de
pico na compressdo (peg) e modulo de elasticidade (E), com os coeficientes de variagdo
(CV). No tracado das curvas da 7um_10,0% e 1um_10,0% ocorreu o rompimento das
amostras antes da estabilizacdo do carregamento, o que indicou que suas resisténcias
poderiam ter alcangados valores maiores que os registrados, isso foi atribuido a alguma

concentracédo de tensbes no topo das amostras.
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Figura 5.22 - Curvas tipicas tensdo versus deformacao das pastas com CBCA20um (a),
CBCA7um (b) e CBCALum (c) com 28 dias de cura.

Tabela 5.11 — Valores de resisténcia a compressdo, modulo de elasticidade e deformacéo de
pico das pastas com CBCA20um, CBCA7 e CBCA1um, com 28 dias de cura.

Resistencia a Modulo - CV  Deformacéo - CV

Pasla oSS (GPa, %) (. %)

Ref 446-5/4 14,0 - 5,0 6341,5-3,4
20um_5,0% 42,0-3,8 14,7-2,1 6105,3-7,7
20um_7,5% 445 -5,6 14,1-0,9 61159-7,9
20um_10,0%  419-6,2 145-31 6057,8- 10,3
Ref 446-5,4 14,0 - 5,0 6341,5-3,4
7um_5,0% 43,0-4,2 14,3-2,9 4859,9-7,7
7um_7,5% 429-54 13,8 -3,7 4894,4 -84
7um_10,0% 40,7-3,5 13,7-2,2 4870,9-3,8
Ref 446 -5,4 14,0 -5,0 6341,5- 3,4
1pm_5,0% 455-6,3 14,7-0,9 5212,33-3,8
1pm_7,5% 484-7,1 15,3-1,0 5352,26 - 3,4
1pm_10,0% 52,1-4,7 15,0-0,9 4401,48-9,0

Na Figura 5.23a estd a variagdo do mddulo de elasticidade das pastas com
CBCA _20pm, CBCA_7um e CBCA_1pm em funcdo dos teores de CBCA. Os
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resultados mostraram que a variacao teor (5,0%, 7,5% e 10,0%) e do tamanho da CBCA
(20pm, 7pum e 1pm) ndo modificaram os valores de modulo de elasticidade das pastas
estudadas (ANOVA, p < 0,10).

Os valores de deformacdo de pico na compressdo podem ser visualizados na
Figura 5.23b. Com relacdo as pastas com CBCA 20um, observou-se que ndao houve
variacdo significativa nas deformacdes de pico (ANOVA, p < 0,10). Nas pastas com
CBCA _7um, as deformacdes ndo apresentaram diferencas estatisticas entre si e, valores
menores estatisticamente que a deformagdo da pasta de referéncia. Nas pastas com
CBCA _1um, também observou-se uma diminuicao significativa da deformacéo de pico,
principalmente na 1um_10,0% (ANOVA, p < 0,10). De maneira geral, a deformacéo de
pico diminuiu a medida que o tamanho da CBCA diminuiu, sem sofrer grandes

alterac6es com o aumento do teor de CBCA nas pastas.
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Figura 5.23 - Modulo de elasticidade (a) e deformacéo de pico (b) das pastas com CBCA20um,
CBCA7 e CBCAlum com 28 dias de cura.

Os resultados de resisténcia a compressdo das pastas, aos 3, 7, 28, 56 e 181 dias
de idade, sdo apresentados na Tabela 5.12 e na Figura 5.24. Nas pastas com
CBCA 20um (Figura 5.24a), os valores de resisténcia a compressdo ndo apresentaram
diferencas estatisticas em relacdo ao observado na referéncia até os 28 dias de cura
(ANOVA, p < 0,10). Aos 56 dias, a pasta 20um_10,0% mostrou resisténcia menor
(reducdo de 8%) que a referéncia e as pastas 20um_5,0% e 20um_7,5%. Com 181 dias,
somente a resisténcia da 20um_7,5% ndo apresentou diferenca estatistica em rela¢do ao
observado na referéncia, as demais mostraram valores menores estatisticamente.

Nas pastas com CBCA 7um, Figuras 5.24b, também ndo foram observadas

mudancas significativas na resisténcia a compressdo em relacdo ao observado na
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referéncia até aos 28 dias de cura (ANOVA, p < 0,10). Aos 56 dias, somente a pasta
7um_5,0% mostrou resisténcia maior que a referéncia, e as pastas 7um_7,5% e
7um_10,0% apresentaram resisténcias menores estatisticamente, o valor maximo da
reducdo foi de 10%. Com 181 dias, apenas a pasta 7um_10,0% apresentou resisténcia
menor que a pasta de referéncia.

De maneira geral, todas as pastas com CBCA 20um e CBCA _7um ndo
apresentaram mudancas significativas na resisténcia a compressdo em relagdo a
referéncia, em todos os teores analisados, até a idade de 28 dias de cura (ANOVA, p <
0,10), nas idades maiores a perda de resisténcia foi de apenas 10%.

Nas pastas com CBCA _1um, Figuras 5.24c, a resisténcia a compressdo aos 3
dias de idade foi maior que o observado na pasta de referéncia, sendo que a pasta
1um_10,0% foi mais resistente que as pastas 1um_7,5% e 1um_5,0%, nessa idade. Aos
7 dias, também observou-se que as pastas com CBCA_1um foram mais resistentes que
a referéncia, sendo a 1um_5,0%, a menos resistente entre as pastas com CBCA_1um.
Com 28 dias de cura, somente a pasta 1um_10,0% apresentou resisténcia maior que a
referéncia e, sem diferenca estatistica com relagdo ao observado na pasta 1um_7,5%.
Aos 56 dias, aos valores observados nas pastas 1um_10,0% e 1um_7,5 ndo
apresentaram diferenca estatistica entre si e foram maiores que os observados na
referéncia.

De maneira geral, as pastas com CBCA_1lum apresentaram resisténcia a
compressdo maior que a pasta de referéncia: aos 3 e 7 dias, esse incremento foi
atribuido ao efeito de nucleacdo. Esse resultado esta de acordo com as curvas de calor
acumulado (Figura 5.20), onde as pastas com CBCA_1um apresentaram maior calor
total gerado com 150 horas de hidratacdo que as pastas com CBCA 20um e
CBCA_7um em todos os teores de substituicdo estudados.

Nessas idades, na pasta 1um_10,0% o aumento da resisténcia chegou a ser 47%
e 67%, maior que o observado na pasta de referéncia (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 _1um apresentaram resisténcia iguais a pasta
de referéncia. SINGH et al. (2000) também observaram incrementos significativos na
resisténcia a compressao 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 1um_10,0% apresentou resisténcia

maior que a referéncia nas duas idades) esse incremento foi atribuido a atividade
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pozolanica da CBCA_l1lum. Os resultados obtidos por CORDEIRO et al. (2008)
mostraram que a atividade pozolanica aumenta de forma diretamente proporcional a
reducdo do tamanho da particula. Dessa forma, como a area superficial e a atividade
pozolanica da CBCA 1lpm foram elevados (8.271 m%kg e 805 mg CaOlg,
respectivamente), esse aumento de resisténcia aos 28 e 56 dias pode ser atribuido a
atividade pozolénica. Finalmente, aos 181 dias, todas as pastas com CBCA_1pm ndo

apresentaram mudancas significativas em relacédo a referéncia.

Tabela 5.12 - Valores de resisténcia a compressao axial das pastas com CBCA_20um,
CBCA 7ume CBCA 1umcom 3, 7, 28, 56 e 181 dias de cura.

Resisténcia a compressdo - CV (MPa, %)
3 dias 7 dias 28 dias 56 dias 181 dias
Ref 20,72 -8,6 23,75-51 446-54 50,1-2,5 61,8-1,1
20pum_5,0% 20,4-6,9 269-31 420-38 50,1-2,7 57,1-3,0
20um_7,5% 21,9-3,9 249-13 445-56 50,7-0,6 638-16
20pum_10,0% 19,2-31 224-08 419-6,2 463-34 572-46

Pasta

7um_5,0% 20,0-1,7 28,0-7,8 43,0-4,2 54,4-3,8 61,5-0,5
Tum_7,5% 21,7-4,4 254-17 429-54 474-11 62,5-1,0
7um_10,0% 18,8 -3,5 252-75 40,7-3,5 450-54 58,6 -1,7
1pum_5,0% 27,1-29 353-4,4 455-6,3 5257-31 622-13
1pm_7,5% 28,1-29 40,6 -2,5 48,4-7,1 55,1-3.1 60,5 - 3,0

1pm_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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Figura 5.24 - Resisténcia a compressdo axial das pastas com CBCA_20um (a), CBCA_7um (b)

e CBCA 1um(c) com 3, 7, 28, 56 e 181 dias de cura.

Os valores de resisténcia foram agrupados em funcdo 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 resisténcia a compressdo foram observados
aos 3 e 7 dias na 1um_5,0%, devido ao efeito de nucleacdo. Nas idades intermediérias,
28 e 56 dias, as CBCAs nao modificaram o comportamento mecanico das pastas, aos
181 dias, somente a 20um_5,0% apresentou resisténcia significativamente menor que a
referéncia.

Com 7,5% de CBCA, Figura 5.25b, os resultados indicaram que, aos 3 e 7 dias,
a 1um_7,5% foi a Unica pasta que apresentou aumento significativo na resisténcia em
comparacdo com a referéncia (ANOVA, p < 0,10), o que indicou maior efeito de
nucleacdo. Com 28 e 181 dias, todas as pastas com CBCA ndo apresentaram diferencas
significativas em relacdo a referéncia. Aos 56 dias, somente a 1um_7,5% causou um
incremento na resisténcia a compressdo. Assim, nas pastas com 7,5% de CBCA, a
diminuicdo do tamanho da particula aumentou a resisténcia & compressdo axial das

amostras até 56 dias de idade (nessa Ultima idade de forma mais discreta).
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Na Figura 5.25¢ podem ser observados os valores de resisténcia das pastas com
10,0% de CBCA. A resisténcia a compressdo apresentou incrementos significativos
estatisticamente na 1um_10,0% em relacdo a referéncia até 56 dias. Nas pastas
7um_10,0% e 20um_10,0% as mudancas no comportamento mecanico ndo foram
significativas em comparacdo a referéncia até 28 dias de idade, apds essa idade
observou-se uma diminuicdo (ANOVA, p < 0,10). Com 181 dias, somente a pasta
20pum_10,0% apresentou resisténcia menor. Portanto, nas pastas com 10,0% de CBCA a
diminuicdo do tamanho das particulas aumentou a resisténcia a compressdo das pastas
até 56 dias de idade, e evitou a diminuigdo da resisténcia apds os 28 dias de cura (como
ocorreu nas pastas 20um_10,0% e 7um_10,0%).

Esse aumento da resisténcia a compressdo axial nas pastas com CBCA de
1um_5,0%, 1um 7,5% e 1um_10,0% esta de acordo com os resultados de difracdo de
raios X, atividade pozolénica por Chapelle Modificado e éarea superficial B.E.T
realizados com a CBCA_1um. Comparando esses resultados com os obtidos com a
CBCA _20um e CBCA_7um, o incremento de resisténcia nas pastas com CBCA_1um
foram atribuidos ao incremento da area superficial obtido pela cominui¢do (que passou
de 1.178 m’/kg na CBCA_20um, para 8.271 m*/kg na CBCAL pm), que quase dobrou a
atividade pozolanica da CBCA_1um em relacdo a CBCA_20um, como pode ser

observado na Tabela 5.5.
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Figura 5.25 - Resisténcia a compressdo axial das pastas com CBCA 20um, CBCA 7ume
CBCA_1um nos teores de 5,0% (a), 7,5% (b) e 10,0% (c).

Dessa forma, o estudo do desempenho mecanico das pastas de cimento Portland
mostrou que a variacdo dos tamanhos da particula CBCA e dos teores de substituicao
em relacdo a massa de cimento ndo modificaram significativamente os valores de
médulo de elasticidade. Porém, a deformacdo de pico foi menor nas pastas com
CBCA _7um e CBCA_20um, sem mostrar grandes variacdes com o aumento do teor de
CBCA na pasta.

Com relacdo a resisténcia a compressao axial das pastas com CBCA _7um e
CBCA 20um, a maioria das pastas ndo apresentou incrementos significativos na
resisténcia a compressdo em comparacdo ao observado na resisténcia referéncia aos 3, 7
e 28 dias. Nas idades maiores, 56 e 181 dias, as pastas 7um_10,0% e 20um_10,0%
apresentaram resisténcias menores estatisticamente que a pasta de referéncia. As pastas
com CBCA 1um apresentaram resisténcia a compressao axial maior que a pasta de
referéncia até aos 56 dias de idade.

A redugdo da CBCA de 20um para 7um ndo proporcionou mudangas no

comportamento mecanico das pastas. Entretanto, a CBCA_ 1um causou incrementos
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significativos na resisténcia a compressdo axial das pastas até 181 dias de cura, onde

valor observado ndo apresentou diferenca estatistica com o obtido na referéncia.

5.3.3 Analise dos produtos de hidratacédo por termogravimétrica

A analise termogravimétrica das pastas com CBCA_7um foi realizada nas
idades de 24 horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referéncia, 7um_5,0%,
7um_7,5% e 7um_10,0% sdo 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 varia¢do dos teores de
CBCA _7um causou poucas mudancas nas intensidades e posicionamento dos picos
endotérmicos. O primeiro pico apresentou intensidade maxima, em aproximadamente
84 °C, que foi atribuida a perda de 4gua combinada ao AFt e C-S-H (GABROVSEK et
al., 2006 e DILNESA et al., 2014). Em torno de 430 °C ocorreu a decomposicéo do CH
e, por volta de 660 °C observou-se a descarbonatacdo do CaCOs, formado devido a
inevitavel carbonatacdo das amostras.

Na Figura 5.26b estdo as curvas DTG das pastas com 3 dias de idade. Observou-
se que as pastas com CBCA_7um apresentaram perda de massa em temperaturas
semelhantes as observadas na pasta de referéncia. Até 250 °C ocorreu a desidroxilagdo
do C-S-H e AFm. Por volta de 448 °C foi registrada a desidroxilagdo do CH e acima de
500 °C, a descarbonatacéo do CaCOs, que ocorreu em 3 picos, a saber, 620 °C, 698 °C e
864 °C. O ultimo pico diz respeito a decomposicdo do CaCOs que se formou durante o
contato das pastas com o alcool isopropanol (por 7 dias) usado para interromper a
hidratacdo das amostras. ZHANG e SCHERER (2011) afirmaram que, como ocorre em
amostras de cimento em contato com acetona, solventes como o etanol e o &lcool
isopropilico podem reagir com o CH, e formar uma pelicula sobre o cristal. Essa
pelicula pode reagir com o préprio CH e formar CaCOs.

Na Figura 5.26¢ estdo as curvas com 28 dias de idade. Aos 28 dias observou-se
um alargamento dos picos endotérmicos antes de 250 °C, o que indica a maior
quantidade de C-S-H, AFm e C,ASHg (BOHAC et al., 2014). O pico em torno de 360
°C diz respeito a desidroxilagdo do dxido de magnésio ou brucita - Mg(OH),. A brucita

é formada com a hidratacdo do 6xido de magnésio (MgO) presente no cimento, como
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também observado nos estudos de LCPC (2002) e GONCALVES (2008), o teor de
MgO no cimento utilizado foi de 2,0%, como pode ser observado na composicdo
quimica apresentada na Tabela 3.2. A desidroxilagdo do CH ocorreu em 450 °C e ap6s
500 °C, foram observadas as perdas de massa em virtude da descarbonatacéo do CaCOs.

De maneira geral, os picos observados nas curvas DTG das pastas com
CBCA _7um e pasta de referéncia nas idades de 1, 3 e 28 dias estdo de acordo com a
literatura (GABROVSEK et al., 2006; DILNESA et al., 2014; GONCALVES, 2008,
ZHANG e SCHERER, 2011; TAYLOR, 1997; BOHAC et al., 2014).
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Figura 5.26 - Curvas DTG das pastas com pastas 7um_5,0%, 7um_7,5% e 7um_10,0% nas

idades de 1 dia (a), 3 dias (b) e 28 dias (c).

Na Tabela 5.13, estdo os valores de CH e agua combinada, obtidos por
intermédio das curvas TG das pastas 7um_5,0%, 7um_7,5% e 7um_10,0% nas idades
de 1, 3 e 28 dias. Na Figura 5.27a, pode-se observar a variacdo da agua combinada em

funcdo do tempo de hidratacéo e do teor de CBCA nas pastas. Os resultados mostraram
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que com 1 e 3 dias de hidratacéo, as pastas com CBCA_7um ndo apresentaram grandes
incrementos na quantidade de dgua combinada em funcéo da variagcdo do teor de cinzas
na pasta. Com 28 dias de idade, as pastas mostraram uma leve reducdo na quantidade de
agua combinada devido a menor quantidade de produtos hidratados.

As quantidades de CH nas pastas, indicadas na Figura 5.27b, mostraram que a
7um_10,0% apresentou menor quantidade de CH em relacdo a referéncia, aos 3 e 28
dias de idade. Este comportamento pode ser atribuido a menor quantidade de hidratos
formados durante a hidratacdo das pastas devido a substituicdo do cimento por CBCA.
Entretanto, vale ressaltar que devido a substituicdo do cimento por CBCA, a quantidade
de CH nas pastas poderia ter reduzido na mesma propor¢ao do teor de substituicéo, caso
as cinza ndo modificasse os produtos de hidratacdo nas pastas. Todavia, foi observado
que em algumas pastas essa reducdo ndo ocorreu, ou se ocorreu foi em percentuais
menores que o teor de substituicdo do cimento por CBCA, o que indicou que nas pastas
com cinza, a CBCA_7um contribuiu com a producéo de CH.

Tabela 5.13 - Valores de 4gua combinada e CH nas pastas com CBCA_7um.

Pasta Idade Agua Combinada (%) CH (%)
1 dia 6,6 13,0
Ref 3 dias 8,7 18,0
28 dias 12,6 20,6
1 dia 6,9 13,8
7um_5,0% 3 dias 8,4 18,0
28 dias 11,3 20,8
1 dia 6,7 14,0
7um_7,5% 3 dias 9,7 16,8
28 dias 11,4 19,7
1 dia 6,8 12,8
7um_10,0% 3 dias 8,6 16,4

28 dias 111 19,0
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e 7um_10,0% com 1 dia, 3 dias e 28 dias de cura.

A analise termogravimétrica das pastas com a CBCA_1um também foi realizada

nas idades de 1, 3 e 28 dias. As curvas DTG das pastas 1um_5,0%, 1um 7,5% e

1um_10,0% sdo 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_7um, principalmente com 24 horas de cura, Figura 5.27-a.

Com 3 dias, Figura 5.28b, observou-se que até 250 °C ocorreu a desidroxilagdo

do C-S-H e AFm, e em 448 °C a desidroxilacdo do CH. As perdas de massa acima de

500 °C foram atribuidas a descarbonatacdo dos carbonatos. Aos 28 dias, as pastas com

CBCA _1um apresentaram perdas de massa em temperaturas similares as observadas

nas pastas coma CBCA_7um como € apresentado na Figura 5.28b.
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Figura 5.28 - Curvas DTG das pastas com pastas 1um_5,0%, 1um_7,5% e 1um_10,0% nas
idades de 24 horas (a), 3 dias (b) e 28 dias (c).

Na Tabela 5.14, estdo os valores de CH e agua combinada, obtidos por
intermédio das curvas TG das pastas 1um_5,0%, 1um 7,5% e 1um_10,0% nas idades
de 1, 3 e 28 dias. Na Figura 5.29a observou-se que a quantidade de agua combinada nas

pastas com 1 dia de cura foi ligeiramente maior em relagdo ao observado na pasta de
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referéncia. E que, aos 3 dias de idade, as pastas possuiam mais dgua combinada em
relacdo a pasta de referéncia, o que indica a CBCA_1um causou um efeito de nucleacéo
maior que a CBCA_7um, como foi observado nos ensaios de calorimetria isotérmica.

Com 28 dias de cura, todas as pastas com CBCA_1um voltaram a apresentar
quantidades similares de &gua combinada, que também foram maiores que as
observadas na pasta de referéncia, o que indicou a ocorréncia de atividade pozolanica.
Este comportamento foi evidente nos ensaios de calorimetria isotérmica e, confirmam
os resultados de atividade pozolénica, indicados na Tabela 5.5.

As quantidades de CH nas pastas com CBCA _1um, com 1 e 3 dias de idade,
foram similares as observadas nas pastas de referéncias nas mesmas idades (Figura
5.29b). Com 28 dias de cura observou-se a diminui¢do da quantidade de CH nas pastas
1um_7,5% e 1um_10,0%, o que indicou que nesses teores a CBCA_1um apresentou, de
fato, pozolanicidade. Dessa forma, com o aumento mais expressivo da quantidade de
hidratos aos 3 dias de idade em comparacdo a quantidade de CH nas pastas, pode-se
inferir que o efeito de nucleacdo causado pela a CBCA 1um acelerou mais a formacgéo

de aluminatos que dos silicatos hidratados.

Tabela 5.14 - Valores de 4gua combinada e CH nas pastas com CBCA_1um.
Agua Combinada

Pasta Idade %) CH (%)
1 dia 6,6 13,0
Ref 3 dias 8,7 18,0
28 dias 12,6 20,6
1 dia 7,5 11,5
1um_5,0% 3 dias 9,5 17,4
28 dias 14,0 19,8
1 dia 7,4 12,6
lum 7,5% 3 dias 11,3 18,3
28 dias 13,9 17,7
1 dia 7,6 12,6
1um_10,0%  3dias 11,1 17,5

28 dias 14,2 17,8
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Na Figura 5.30a-b estdo os valores de agua combinada e CH nas pastas

7um_5,0% e 1um_5.0%. Os resultados indicaram que na 7um_5,0% havia uma menor

quantidade de &gua quimicamente ligada e mais CH que os valores observados na

1um_5.0%, em todas as idades avaliadas.

Com o0 aumento do teor de cinza (Figura 5.30c-d), observou-se na pasta

7um_7,5%, aos 3 dias de idade, um aumento da agua combinada, e, aos 28 dias de cura,

uma reducdo, em relacdo a pasta de referéncia. A redugdo do tamanho da cinza, pasta

1um_7,5%, causou novamente 0 aumento da quantidade de &gua combinada e, a

diminuicdo o CH aos 28 dias. Assim, com o teor de 7,5% de cinza ocorreu 0 aumento

dos produtos formados aos 3 dias devido o maior efeito de nucleacdo para as duas

pastas e, 0 consumo de CH aos 28 dias para a pasta 1um_7,5%.

Com o teor maximo de cinza utilizado (Figura 5.30e-f), na pasta 7um_10,0%

observou-se, outra vez, uma menor quantidade de agua combinada em comparagdo com

a 1um_10,0% em todas as idades. Nas pastas 1um_10,0% observou-se novamente, a

diminuicdo da quantidade de CH aos 28 dias de cura.

Dessa foram, nas pastas com 0s mesmos teores de cinzas, foi possivel observar a

influéncia da reducdo do tamanho da particula na quantidade dos produtos formados,

confirmando o aumento da reatividade da CBCA com a reducdo do tamanho de

particulas. Este comportamento foi também observado por CORDEIRO et al. (2009).

30
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Figura 5.30 - Quantidade de dgua 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 quantificacdo dos produtos de hidratacdo por analise

termogravimétrica mostrou que a substituicio do cimento por

CBCA _7um

proporcionou um discreto aumento na quantidade de dgua quimicamente ligada com 1 e

3 dias de hidratagdo, mas aos 28 dias foi observada uma menor quantidade de hidratos

em comparacao a pasta de referéncia, o que indica que nas primeiras idades o efeito de
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nucleacdo pode ter contribuido com a formagdo dos hidratos. Nas pastas com
CBCA _1um foi observado a maior quantidade de &gua quimicamente ligada em
comparacdo as demais amostras, em todas as idades, o que refor¢cou os resultados
obtidos com os ensaios de resisténcia a compressdo e calorimetria isotérmica. Os
resultados indicaram também que a CBCA_7um aumentou a quantidade de CH nas
pastas analisadas e, a CBCA_1um apresentou uma reducdo de CH aos 28 dias, essa
reducédo foi atribuida a atividade pozolanica da CBCA_1um. Assim, a cominui¢do da
CBCA de 7um para 1um proporcionou o aumento da quantidade de dgua quimicamente

ligada e a menor quantidade de CH.

5.3.4 Estrutura molecular dos silicatos por RMN MAS #Si

Os espectros de RMN MAS #Si do cimento Portland e da CBCA_7pum sdo
apresentados na Figura 5.31. O espectro obtido para o cimento apresentou dois picos
intensos em -71,41 ppm, e -72,87 ppm, referentes as unidades isoladas Qq das fases f-
C,S e C3S do cimento anidro, respectivamente.

A CBCA apresentou picos referentes ao agrupamento Qq, que indicou a presenca
de silica amorfa em ~ -110 ppm, o que também foi observado na amostra ultrafina de
CBCA estudada por CORDEIRO et al. (2009). O deslocamento quimico em ~ -107
ppm indicou a presenca de quartzo, como observado por PINTO et al. (2008) em
amostra de solo. O pico entre -90 ppm e -106 ppm foi atribuido as unidades Qs do
silicio 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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Figura 5.31 - Espectros de RMN MAS Si do cimento Portland (a) e CBCA_7um (b).

Na Figura 5.32 sdo apresentados os espectros de RMN MAS ?°Si obtidos para as
pastas de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 dias de cura. O espectro de
RMN MAS #Si da pasta de referéncia, com 3 dias de idade, apresentou dois picos
intensos. O primeiro em -71,28 ppm, com um pequeno ombro em -73 ppm, referentes as
fases anidras do cimento, B-C,S e Cs3S, respectivamente. Os outros picos sdo das
ligacGes do silicio na estrutura do C-S-H, o pico em -79,14 ppm foi atribuido a espécie
Q1, 0 pico em -81,40 ppm a especie Q2(1Al) e, em -85,00 ppm e -86,46 ppm as espécies
Q2" e Q,, respectivamente. Os espectros de RMN MAS 2°Si estéo de acordo com o0s
observados na literatura (MASSAZA, 1998; BENSTED e BARNES, 2008).

O espectro obtido para a pasta 7um_10,0% (Figura 32b), aos 3 dias de idade,
mostrou a presenca de unidades Q, com picos em -81,13 ppm (Q2(1Al)), -84,60 ppm
(Q2"), -87,26 ppm (Q2") o que indicou a maior quantidade de unidades estruturais no
meio da cadeia do C-S-H em comparacdo ao espectro da pasta de referéncia.

No espectro da pasta 1um_10,0%, com 3 dias de idade (Figura 32c), o pico
referente as unidades Q, (-71,28 ppm, B-C,S e -73,00 ppm, C3S) apresentou menor
intensidade que o pico Qo observado na pasta 7um_10,0%. A area do pico Qo ha
7um_10,0% foi de 44%, e na pasta 1um 10,0%, de 44% isso indicou que a

CBCA_1um acelerou a hidratacdo do cimento. A pasta 1um_10,0% também apresentou
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um pico de maior intensidade em -78,87 ppm, referente as unidades Q; e picos mais
individualizados em -81,13 ppm (Q2(1Al)), -84,60 ppm (Q,"), -87,26 ppm (Q,). Essas
ligacOes estruturais do C-S-H também foram identificadas nos estudos realizados por
ANDERSEN et al. (2004), GAITERO et al. (2008); GALVAO (2010); BARBERENA-
FERNANDEZ et al. (2015) em materiais cimenticios hidratados.
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Figura 5.32 - Espectros de RMN MAS Si da pasta de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e

1um_10,0% (c) com 3 dias de cura.
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As areas sob os picos nos espectros, o grau de polimerizacdo do C-S-H e o
comprimento da cadeia do C-S-H séo apresentados na Figura 5.33. Os resultados
mostraram que, com 3 dias de idade, a pasta de referéncia estava com 46,26% dos
silicatos presentes na fase anidra do cimento (unidades Qo), ou seja, ndo hidratados. Nas
pastas 7um_10,0% e 1um_10,0%, esse valor foi de 43,91% e 38,30%, respectivamente.
Isso pode justificar o melhor desempenho mecénico da pasta 1um_10,0%, em relacdo a
pasta de referéncia a 7um_10,0% aos 3 dias de idade, como pode ser observado na

Figura 5.25.
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Na 1um_10,0% foi observada a maior quantidade de unidades Q; em
comparacdo a pasta 7um_10,0% e referéncia. Isso indicou que o SP utilizado na
1um_10,0% ndo causou mudancas nas ligacdes 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 incorporacdo do superplastificante ocasionou a formacéo
de uma menor quantidade de dimeros (isto é, Q") em idades maiores que 2 dias de cura.

A menor quantidade de ligagdes estruturais Q° na 1um_10,0% em relagdo a
7um_10,0% pode ser justificado pelo efeito de nucleacdo da CBCA_1um que foi maior
que o observado na CBCA_7um, como observado nas curvas de calorimetria

isotérmica, na Figura 5.20 e-f.
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Figura 5.33 - Valores das areas sob 0s picos Qp, Q: € Q. nos espectro de RMN MAS 2g;j pastas
de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 dias.

Na Figura 5.34 sdo apresentados 0s espectros obtidos para as pastas de
referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 28 dias de cura. O espectro da pasta de
referéncia apresentou unidades Qo, referentes as fases anidras do cimento, B-C,S (-71,28
ppm) e C3S (-72,87 ppm) e, em -81,93 ppm a espécie Qz(1Al). Comparando o0s
espectros da pasta de referéncia de 3 e 28 dias foi possivel observar a menor quantidade
de unidades Qo na pasta com 28 dias de idade e, que nessa idade, a diferenca de
intensidade entre os picos Qo e Q1 (-78,87 ppm) aumentou devido a maior formacdo de
unidades Q1 na pasta com 28 dias.

Comparando os espectros da pasta de referéncia e 7um_10,0%, com 28 dias de
idade, foi possivel observar que o pico referente as unidades Q; (-78,94 ppm) na pasta
7um_10,0% foi maior que o observado na amostra de referéncia. O pico Q. (-84,22

ppm) e sz(-85,15 ppm) na pasta com cinza também foi maior que o observado na pasta



157

de referéncia, e isso indicou uma maior quantidade de unidades Q, no C-S-H da pasta
coma CBCA_7um.

O espectro da pasta 1um_10,0%, com 28 dias de idade, quando comparado com
0 espectro obtido para a pasta 7um_10,0%, na mesma idade, mostrou que na pasta
1um_10,0% ocorreu um aumento do pico Q; (-84,62 ppm), o que indica que o C-S-H

formado na amostra tem mais unidades dentro da cadeia.

T
-40 -50 -60 -70 -80 <90  -100 110 120 130 A

(a)
koY y© 59 8 8
P53 £ ® 3
AR Vo
. W//\/J
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-40 -50 -60 -70 -80 -90 =100 -110 -120 -130 -140 -40 -50 -60 -70 -80 -90 =100 =110 -120 -130 -140
(b) ()

Figura 5.34 - Espectros de RMN MAS Si da pasta de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e

1um_10,0% (c) com 28 dias de cura (*bandas rotacionais).

A Figura 5.35, mostra os valores relativos das areas dos picos nas pastas de
referéncia, 7um_10,0% e 1um _10,0% com 28 dias. Os resultados indicaram que a
CBCA _7um acelerou a hidratacdo dos silicatos, pois reduziu a area referente ao pico
Qo, que na pasta de referéncia foi de 37,38% e na pasta 7um_10,0% passou a ser
30,17%. Aos 3 dias de idade, essa diferenca de &rea entre as amostras foi de apenas 2%

no pico Qp. Essa maior quantidade de silicatos hidratados aos 28 dias, em comparacao
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ao observado aos 3 dias de cura, pode ser justificado pelos resultados de analise
termogravimétrica que mostraram que a 7um_10,0% apresentou uma quantidade maior
de CH aos 28 dias que o observado aos 3 dias de cura.

Na 1um_10,0%, o C-S-H foi formado com uma quantidade maior de estruturas
Q2, 0 que indicou a presenca de cadeias com estruturas moleculares mais longas. Essa
aceleracdo de hidratacdo estd de acordo com o aumento da resisténcia a compressdo
axial (Figura 5.24). PARRY-JONES et al. (1989), durante a andlise de pastas de
cimento curadas entre 21 °C e 55 °C, também observaram que a area do pico Q.
aumentou com o aumento do tempo de cura das amostras.

Novamente, foi observado um maior percentual de silicato hidratado na
1pum_10,0% em relacdo a 7um_10,0%, o que indicou que a cominui¢do da cinza tornou
a CBCA mais reativa e, em comparacao a pasta de referéncia, causou o aumento de

quase 10% na quantidade de silicato hidratado.
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Figura 5.35 - Valores das areas sob 0s picos Qp, Q. € Q. nos espectro de RMN MAS 2g;j pastas
de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 28 dias.

A variacdo do comprimento da cadeia dos silicatos em funcdo das idades de cura
da pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_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 1um_10,0% e, com 28 dias, nessa mesma pasta, aumentou com relacdo ao
observado na pasta de referéncia, os valores obtidos variaram entre 2,6 e 3,1. De acordo
com ODLER (2014), o comprimento da cadeia para pastas hidratadas ndo varia muito
com o tempo de hidratacdo e geralmente varia de 2,5 a 3 unidades de SiO4 (esse
intervalo esta identificado na Figura 5.36a com linhas tracejadas).

KUNTHER et al. (2015) avaliaram o valor do comprimento da cadeia varia em

funcdo da relagcdo 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 mudanca de comprimento foi atribuida ao fato de que,
com o aumento da relacdo Ca/Si, a cadeia se quebra formando mais dimeros de
silicatos, resultando na reducdo do comprimento da cadeia. Dessa forma, é possivel
afirmar que a CBCA _1um_10,0%, aos 28 dias, formou C-S-H com comprimento de
cadeia maior que o observado na pasta de referéncia (os valores foram 3,1 e 2,7,
respectivamente). De acordo com KUNTHER et al. (2015), FAUCON et al. (1999) e
GALVAO (2010) o aumento do comprimento da cadeia do C-S-H indica que ocorreu
uma reducdo da relacdo Ca/Si. De acordo com PEISSER (2009) o aumento do
comprimento da cadeia indica que ocorreu um aumento do modulo de elasticidade do
C-S-H, o que pode justificar o melhor desempenho mecénico da pasta em comparacao a
referéncia, aos 28 dias de idade (Figura 5.23).

A variacdo do grau de polimerizacédo e de hidratacdo dos silicatos em fungéo das
idades de cura da pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 e 28 dias de
cura sdo apresentados na Tabela 5.15 e Figura 5.36bc. Os resultados indicaram que 0
grau de polimerizacdo e de hidratacdo dos silicatos aumentou com o tempo de cura e
com a reducéo do tamanho da particula de CBCA. O grau de polimerizacéo dos silicatos
na 7um_10,0%, aos 28 dias, foi de 2,31, valor muito préximo do obtido por
CORDEIRO (2006) foi de 2,30, em pasta de cimento com 20% de cinza da casca de
arroz. A diferenca entre os valores de grau de polimerizacdo e hidratacdo dos silicatos,
da 7um_10,0% e 1um_10,0%, foi maior na idade 3 dias de cura em comparag¢do com 0s

valores com 28 dias.

Tabela 5.15 - Graus de polimerizacéo, graus de hidratacdo e comprimento de cadeia do C-S-H
nas pastas de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 e 28 dias.
Grau de polimerizagdo  Grau de hidratagdo = Comprimento da

Idade Pasta (Gp) H) cadeia (L)
Ref 1,16 0,54 2,77
3dias 7um_10,0% 1,28 0,56 2,89
1pm_10,0% 1,61 0,62 2,65
Ref 1,68 0,63 2,71
28 dias 7pm_10,0% 2,31 0,70 2,72

1pm_10,0% 2,51 0,71 3,13
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Figura 5.36 - Comprimento da cadeia (a), grau de polimerizacédo (b) e grau de hidratacdo (c) do

C-S-H nas pastas de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 e 28 dias.

Dessa forma, a partir dos espectros de RMN MAS 2°Si das pastas de referéncia,
7um_10,0% e 1pm_10,0% observou-se que a CBCA modificou a hidratacdo do
silicatos com 3 dias de cura e formou mais unidades estruturais Q;. Aos 28 dias, ocorreu
também o aumento da formacédo de unidades estruturais Q,, em compara¢do com a pasta
de referéncia (de forma mais acentuadas nas pastas 1um_10,0%).

Os graus de polimerizacdo, graus de hidratacdo e comprimentos medios de
cadeia do C-S-H nas pastas de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 e 28 dias
aumentaram com o tempo de cura e com a diminui¢cdo do tamanho da particula de
CBCA. O comprimento médio da cadeia dos silicatos sofreu modificacbes mais
significativas aos 28 dias de cura, com valor maximo registrado na pasta 1um_10,0%
com 28 dias de cura. O grau polimerizacdo dos silicatos sofreu aumentos mais
expressivos nas 7um_10,0% e 1um_10,0% com 28 dias de cura, em comparacdo ao
registrado na referéncia. Por fim, o grau de hidratacdo dos silicatos, que foi similar nas
7um_10,0% e 1pum_10,0% com 28 dias de cura, apesar do grau de polimerizacdo e

comprimentos médios das cadeias serem distintos.
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5.3.5 Estrutura molecular dos aluminatos por RMN MAS #Al

Os espectros de RMN MAS %Al do cimento e CBCA séo apresentados na
Figura 5.37. Para a amostra de cimento, o resultado mostrou que ha presenca de
estruturas coordenadas entre os deslocamentos quimicos de -20 ppm e 80 ppm. O pico
de base alargada de -20 ppm a 20 ppm com maximo em 10,00 ppm indica a presenca do
Al de coordenacdo octaédrica, Aly;, referente aos aluminatos nos produtos de hidratacao
do cimento, 0 que mostra uma pequena pré-hidratacdo do cimento, também observada
na andlise termogravimétrica (Figura 3.9). O deslocamento quimico em 33,70 ppm
indicou a presenca do Al penta coordenado, Al,, em substituicdo do Ca®* pelo AI** no
espaco interlamelar do C-S-H. O pico entre 62,42 ppm indicou a substituicdo do Si**

pelo AP

no tetraedro de ligagdo do C-S-H. O pico em 81,00 ppm diz respeito ao Al de
coordenacao tetraédrica, presente no CsA.

Para a amostra de CBCA, o espectro obtido indicou a presenca de Ali, e Alyi.
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 a proximidade dos sitios de Al ao ferro estrutural presente na CBCA.
Nos resultados de composicdo quimica da CBCA, observou-se que o Al,O3 representou
4,3% da amostra (Tabela 5.2), o que justificou os deslocamentos quimicos observados.
GALVAO (2010) também obteve espectros com deslocamentos quimicos ocasionados

por bandas rotacionais.
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Figura 5.37 - Espectros de RMN MAS Al do cimento (a) e CBCA (b) (*bandas rotacionais).
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Os espectros de RMN MAS “’Al das pastas de referéncia, 7um_10,0% e
1um_10,0% com 3 dias de idade, sdo apresentados na Figura 5.38. Nos espectros de
todas as pastas ocorreram picos de bandas rotacionais devido a proximidade dos sitios
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 #’Al da pasta de referéncia, com 3 dias de idade,
mostrou a presenca do Al de coordenagdo octaédrica, Alyi, 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 esta com coordenacdo Al, nas intercamadas do C-S-H, nas quais o
AI** substitui o Ca?* na estrutura do C-S-H. Os deslocamentos quimicos entre 60 ppm e
64 ppm dizem respeito ao A" substituindo o Si** no C-S-H, entre 73,8 ppm e 75,32

I** substituindo o Si*" no tetraedro de ligagdo do C-S-H. Deslocamentos

ppm, ao A
quimicos similares foram observados nas pastas estudas por FAUCON et al. (1999). O
espectro de RMN MAS 2°Si da pasta de referéncia, com 3 dias de idade, também
mostrou o deslocamento quimico em -81,40 ppm, referente a espécie Q»(1Al), que
indica a presenca de Al na estrutura quimica do C-S-H, Figura 5.32.

No resultado obtido para a 7um_10,0%, com 3 dias, foi observada a presenca de
aluminato hidratado (6 ppm), AFt (14 ppm), onde o Al tem coordenacdo octaédrica,
Al,i. O pico com intensidade maxima em 63 ppm foi atribuido ao Al no C-S-H (C-A-S-
H), no qual o AIF* substitui o Si**, nessa parte do espectro o Al tem coordenacéo
tetraédrica, Ali,. De acordo com SUN et al. (2006), aluminatos com essa estrutura pode
ser observado também nas estruturas Q; e Q; em espectros de RMN MAS *°Si.

Na pasta 1um_10,0%, com 3 dias, ocorreram trés deslocamentos quimicos com
coordenacdo octaédrica (Alyi), que indicaram a presenca de aluminato hidratado (6
ppm), AFm (11 ppm) e AFt (14 ppm). O aumento do pico do AFm (11 ppm) na
1um_10,0%, em relacdo ao observado na referéncia, esta de acordo com a curva de
calorimetria isotérmica da 1um_10,0%, que nas primeiras horas de hidratacdo mostrou
o0 aparecimento do pico de liberacdo de calor referente a transformacao da AFt em AFm
(Figura 5.19). O Al, observado no pico em 33 ppm indicou que o AI** substitui o Ca®*
nas intercamadas do C-S-H. O Al;, nos picos em 59 ppm e 67 ppm indicou que o Al
substituiu o Si** no C-S-H e, no tetraedro de ligagdo do C-S-H, respectivamente.

Na Figura 5.39 estdo indicados os valores das areas sob 0s picos referentes as

ligagdes Alyy, Al, e Aly; do Al na pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3
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dias de idade. Os resultados mostraram que na 7um_10,0% as coordenagdes Al;, e Aly
representavam 48% da area do espectro, maior que o observado na referéncia e
1um_10,0%. Isso indicou que, a 7um_10,0% possuia mais Al na estrutura molecular do
C-S-H e nas intercamadas do C-S-H que as demais pastas.

Na pasta 1um_10,0% foi observada a reducéo de coordenacdes Al;, e, a maior
quantidade de coordenacdo Aly;, 0 que indicou que a reacdo de hidratacdo do aluminatos
(CsAH;3, C3AHg, C2AHg, CAH3, AH3 etringita e monossulfoaluminato - BENSTED e
BARNES, 2008) foi mais acelerada na 1um_10,0% que nas pastas 7um_10,0% e de
referéncia, aos 3 dias de cura. Esse resultado justificou o aumento da quantidade de
agua combinada, determinada pela andlise termogravimétrica (Figura 5.30), na

1um_10,0% em relacdo a referéncia e 7um_10,0%.
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Figura 5.38 - Espectros de RMN MAS #’Al da pasta de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e

1um_10,0% (c) com 3 dias de idade (*bandas rotacionais).
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Figura 5.39 - Distribuicdo dos tipos de ligagdo do aluminio nos espectros de RMN MAS #’Al da
pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 3 dias de idade.

Os espectros obtidos, aos 28 dias, com a pasta de referéncia, 7um_10,0% e
1um_10,0% sédo apresentados na Figura 5.40. O espectro da pasta de referéncia mostrou
picos em 10 ppm e 14 ppm, que indicaram presenca do Al,; nas fases AFm e AFt,
respectivamente, o que esta de acordo com o indicado na literatura (MASSAZA, 1998;
MACKENZIE e SMITH, 2002). A coordenacdo Al, foi detectada em 41 ppm e indicou
a presenca do Al nas intercamadas do C-S-H, devido & substituicdo do Ca®*. E por fim,
a coordenacdo Al;,, com pico maximo em 65 ppm devido & substituicdo do Si** no C-S-
H ou em cadeias Ca-aluminato nas superficies das particulas de C-S-H (HANNA et al.,
1995; ANDERSEN et al., 2004).

No espectro da 7um_10,0%, com 28 dias, foi observada a presenca de AFm
identificado pelo pico em 10 ppm e, AFt com pico maximo em 14 ppm (Al de
coordenacdo octaédrica, Alyj). O pico com intensidade méxima em 64 ppm foi atribuido
ao Al no C-S-H, no qual o AI** substitui o Si**, onde o Al tem coordenacéo tetraédrica,
Al;y. Com relagdo a 7um_10,0%, com 3 dias de cura, foi possivel observar também, a
maior quantidade de AFm em relacdo ao AFt.

Na pasta 1um_10,0%, com 28 dias, também foi detectada a presenca de
aluminato hidratado em 6 ppm e, AFm em 10 ppm, devido ao Al de coordenacao
octaédrica. O Al com coordenacdo pentaédrica observado entre 34 ppm indica que o
A" esta substituindo o Ca** nas intercamadas do C-S-H. A coordenagdo Aly, com
picos 60 ppm e 70 ppm indicam a presenca do Al na estrutura do C-S-H, tanto em
substituicdo do Ca?*, quanto do AIP*. Comparando os espectros da 1pm 10,0% e
7um_10,0%, com 28 dias, foi possivel observar que na 1um_10,0% ocorreu a
aceleracdo da converséo da AFt em AFm, pois o pico referente ao AFm tem maior

intensidade na 1um_10,0% do que o observado na 7um_10,0%.
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Na Figura 5.41 estdo indicados os valores das &reas sob os picos referentes as
coordenagdes Aliy, Al e Aly; do Al na pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0%
com 28 dias de idade. Os resultados mostraram que na pasta 1um_10,0% ocorreu um
aumento das coordenacbes Ali, e Al,, 0 que indica que houve um aumento da
incorporacdo do Al na estrutura do C-S-H, essa incorporacdo também ocorreu aos 3 dias
de idade na 7um_10,0%. Esses resultados estdo de acordo com a literatura
(LOTHENBACH et al., 2011; MASSAZZA, 1998).

Assim, a partir dos espectros de RMN MAS %Al das pastas de referéncia,
7um_10,0% e 1um_10,0% observou-se que a CBCA modificou a hidratacdo dos
aluminatos. Com 3 dias de cura, na 7um_10,0%, ocorreu 0 aumento da incorporagédo do
Al na estrutura e intercamadas do C-S-H em comparacdo ao observado na referéncia e
1um_10,0%. Na 1um_10,0% ocorreu a aceleracdo da reacdo da transformacdo da
etringita em monossulfoaluminato e foi observada uma quantidade de aluminato
hidratado maior que na referéncia e 7um_10,0%. Aos 28 dias, os valores de

coordenacdes do Al foram similares em todas as pastas.
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Figura 5.40 - Espectros de RMN MAS Al da pasta de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e

1um_10,0% (c) com 28 dias de idade (*handas rotacionais).
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Figura 5.41 - Distribuicdo dos tipos de ligagdo do aluminio nos espectros de RMN MAS %Al da
pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% com 28 dias de idade.

5.3.6 Estrutura de poros por porosimetria por intrusao de mercurio

As curvas de distribuicdo do tamanho de poros na pasta de referéncia,
7um_10,0% e 1um_10,0%, com 3 dias de cura, podem ser observadas na Figura 5.42a.
Nessa idade, observou-se que a pasta 7um_10,0% ndo apresentou refinamento na
estrutura de poros, em comparacao a pasta de referéncia. A porosidade na 7um_10,0%
também foi maior em relacdo ao valor determinado para a referéncia (35,5% e 32,6%,
respectivamente), como mostra a Tabela 5.16. Essa diferenca na porosidade total das
pastas ndo modificou de forma significativa o didametro limite do poro (threshold), como
pode ser verificado na Tabela 5.16. Na 7um_10,0%, aos 3 dias, o diametro limite foi de
331,0 nm, valor similar ao observado na pasta de referéncia, de 332,0 nm.

De acordo com ATAHAN et al. (2009) o diametro limite pode ser relacionado
com o grau de hidratacdo da amostra. Dessa forma, pode-se afirmar que a CBCA_7um
ndo causou grandes modificacbes na hidratacdo da pasta de cimento. Isso justifica o
comportamento mecanico similar ao obtido com a pasta de referéncia (Figura 5.24),
onde as resisténcias axiais, observadas aos 3 dias para a referéncia e 7um_10,0%, ndo
foram significativamente maiores que os registrados para a referéncia.

A maior porosidade na 7um_10,0% também ndo modificou a proporcéo do
tamanho dos capilares. Na Figura 5.42 pode-se observar que, aos 3 dias, a 7um_10,0% e
a referéncia apresentavam proporcGes similares de capilares pequenos, médios e
grandes. Essa similaridade estendeu-se para o didmetro critico das pastas, determinados

a partir das curvas de distribuicdo diferencial (Figura 5.42c). Os valores encontrados
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foram de 68 nm e 264 nm para a pasta de referéncia e, de 68 nm e 210 nm para a
7um_10,0%.

Por outro lado, a pasta 1um_10,0%, aos 3 dias, mostrou uma estrutura de poros
mais refinada que a observada na referéncia, 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 substituido por cinzas ultrafinas do bagaco da cana-de-
acucar com Dgp de 8,48 um. A pasta com 90 dias de cura causou refinamento dos poros,
com uma reducdo de 20% do volume total de poros.

Outra reducéo observada foi com relagdo ao didmetro limite do poro (threshold),
que na referéncia foi de 332,0 nm e passou a ser de 68,0 nm nalpm_10,0%. Isso indica
que nessa pasta 0 acesso a rede continua de poros se da p6 um poro, ou poros, 80%
menor que o determinado para a pasta de referéncia, o que dificulta o acesso de fluidos
a rede conectada de poros. De acordo com LIU e WINSLOW (1995), essa diminuicéo
pode indicar também a diminuicdo da permeabilidade da amostra. O que faz sentido,
uma vez que o threshold é o diametro minimo de poros que formam uma rede continua
através da pasta de cimento e marca o inicio de percolacéo da rede porosa.

A comparacdo do diametro limite do poro da 1um_10,0% em relacdo a pasta de
referéncia indicou, de acordo com o estudo de ATAHAN et al. (2009), que a
1um_10,0% tem grau de grau de hidratacdo maior que o observado na pasta de
referéncia e na 7um_10,0%. Isso corrobora os resultados de resisténcia a compressao
axial (Tabela 5.25) e de quantidade de 4gua quimicamente ligada, encontrados para a
1um_10,0%, em comparacdo com a pasta de referéncia (Figura 5.29).

O refinamento também mudou a proporcdo dos poros na 1um_ 10,0% em
comparacdo com a referéncia e 7um_10,0%. Na Figura 5.42b, pode-se observar que,
ocorreu uma inversdo. A proporcdo de capilares médios na 1um_10,0% foi similar as
proporcbes de capilares grandes presente na 7um_10,0% e referéncia, porém a
proporcao de poros pequenos nao mudou com a utilizacdo da CBCA_1um.

Outra modificacdo foi observada na curva de distribuicdo diferencial da
1um_10,0%, Figura 5.42c. O resultado mostrou que o diametro critico nessa pasta
passou a ser de apenas 43 nm, o0 que representou uma reducdo significativa, indicativo
de uma estrutura mais compacta e fechada, com poros interconectados menores que 0S

observados na pasta de referéncia e 7um_10,0%.
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Tabela 5.16 - Dados da distribuicao de poros da pasta de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0%
com 3 dias de cura.

Poros (%)

. . . i . Diamet
Idade Pasta Capilares Capilares Capilares ;?]%'ézr:zr Porosidade Ii:giTeedrg
pequenos médios grandes ?ncor orado total (%) poro (nm)

(<10nm)  (10a50nm) (50nmal pm) (> Fl)um)

Ref 2,86 9,96 19,25 0,53 32,60 332,00

3dias  7um_10% 3,02 10,92 20,93 0,60 35,47 331,60

lum_10% 1,91 15,30 8,92 0,47 26,60 68,00

Na Figura 5.43 sdo mostradas as curvas de distribuicdo de poros da referéncia,

7um_10,0% e 1um_10,0%, com 28 dias de cura. Novamente, ndo foram observadas

grandes alteracdes na distribuicdo de poros da 7um_10,0% em comparagdo com a

referéncia. Porém, a 7um_10,0% apresentou porosidade total maior que a pasta de

referéncia, 29,18% e 27,70%, respectivamente, como pode ser observado na Tabela

5.17. Esse resultado estd de acordo com o resultado de resisténcia a compressdo e
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quantidade de &gua quimicamente ligada aos 28 dias (Figura 5.24 e 5.30). Eles
indicaram que a 7um_10,0% foi ligeiramente menos resistente e apresentou uma menor
quantidade de 4gua quimicamente ligada que a pasta de referéncia.

Aos 28 dias, o diametro limite do poro (threshold) na 7um_10,0% e referéncia
foram de 54,30 nm e 68,00 nm, respectivamente (Tabela 5.17), valores com uma
diferenca maior entre si, que os obtidos na idade de 3 dias para as mesmas amostras, o
que indicou a existéncia de uma estrutura de poros mais densa na 7um_10,0%.

A proporc¢do de poros em relacdo a porosidade total das pastas também sofreu
maiores modificacdes aos 28 dias, em comparagdo ao observado aos 3 dias de idade
(Figura 5.43b). Na 7um_10,0%, observou-se que a proporcdo de capilares médios
aumentou e a de capilares grandes diminuiu, em relagcdo a referéncia. O que indicou
que, mesmo com uma porosidade maior em relacéo a pasta de referéncia, a 7um_10,0%
apresentou uma estrutura de poros mais refinada. Esse refinamento também reduziu o
didmetro critico da 7um_10,0% aos 28 dias, como pode ser observado na Figura 5.43c,
que passou de 54 nm (ref) para 43 nm.

Com relacdo a 1um_10,0%, pode-se observar na Tabela 5.17 que a porosidade
foi menor que a observada na 7um_10,0% e referéncia, a saber, 26,20%, 29,18% e
27,70%, respectivamente. O que justificou o aumento da resisténcia mecanica obtido
aos 28 dias na 1um_10,0% (Figura 5.25). O diametro limite do poro (threshold) na
1um_10,0% também diminuiu (43,30 nm) em aproximadamente 43% em comparacao
ao valor obtido na pasta de referéncia (68,00 nm). Isso indicou que 0 acesso a estrutura
interligada de poros ficou mais dificil, o que pode levar a amostra a uma permeabilidade
menor (SINGH et al., 2000; GANESAN et al., 2007).

Como ¢ indicado na Figura 5.43b, na 1um 10,0% a proporcdo de capilares
pequenos aumentou, a de capilares médios se manteve e de capilares grandes diminuiu.
Esse refinamento também reduziu o diametro critico, que na referéncia foi de 54 nm, e
na 1um_10,0% passou a ser de apenas 28 nm (Figura 5.43c).

De maneira geral, a analise da estrutura de poros por porosimetria por intrusao
de mercurio das pastas de referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% mostrou que a CBCA
modificou a rede de poros da pasta de cimento Portland. A porosidade total da
7um_10,0% foi maior que o observado na referéncia aos 3 e 28 dias. Com 3 dias ndo
houve grandes modificacbes nos valores de didmetro limite e critico e na proporcéo de
poros em relacdo a porosidade total da pasta. Porém, aos 28 dias, apesar da porosidade

ser maior na 7um_10,0% que na referéncia, ocorreu um refinamento da estrutura de
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poros. Na pasta 1um_10,0% ocorreu uma grande mudanca na distribuicdo de poros da
pasta. Com 3 dias, na 1um_10,0%, a porosidade foi menor que a observada na
7um_10,0% e referéncia, 0 que gerou uma inversdo da proporcao de capilares grandes e
médios, em relacdo ao observado na pasta de referéncia. Isso acarretou uma reducao
significativa dos didmetros limite e critico da pasta. Aos 28 dias, o refinamento também

ocorreu, mas em intensidade menor que o observado na idade de 3 dias
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Tabela 5.17 - Dados da distribuicao de poros da pasta de referéncia, 7pum_10,0% e 1um_10,0%
com 28 dias de cura.

Poros (%)

. . . i . Diamet
Idade Pasta Capilares Capilares Capilares ;i%l(lezrssar Porosidade “:2?::58
pequenos médios grandes ?ncor orado total (%) poro (nm)

(<10nm)  (10a50nm) (50 nma 1l pm) (> gum)

Ref 3,68 15,17 8,30 0,55 27,70 68,00

28 dias  7um_10,0% 4,07 21,25 3,54 0,33 29,18 54,30

lum_10,0% 5,50 19,20 1,20 0,30 26,20 43,30

5.3.7 Interacdo poro-agua por RMN *H

Na Figura 5.44 pode ser observada a variacdo da distribuicdo dos tempos de
relaxacdo (T,) das pastas de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e 1um_10,0% (c) até 55
horas de cura, com intensidades de picos a cada 30 minutos. Observou-se que ocorreram
grandes alteracfes nas taxas de relaxamento e nas alturas relativas dos picos com o
aumento do tempo de cura. Essas variaches correspondem as diferentes etapas das
reacdes de hidratacdo das pastas.

A grande intensidade dos picos, nas primeiras horas de andlise, é referente a
agua livre presente no inicio da hidratacdo da pasta. Esses picos foram atribuidos aos
grupos Ca-OH, em combinacdo com os grupos Si-OH, que correspondem a formacéo de
C-S-H e podem ser detectaveis durante o periodo de indu¢do (HEWLETT, 1998).

Na Figura 5.45 pode ser observada a variacdo da quantidade de agua livre na
referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0%, durante a hidratacdo por 55 horas. Observou-se
gue nas pastas com cinzas os teores de agua livre foram maiores que o registrado na
referéncia, nesses valores esta incluido a agua adsorvida a superficie das particulas de
cinzas e, por esse motivo, ocorre o aumento do teor de agua livre a medida que 0 Dsg

das cinzas foi reduzido.
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Figura 5.44 - Variacdo da distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de dgua na

pasta de referéncia (a), 7um_10,0% (b) e 1um_10,0% (c) em funcdo dos tempos de cura.
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Na Figura 5.46 estdo as curvas dos tempos de relaxacdo da pasta de referéncia.
Os tempos de relaxacgéo registrados dizem respeito ao posicionamento das moléculas de
hidrogénio na fase amorfa da pasta hidratada e nos poros. Nas primeiras horas da
hidratacdo, observou-se que a distribuicéo intercalou entre uma distribuicdo bimodal e
unimodal, com o deslocamento subsequente dos picos para tempos de relaxacao
menores. As distribuicdes obtidas por GORCE e MILESTONE (2007), em pastas de
cimento com escoria, foram similares as observadas na pasta de referéncia. O
deslocamento e diminuicdo da intensidade do pico, a direita, indicou a mudanca da dgua
livre (tempos de relaxacdo maiores que 1 ms) para quimicamente ligada.

Desde as primeiras horas de hidratacdo foi detectada a presenca de moléculas de
agua nos poros do gel de C-S-H (T, = 0,30 ms). A partir de 25 horas de cura, os picos
méaximos de tempos de relaxacdo foram menores que 1 ms, o que indicou a reducdo
significativa da agua livre na pasta (dgua nos poros do gel de C-S-H, T, = 0,30 ms, e nas
camadas do C-S-H, T, = 0,80 ms). A partir de desse tempo de relaxacdo, 0 pico
referente a agua livre na pasta é sobreposto pelo pico de dgua presente na estrutura da
pasta hidratada. Os tempos de relaxacdo acima de 5 ms foram atribuidos ao erro
adquirido com a utilizacdo da transformada de Laplace, como indicou o estudo
realizado por (SIMINA et al., 2012).

Com 25 horas de cura, o tempo de relaxacdo de 0,68 ms indicou que as
moléculas de agua estavam posicionadas no poro com 5,1 nm de didmetro. Com a
hidratacdo da pasta, poros menores foram registrados a partir de 30 horas, até a estrutura

final de ensaio com 55 horas de cura, onde duas populagfes de poros foram observadas,
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0,20 ms e 0,72 ms, que correspondem aos didmetros médios de 1,5 nm e 5,4 nm,
respectivamente. Com 30 horas de hidratacdo ocorreu o aparecimento de duas
populacgdes de poros, os poros no gel do C-S-H (0,32 ms, que corresponde ao diametro
médio de 2,4 nm) e nas camadas do C-S-H (0,88 ms, que corresponde ao didmetro

médio de 6,6 nm), de acordo com a classificacdo usada por MULLER et al. (2013).
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Figura 5.46 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de agua na pasta de

referéncia com tempos de cura de 30 min a 55 horas.

Na pasta 7um_10,0%, a distribuicdo dos tempos de relaxagdo ao longo da

hidratagdo também iniciou com uma distribuicdo unimodal que ao longo do processo
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sofreu modificacdes devido a transformagdo 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 hidratacdo, foram registrados tempos de relaxagdo menores que 1 ms, onde néo
é mais possivel observar o pico referente a agua livre na pasta (pico acima de 1 ms).
Isso indica difusdo da dgua para os poros do gel e mesoporos da amostra hidratada.

O tempo de relaxacdo referente a agua nos poros do C-S-H (T, = 0,30 ms) so6 foi
detectado claramente com 45 horas de hidratacdo. Com esse tempo de hidratagcdo
ocorreu o aparecimento de duas populacdes de poros, os menores (poros no gel do C-S-
H) e os maiores (nas camadas do C-S-H). Ao fim da andlise, com 55 horas de
hidratacdo, a estrutura hidratada apresentou poros com didmetro médio de 1,8 nm (0,24
ms) e 6,9 nm (0,92 ms) de diametro médio.

Na pasta 1um_10,0%, a distribuicdo dos tempos de relaxagéo iniciou com uma
distribuicdo bimodal com picos abaixo de 1ms, 0 que indica uma reagcdo mais acelerada
que a observada na pasta de referéncia e 1um_10,0% (Figura 5.48). Com 10 horas de
hidratacdo ocorreu o aparecimento de duas populacfes de poros, 0s poros no gel do C-
S-H com diametro médio de 2,4 nm (0,32 ms) e os poros nas camadas do C-S-H com
didmetro médio de 5,6 nm (0,75 ms). Ao fim da analise, com 55 horas de hidratacéo,
foram observados tempos de relaxacdo de 0,23 ms e 0,97 ms, que se referem a poros

com diametros de 1,7 nm e 6,5 nm, respectivamente.
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Figura 5.47 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, da pasta 7um_10,0% com tempos de

cura de 30 min a 55 horas.
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Figura 5.48 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, da pasta 1um_10,0% com tempos de

cura de 30 min a 55 horas.

Na Figura 5.49, estdo as curvas de distribuicdo dos tempos de relaxacdo de

referéncia, 7um_10,0% e 1um_10,0% de 10 a 50 horas de hidratacdo. Com 10 horas,

observou-se que na pasta de referéncia ocorreu uma pequena formacéo de poros no gel

de C-S-H com 3 nm de didmetro. Na pasta 7um_10,0%, o tempo de relaxacao

registrado ndo indicou a formacdo de poros nessa idade de cura. Na pasta 1um_10,0%

ocorreu a formacdo de dois tipos de poros, 0s poros nas camadas do C-S-H, com 6 nm

de diametro e, os poros no gel de C-S-H com 2 nm de diametro, tamanhos similares aos

registrados no estudo desenvolvido por MULLER (2014).
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Com 20 horas de hidratacdo, ocorreu a diminui¢do da intensidade dos picos e 0
deslocamento para tempos de relaxacdo menores. Na pasta de referéncia, 0s picos
registrados foram referentes a &gua nos poros do gel de C-S-H, com didmetro médio de
6 nm e nas camadas do C-S-H, de 9 nm. O pico observado na pasta 7um_10,0% diz
respeito a agua presente nas camadas do C-S-H (didmetro médio de 5 nm). Na
1pum_10,0%, como observado na referéncia, registrou-se 4gua em poros menores com
didmetro médio de 2 nm e 6 nm.

Com 30 horas, na pasta de referéncia, ainda se observou dgua nos poros do gel
de C-S-H (didmetro médio de 2 nm) e nas camadas do C-S-H (didmetro médio de 7
nm). Na 7um_10,0%, a 4gua analisada estava confinada somente nas camadas do C-S-
H. Na 1pm_10,0% a agua estava praticamente confinada em poros menores que 0S
observados na referéncia e 7um_10,0%. Isso indicou que a 7um_10,0% apresentou,
nessa idade, uma rede de poros maiores observada na pasta de referéncia e a
1um_10,0%.

Com 40 horas, a referéncia e a 7um_10,0% apresentaram poros no gel de C-S-H
com didmetro médio de 4 nm e, a 1um_10,0%, com didmetro médio de apenas 2 nm, 0
que indicou que a 1um_10,0% possuia um refinamento de poros ja nessa idade de cura.
Finalmente, com 50 horas de cura, a referéncia apresentou agua em poros com 2 nme 7
nm. A 7um_10,0% manteve a agua principalmente em uma populacéo de poros, com 4
nm. A pasta 1um_10,0%, similar ao observado na referéncia, apresentou duas
populacdes de poros, uma com didmetro meédio de 1 nm (em propor¢do maior) e outra
com 5 nm. Esse refinamento da estrutura de poros na 1um 10,0%, também foi
observado na curva de distribuicdo diferencial de poros dessas pastas, porém, com 3
dias de idade (Figura 5.42).

A analise da interacdo poro-agua durante 55 horas de hidratacdo mostrou que a
agua presente na pasta 1um_10,0% apresentou tempos de relaxacdo menores, 0 que
corresponde ao posicionamento da dgua em poros também menores que o0s observados
na referéncia e 7um_10,0%. Isso indicou que a reacdo de hidratacdo do cimento foi
acelerada com a CBCA _1um, o que resultou na maior formacdo de poros no gel de C-
S-H (com diametro médio de 1 nm) com 55 horas de cura, mostrando assim a formacao
de uma estrutura mais densa. Esses resultados estdo de acordo com os resultados de
RMN MAS #°Si aos 3 dias de cura, que mostraram a maior formacéo de estruturas Q e

Q2 no C-S-H na pasta 1um_10,0% (Figura 5.33). O que também corrobora com 0s
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resultados de porosimetria por intrusdo de mercdrio, Figura 5.42, que mostraram o
refinamento da rede de poros com 3 dias de hidratacdo, mas em idades de cura maiores.

De maneira geral, a partir dos espectros de RMN 'H das pastas de referéncia,
7um_10,0% e 1pum_10,0% observou-se que a CBCA modificou a interacdo agua-poro
nas pastas de cimento Portland. Os tempos de relaxacdo das moléculas de agua
observados na pasta 7um_10,0% mostraram que o0s poros do gel de C-S-H foram
maiores que os observado na pasta de referéncia. Na pasta 1um_10,0% o tamanho de
poros médios do gel de C-S-H foi menor que o observado na referéncia e na
7pum_10,0%.
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Figura 5.49 — Distribuigdo dos tempos de relaxacéo T, das moléculas de agua na da pasta de
referéncia, 7um_10,0% e 1um_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 QUIMICA PARA A PRODUCAO DE POZOLANAS A PARTIR DA
CBCA

5.4.1 Influéncia das caracteristicas da CBCA no rendimento das extra¢des nas

caracteristicas da silica gel

As CBCAl, CBCA2, CBCA3 e CBCA4 foram utilizadas como precursores
moleculares na producdo de silica gel. Os silicatos de sddio obtidos com as extracdes
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 ap6s o processo
de gelificacdo. Com relacdo a cor, somente o silicato 1 apresentou cor &mbar e o gel 1
cor branca como os obtidos por LIMA (2009). A coloracdo dos géis esta relacionada a
presenca de contaminantes nas cinzas coletadas, uma vez que, o silicato obtido ndo é
puramente silicato de sodio e sim, uma solucdo que contém silicato de sodio e extrativos
organicos. Assim, quanto maior o efeito da extracéo de organicos, mais escura a solucao
obtida (LIMA, 2009).

Na Figura 5.51 sdo mostrados os géis apds a etapa de limpeza e, a silicas
xerogéis apds secagem. E possivel observar que a cor dos géis foi modificada devido a
etapa de lavagem com &gua deionizada, que contribuiu para a retirada de alguns

extrativos organicos presentes nos geéis depois da extracéo.
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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.

(e) (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 silica obtidas ap0s extracdo (rendimento de extracdo) sdo
mostradas na Tabela 5.18. O rendimento mais elevado foi obtido na extragdo com a
CBCAA4. Esta amostra tem 53,2% de SiO, na composicdo quimica inicial. Assim,
39,0%, de silica da cinza foram extraidas. O maior rendimento obtido com gel 4 pode
ser atribuido ao elevado teor de silica amorfa e ao diametro reduzido, em comparagédo

com as outras cinzas.
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O maior rendimento obtido com a CBCA1 em relagdo a CBCA2 (apesar da
CBCAL ter Dsy maior que a CBCAZ2) foi atribuido ao maior teor de silica amorfa na
CBCAL comparagéo ao observado na CBCA2. A CBCA3, com Dsy maior (e com mais
silica amorfa) que a CBCAL, apresentou 0 mesmo rendimento, devido ao maior teor de
silica amorfa. A CBCA3, em comparacdo com a CBCAZ2, obteve rendimento maior
ocasionado também pelo maior teor de silica amorfa. No caso da CBCA4 e CBCA3
(com teores semelhantes de silica amorfa), a extracdo mostrou que a CBCA4 obteve
rendimento maior que a CBCA3, o que foi atribuido ao menor Dsy da CBCAA4.
Entretanto, no caso de cinzas com diametros semelhantes (CBCA4 e CBCA2), o maior
rendimento foi obtido novamente para a amostra com maior teor de silica amorfa
(CBCA4).

Assim, extragdes a partir de CBCAs com elevados didametros podem obter bons
rendimentos se a CBCA possuir elevados tores de silica amorfa. No caso de CBCA com
didmetros iguais, 0 maior rendimento também ocorrera na amostra com maiores teores
de silica amorfa e, em CBCA com teores de silica amorfa iguais, o rendimento da

extracdo pode aumentar com a cominuicdo da cinza.

Tabela 5.18 — Rendimento das extracdes.

Amostra Silica Silicaamorfa  Rendimento da extracdo -
cristalina (%) (SA, - %) nSG (RE, - %)*

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 relagdo a composicao quimica inicial das CBCAs.

A Figura 5.52 estdo os teores de SiO, nas cinzas estudadas (resultados
apresentados inicialmente na Tabela 5.2) e, seus respectivos teores de silica amorfa
determinados pelo método de Rietveld (Tabela 5.4). Os teores de silicas geis extraidos
foram maiores que os teores de silica amorfa nas cinzas, o que indicou que 0 processo
sol gel extraiu parte da silica cristalina, por exemplo, a CBCA 2 que apresentou 1% de
silica amorfa e, foram extraidos 21% do teor de SiO; presente.

Assim, a extracdo de silica gel de quatro precursores moleculares com
caracteristicas diferentes (CBCAS) indicou que a silica cristalina presente nas cinzas foi
extraida e que, cinzas pouco cominuidas podem contribuir para a extracdo de silica gel

desde os teores de silica amorfa sejam significativos. Nos casos de teores semelhantes
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de silica amorfa, podera ter o melhor rendimento a cinza que apresentar menor

diametro.
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Figura 5.52 — Valores de silica presentes nas CBCAs e extraidas das pelo processo sol gel.

5.4.2 Influéncia das caracteristicas das CBCAs nas caracteristicas das silicas

géis extraidas

A Tabela 5.2 apresenta a composicdo quimica dos xerogéis obtida por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X. Os resultados indicaram que o SiO; € 0
composto preponderante em todos 0s xerogéis e, 0s valores obtidos estdo no intervalo
de 91% a 93%. Estas altas concentracdes de silica demonstraram a eficacia do método
de extracdo, pois, embora as cinzas possuissem valores entre teores de SiO; entre 53,2%
de (CBCA4) e 77,9% (CBCA 1), os teores de SiO; entre géis variaram apenas 1,6%. Os
outros éxidos presentes nos géis ja estavam nas CBCAS e permaneceram nas amostras
até ao fim da extracdo. O mesmo processo sol gel foi utilizado por LIMA et al. (2011),
que produziu géis com alto teor de SiO; (91,5%), extraidos de cinza da casca de arroz.
As silicas extraidas de amostras de CBCA por AFFANDI et al. (2009) apresentaram
teores de SiO, de 91,58%, 99,37% e 99,16%, os teores variaram de acordo com o

método de extracdo utilizado.



Tabela 5.19 — Composicdo de 6xidos dos géis.

(%, em massa)

Oxidos — = T Gel2  Gel3  Gel4
S0, 9323 9245 9194 9353
ALO, 389 423 345 354
S0, 150 147 200 111
P,0s 095 090 101 125
Fe,0, 035 0,23 008 0,16
Tio, 009 0,10 § 0,06
Ca0 : 0,27 027 029
K0 : 0,34 119 006
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A Figura 5.53 apresenta as curvas termogravimétricas das silicas produzidas. De

acordo com as curvas TG/DTG obtidas, com o aquecimento até 200 °C ocorreram

perdas de massa atribuidas a agua fracamente adsorvida a superficie das amostras de
11,2% (gel 1), 10,7% (gel 2), 11,3 % (gel 3) e 10,6% (gel 4). Posteriormente, com o
aguecimento até 1000 °C foram registradas outras perdas de massa, referentes a

condensacgdo dos grupos silanois ligados a silica, o que ocasionou a liberacdo de mais

agua e formacao de grupos siloxanos (esse fendmeno ocorre porque o gel € formado por

grupos siloxanos com ligacbes de hidrogénio (Si-O-Si) em seu interior e, por grupos

silandis (Si-OH) em sua superficie). Essas perdas de massa estdo de acordo as analises

de desidroxilacdo da superficie da silica gel observada por AVILA et al. (2010),
AIROLDI e FARIAS (2000), FOSCHIERA (2010) e BRITTO (2005). Os valores
registrados para as perdas de massa entre 200 °C e 1000 °C foram de 5,56% (gel 1),
3,11% (gel 2), 3,42 % (gel 3) e 3,41% (gel 4).
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Figura 5.53 — Curvas termogravimétricas (a) e derivada termogravimétrica (b) do gel 1, gel 2,

gel 3 e gel 4.

Ao final das extracdes, as silicas obtidas apresentaram contaminacao por NaCl e,
por isso, apos o processo de lavagem dos géis, foi necessario observar se a estrutura das
amostras estava completamente amorfa. Os difratograma de raios X apresentados na
Figura 5.54 indicaram que as silicas presentes se mantiveram predominantemente no
estado amorfo. Silicas géis obtidas pelo processo sol gel a partir da cinza da casca de
arroz por LIMA et al. (2011) e, a partir de reagentes quimicos por SOBOLEV et al.
(2006), KALAPATHY et al., (2002), PIJARN (2010) e YUNOS (2010) também

apresentaram estrutura amo rfa.
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Figura 5.54 — Difratogramas de raios x do gel 1, gel 2, gel 3 e gel 4.

A variacdo do tamanho e a forma das particulas em gel foram observadas por
MET (Figura 5.55). As micrografias mostraram que o gel de silica tambem foi
composto por uma rede de particulas menores que sofreram uma modificacdo de forma
devido a coalescéncia das particulas do gel. ILER (1979) descreveu a nova estrutura da
amostra como fibrilar e afirmou que a unido das particulas pode diminuir a area
superficial da amostra e que o fendmeno ocorre especialmente em geis com particulas
abaixo de 10 nm. A Figura 5.55b mostra um aglomerado de particulas esféricas (lado
esquerdo) e a rede fibrosa de particulas menores que sofreram coalescéncia (lado
direito). As particulas maiores de silica apresentaram formas quase esféricas de
tamanhos préximos, dentro do intervalo de 46 a 61 nm (Figura 5.55c). Nanossilicas

nessa faixa de tamanho também foram estudadas por SOBOLEYV (2006).
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() (d)
Figura 5.55 — Micrografia eletrénica de transmissdo, escala de 100 nm: Gell (a) Gel2 (b) Gel3
(c) e Gel4 (d).

A Figura 5.56 apresenta 0 mapeamento com 0s principais elementos quimicos
encontrados na amostra do gel 4. A regido analisada pode ser observada na Figura 5.56a
e 0 mapeamento na Figura 5.56b. Como era esperado, o composto predominante foi
silicio o que estd de acordo com a composicdo quimica da amostra apresentada na
Tabela 5.2.
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Figura 5.56 — Mapeamento por EDS da nSG 4.

A distribuicdo do tamanho das particulas de silica foi observada por
granulometria a laser, sem qualquer dispersdo mecanica ou por ultrassom. As curvas de
distribuicdo de particulas dos géis sdo mostradas na Figura 5.57. Todas as curvas
apresentaram trés populac@es distintas de particulas. Com este ensaio verificou-se que
as particulas apresentavam tamanho médio de particulas (Dso) igual a 185,8 nm (Gell),
27,6 nm (Gel2), 64,8 nm (Gel3) e 384,9 nm (Geld). Os géis 3 e 4 apresentaram
particulas acima de 100 nm, o que pode ser atribuido aglomeracédo parcial das particulas
de silica durante o ensaio, uma vez que, de acordo com ILER (1979), particulas obtidas
através do processo sol gel deveriam apresentar tamanhos médios de particulas entre 1
nm e 100 nm. Os resultados também indicaram que o gel4 apresentou tamanho de
particulas entre 100 nm e 1000 nm, o que esta de acordo com os tamanhos de particulas
observados na microscopia da Figura 5.55, com particulas de abaixo de 70 nm. Dessa
forma, os tamanhos das particulas da distribuicdo granulométrica podem ser atribuidos a
aglomeracdo da dos géis, como observado nas micrografias da Figura 5.55.

Assim, tamanhos acima de 1000 nm foram considerados como particulas

aglomeradas. Os géis 1, 2 e 3 apresentaram duas populacdes de particulas, uma entre O e
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100 nm e outra entre 100 nm e 1000 nm (particulas aglomeradas). Analisando somente
as leituras abaixo de 100 nm, foi possivel notar que os géis apresentaram tamanho de
particulas diferentes, com intensidade maxima de 70 nm (gell), 25 nm (gel2) e 40 nm
(gel3) o que pode ser atribuido a pequenas varia¢cdes do pH durante a gelificacdo das
amostras ILER (1979).
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Figura 5.57 — Curvas granulométricas das silicas géis (a) percentual passante e (b) volume

acumulado.

As massas especificas e areas superficiais das silicas xerogéis sdo mostradas na
Tabela 5.20. E importante ressaltar que as amostras no foram moidas mecanicamente,
sendo apenas maceradas em almofariz de porcelana para desfazer os torrdes maiores,
visto que ndo seria possivel reproduzir a granulometria das particulas presentes no gel
devido a secagem da amostra. Os valores de massa especifica foram semelhantes ao de
uma amostra de nanossilica industrializada em p6 estudada por QUERCIA et al. (2012),
0 que pode ser atribuido a presenca de poros desconectados, onde o gas hélio ndo pode
penetrar para contabilizar o volume correto ocupado pela amostra.

A aglomeracdo sofrida pela amostra também interfere nos valores de superficie
especifica. Porém, mesmo com esse contraponto, os valores obtidos foram elevados
quando comparados com os encontrados em outros estudos sobre silica gel, como o
realizado por SOBOLEV (2006), que ficaram entre o intervalo de 116.000 a 163.000
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m?/kg, e o resultado obtido por YUNOS (2010) de 116.000 m?/kg. Valores similares
foram obtidos por PIJARN (2010), que ficaram dentro do intervalo de 135.820 a
317.510 m%kg. Silicas aerogéis extraidas da CBCA, produzidas por NAZRIATI et al.
(2014) apresentaram valores de superficie especifica entre 441.020 m?/kg a 1113.760
m?/kg. Silicas xerogéis extraidas da SCBA obtiveram valores entre 69.000 m’/kg a
160.200 m?/kg (AFFANDI et al. (2009). Os resultados obtidos para os géis 1, 2, 3 e 4
foram de até 572.511 m%kg, valores elevados mesmo considerando somente a
desaglomeragdo manual das amostras.

Com relagdo a atividade pozolanica avaliada pelo método de Chapelle
modificado (NBR 15895, 2010), as silicas géis apresentam os consumos de hidréxido de
célcio mostrados também na Tabela 5.3. Os resultados obtidos variaram entre 1.078 -
1.378 mg CaOl/g. No estudo realizado por QUARCIONI et al. (2015), o consumo de
hidroxido de célcio da silica ativa foi de 1.089 CaO/g, que esta bem préximo do valor
minimo obtido entres os geis analisados, indicando a elevada reatividade dos géis.

De maneira geral, todas as silicas géis presentaram alto teor de SiO,, estrutura
amorfa, elevada area superficial e alta pozolanicidade, ainda que, as cinzas utilizadas
como precursores moleculares apresentassem caracteristicas bastante distintas como
perda ao fogo, tamanho de particula, composicdo quimica e teor de silica amorfa.
Portanto, o processo sol gel pode ser empregado para a extracao silica altamente reativa,
de cinzas do bagaco de cana-de-agucar, uma vez que a qualidade da silica gel extraida
independente das caracteristicas da cinza do bagaco de cana utilizada na extracdo. Este
fato minimiza a influéncia da contaminacéo por quartzo e a variacao do teor de carbono
na producdo de pozolana altamente reativa. Dentre os géis estudados, o gel 3 foi
escolhido para ser utilizado em substituicdo ao cimento nas pastas de cimento estudadas
a seguir. Esse gel foi extraido da CBCA3, a mesma cinza utilizada em substituicdo

parcial do cimento na primeira parte da tese.

Tabela 5.20 — Parametros fisicos e quimicos das silicas.
Parametro Gel 1 Gel 2 Gel3  Gel4
Massa especifica (kg/m®) 2.050 2.170 2.200 2.170
Superficie especifica BET (m’/kg) 572.511 297.816 278.147 223.286
Atividade pozolanica (mg CaO/g)  1.078 1.289 1.378 1.370
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5.5 COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS PASTAS DE CIMENTO COM
SILICA GEL (nSG) E NANOSSILICA COMERCIAL (nSC).

Os valores de tensdo de cisalhamento obtidos com a variagdo da taxa de
cisalhamento s&o apresentados na Tabela 5.21 e as curvas de fluxo, na Figura 5.58. Os
valores de limite de escoamento e viscosidade plastica das pastas com nanoparticulas
(silicas gel, nSG, e nanossilica 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, 0 modelo de Bingham foi o
mais compativel com as curvas obtidas. SENFF et al., (2010) também observaram que
teores elevados de superplastificante causam modificacdo na curva de fluxo o que nesse
caso, alterou o comportamento das pastas de pseudoplastico para Binghamiano com

limite de escoamento.

Tabela 5.21 - Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento nas pastas com
nanoparticulas.

Taxad Tensdo de cisalhamento (Pa) - Média
cisalhaa:ﬁgnt?) s Ref nsG nsSC

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 | 2453 | 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




~
o
)

[
o
L

o
o
L

o
o

w
o
L

— Ref

N
o

Tenséo de Cisalhamento (Pa)

H
o
<3

o

,,,,,,,,, nSG_0.35%
— —nSG_0.85%
—nSG_1.61%

Taxa de cilahamento (s%)

(@)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Tens&o de Cisalhamento (Pa)

~
o
)

2]
o
L

33
o
L

o
o
L

w
o
L

N
o
!

[N
o
L

0

193

e NSC_0.35%
— —nSC_0.85%
—nSC_161%

0

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 ¢t
Taxa de cilahamento (s)

(b)

Figura 5.58 - Curvas de fluxo das pastas com nSC e nSG.

Os valores de limite de escoamento das pastas sdo apresentados na Tabela 5.22 e

Figura 5.59. Todos os valores obtidos para as pastas com nanossilica foram

estatisticamente maiores que 0s observados para a pasta de referéncia. O maior valor

ocorreu nas pastas com 0,35% de nanossilica, 0 que correspondeu a um aumento de

248% em relagdo a referéncia. Nesse teor de substituicdo, 0,35% de nanossilica, 0s

resultados obtidos para as pastas com nSG e nSC ndo apresentaram diferencas

estatisticas entre si.

Nas pastas com nSG_0,85% o limite de escoamento, em compara¢do com a

nSC_0,85%, foi 34% menor estatisticamente, devido a elevada quantidade de SP usada.

A reducdo do limite de escoamento mediante o aumento da quantidade de SP nas pastas
também foi observado por SENFF et al. (2010).

No ultimo teor, nSG_1,61%, ndo foi necessario 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 ndo a apresentou

diferenca estatistica em comparacdo 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

nanossilica, 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 referéncia.



Tabela 5.22 - Limite de escoamento das pastas com nSC e nSG.
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Teor de Teor de SP (% sol. Limite de Desvio Coeficiente
Particula A 0 de SP/sol. de « de variagéo
substituicdo (%) cimento) escoamento (Pa) | padréo (Pa) (%)
0 0 6,22 0,42 6,71
1SG 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
0 0 6,22 0,42 6,71
sc 0,35 0,05 21,67 0,97 4,46
n
0,85 0,16 18,85 1,60 8,60
1,61 0,34 15,47 1,46 9,47
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Figura 5.59 - Variac¢do do limite de escoamento das pastas com nSG e nSC.

Teor de substituicio (%)

Na Tabela 5.23 e na Figura 5.60 estdo os resultados da viscosidade plastica para

as pastas com nSC e nSG. As pastas apresentaram viscosidade menor que a pasta de

referéncia. Geralmente em pasta de cimento, agua e nanossilica e, as 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 reducdo de viscosidade foi

atribuida a acdo do superplastificante como também observado por SENFF et al. (2010),

gue também observou que pastas com elevados teores de SP apresentaram uma reducao

da viscosidade plastica. Nos teores de 0,85% e 1,61%, as viscosidades das pastas com

nSC e nSG ndo apresentaram diferencas estatisticas entre si.



Tabela 5.23 - Viscosidade plastica das pastas com nSG e nSC.
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Teor de Teor de SP (% Viscosidade Desvio
. o ) ) 0
Particula | Substituicdo | sol. d_e SP/sol. de Plastica (mPa.s) (mPa.s) CV (%)
(%) cimento)
0 0 110,80 4,26 3,84
nSG 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
0 0 110,80 4,26 3,84
SC 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
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Figura 5.60 - Variacdo da viscosidade plastica das pastas com nSG e nSC.

Teor de substituigdo (%)

As curvas de fluxo com taxas de cisalnamento ascendentes e descendentes

obtidas com as pastas com nanoparticulas sdo mostradas nas Figuras 5.61. Assim como

observado nas pastas com CBCA e referéncia, nas pastas com nSC e nSG as tensoes de

cisalhamento continuaram aumentando mesmo com a diminuicdo da taxa de

cisalhamento.

As modificacBes nas areas das curvas sdo a soma de efeitos inversos: 0 aumento

da quantidade de nanoparticulas, que causa o0 aumento da area de histerese e da

viscosidade e, o0 aumento quantidade de SP causa a diminuicdo (SENFF et al., 2010). Os

resultados obtidos pelos autores mostraram que com a variacdo do teor de SP de 0% a

0,5%, em baixas taxas de cisalhamento, também foram observadas algumas variacGes

da tensdo de cisalhamento, indicando que houve maior resisténcia ao cisalhamento no

inicio do cisalhamento (Figura 5.62).
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Figura 5.61 — Curvas de histerese das pastas com nSG (a) e nSC(b).
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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 sdo apresentados valores das areas das curvas
de histerese. Nas pastas com nSC, o efeito de SP na reducdo da area da curva ocorreu
somente na nSC_1,61%, onde o teor de aditivo superplastificante foi maximo (0,16%
solidos do SP/cimento), em comparacdo com a pasta de referéncia, essa reducao foi de
78%.

As areas das curvas da nSC_0,35% e nSC_0,85% ndo apresentaram diferencas
significativas estatisticamente e, foram maiores que a area obtida para a referéncia em
48%, isso indica que apesar da pasta ter sofrido uma reducdo da viscosidade devido a
utilizacdo do superplastificante, os teores de SP ndo foram suficientes para manter a
baixa viscosidade durante o trecho descendente da curva, permitindo, assim, um
aumento da &rea total da curva de histerese.

A éarea da curva da nSG_0,35% ndo foi diferente estatisticamente do valor
obtido para a referéncia. Na nSG_0,85% (SP igual a 0,24% sdélidos do SP/cimento) foi
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observado uma diminuicéo da area de histerese de 76% em relagdo a referéncia. A area
da curva da nSG_1,61% nédo foi diferente estatisticamente do valor obtido para a
nSG_0,85%, o que foi atribuido ao mesmo teor aditivo superplastificante utilizado nas
pastas.

De maneira geral, a analise da reologia das pastas com silica gel (nSG) e
nanossilica comercial (nSG) mostrou que a utilizagdo dos elevados teores de
superplastificante nas pastas com nanoparticulas modificou o tracado da curva de fluxo,
os valores de limite de escoamento, viscosidade e energia de cisalhamento. De maneira
geral, o comportamento reoldgico das pastas com nSG e nSC foram similares e, mais
influenciados pelo teor de aditivo superplastificante nas pastas do que pela origem da
nanossilica. O resultado com maior diferenca estatistica 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.

Teor de
SP (% Energia de . Coefieciente
Teor de . . Desvio s
Amostra substituicio (%) sol. de cisalhamento adrio (J/ml) de variacdo
¢ SP/sol. de /mi) P (%)
cimento)
0 0 1033,90 92,50 8,90
15G 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
0 0 1033,90 92,50 8,90
SC 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 HIDRATACAO DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM nSG E nSC.

5.6.1 Cinética da hidratacdo por calorimetria isotérmica

As curvas de fluxo de calor e de calor acumulado das pastas de referéncia,
nSG_0,35%, nSG_0,85% e nSG_1,61% sdo mostradas na Figuras 5.64. Os resultados
mostraram que o fluxo de calor durante as 100 horas iniciais da hidratacdo, em todas as
pastas com nSG, foi maior que o observado na pasta de referéncia e similar nas pastas
nSG_0,85% e nSG_1,61%. Resultados semelhantes também foram obtidos por TOBON
et al. (2012) , RONG et al. (2015), COLLODETTI et al. (2011), SENFF et al. (2009)
em estudos sobre a hidratacdo do cimento com a adicdo de nanossilica comercial.

Analisando a nSG_1,61%, os resultados mostraram que o calor liberado durante
0 periodo de dorméncia foi de 0,44 mW/g de cimento e, de 0,51 mW/g de cimento na
referéncia. Outra mudanca ocorreu no periodo de aceleracdo, que na nSG_1,61%
aconteceu 64 min depois em comparacdo com a referéncia. Esse prolongamento do
periodo de dorméncia foi atribuido ao uso do aditivo superplastificante. O que esta de
acordo com a analise de OERTEL et al. (2014), que observaram que o uso de aditivo
superplastificante gerou periodos de dorméncia mais longos e, consequentemente,
retardou o crescimento dos produtos de hidratagéo do cimento.

O maximo 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 referéncia, de apenas
3,13 mW/g de cimento. De acordo com LAND e STEPHAN (2012), essa aceleragéo do
processo de hidratacdo do cimento ocorreu devido ao consumo de CH pelas
nanoparticulas e/ou formagao de sitios de nucleacéo preferencial.

O efeito de nucleagdo e/ou consumo de CH causado pelas nanoparticulas
acelerou também a segunda formacao de etringita (pico 2) em todas as pastas com nSG.
ZHANG e ISLAM (2012) observaram 0 mesmo comportamento em pastas produzidas
com nanossilica comercial. Os autores afirmaram que a precipitacdo do AFt foi maior
nas pastas com nanossilica devido a baixa concentracdo de CH nas pastas o0 que
provavelmente acelerou a hidratagdo do C3A. Em outro estudo, em pastas de cimento
branco, a adicdo de nanossilica comercial também alterou a cinética das reacdes de
hidratacdo, com a aceleracdo da hidratacdo da alita e belita, e intensificacdo do calor de
hidratacdo da fase alumina, o que causou o aparecimento do pico referente a
transformacdo da etringita em monossulfoaluminato (SAEZ DEL BOSQUE et al.,
2014).

As curvas de calor acumulado da pasta de referéncia, nSG_0,35%, nSG_0,85% e
nSG_1,61% sdo apresentadas na Figura 5.64b. O calor acumulado nas pastas com nSG
foi maior em comparacgdo com a pasta de referéncia (302,91 J/g de cimento). As pastas
nSG_0,85% e nSG_1,61% apresentaram valores muito proximos de calor total gerado,
335,79 J e 336,09 J/g de cimento, respectivamente. Esse comportamento mostrou a
reatividade da silica gel, atribuida aos elevados valores de area superficial de 278.147
m?/kg e atividade pozolanica de 1.378 mg de CaO/g de amostra apresentados

anteriormente na Tabela 5.20.
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Figura 5.64 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com nSG: fluxo

de calor (a) e calor acumulado (b).

As curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia, nSC_0,35%,
nSC_0,85% e nSC_1,61%, sdo mostradas na Figura 5.65a. Como observado nas pastas
com nSG, o inicio do periodo de aceleragdo nas pastas com nSC também ocorreu em
tempos maiores que o registrado na pasta de referéncia, o que foi atribuido ao aditivo
superplastificante. O calor liberado durante a hidratacdo da alita e, durante a segunda
formacdo de etringita, também foi maior nas pastas com nSC que na pasta de referéncia.

Nas curvas de calor acumulado, Figura 5.65b, foi observado que as pastas com
nSC aumentaram a quantidade de calor total gerado durante a hidratacdo 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),
0 aumento da libertacdo de calor das pastas com nanossilica pode ser atribuido a rapida
adsorcdo de célcio da nanossilica. Essa reatividade da nSC esta de acordo resultados de
microscopia eletrénica de transmissdo, difratrometria de raios X e composicao quimica
gue mostraram que a nSC apresentou particulas nanométricas (Figura 3.5), estrutura
amorfa (Figura 3.6) e elevado teor de SiO,, de 95,88%, como discutido anteriormente

no item 3.2.
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Figura 5.65 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com nSC: fluxo

de calor (a) e calor acumulado (b).

Comparando as pastas em funcdo do teor de nanossilica utilizado (Figura 5.66),
0s resultados mostraram que nas pastas nSC_0,35% e nSG_0,35%, os picos 1 e 2 foram
maiores durante a hidratacdo da pasta nSG_0,35%. O que ndo modificou
significativamente o calor total gerado durante a hidratacdo 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 hidratacdo foi ligeiramente mais acelerado na pasta com nSG, atribuido a
maior dispersao das particulas 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 maximo 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 hidratacdo 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 comparag¢do com as pastas com
nSC, pode ser atribuido ao menor tamanho da particula que, de acordo com as
microscopias de transmissdo, Figura 5.55, sdo menores que as particulas de nSC (Figura
3.5) e, com isso, proporciona as pastas com nSG a maior formacdo de produtos de

hidratacao.



50
45 4
4,0 -
3,5
3,0
25 4
2,0
15 4
1,0
05 1
0,0

Calor Normalizado (mW/g de cimento)

!
|
1
\‘\
\

\ — ‘Ref
| —nSG_0,35%
|

\

—-nSC_0,35%

0,1

50 -
45 -
4,0 -
35
3,0 1
25 4
2,0 1
15
1,0

Calor Normalizado (mW/g de cimento)

05 -

0,0

1 10 100
Tempo (horas)

(@)

\_ — ‘Ref o)
\ —nSG_085% (1)
1 —-nSC_0,85%

0,1

Calor Normalizado (mW/g de cimento)
w
o

1 10 100
Tempo (horas)

(©

i —

\ Ref @
\ —nsSG_161% (1) A
‘\ ——nSC_1,61%
\
\
\

1 10 100
Tempo (horas)

(€)

w
a1
o

Calor Acumolado (J/g de cimento)

50 -

350 4

Calor Acumolado (J/g de cimento)

50 -

Calor Acumolado (J/g de cimento)
= = N N w w
a o [$2) o a o (3
o o o o o o o

o

300 -

250 -

200 -

150

100 -

202

300 -

250 -

200 -

150 -

100

L —
L~
O
./
— 'Ref
—nSG_0,35%
—-nSC_0,35%
50 100 150
Tempo (horas)
L - -
e
e
./
K4
— 'Ref
—nSG_0,85%
—-nSC_0,85%
50 100 150
Tempo (horas)
T
z L~
./~
7
— 'Ref
—nSG_1,61%
——nSC_1,61%
50 100 150
Tempo (horas)

Figura 5.66 - Curvas de calorimetria isotérmica da pasta com nSG (nSG) e silica comercial

(nSC): fluxo de calor (a,c,e) e calor acumulado (b,d,f).

Na Tabela 5.25 sdo apresentados 0s parametros retirados das curvas de

calorimetria isotérmica das pastas. O inicio do periodo de dorméncia ndo sofreu muitas

variacOes nas pastas com nanossilica, mas, o fim do periodo de dorméncia ocorreu em

tempos maiores, 0 acréscimo maximo foi de 121 minutos na nSC_1,61%.

O periodo de dorméncia nas pastas com nSC aumentou a medida que a

quantidade de nanoparticula e de superplastificante aumentaram. Na pasta com nSG, o

periodo de dorméncia aumentou somente na nSG_0,35% (SP igual a 0,12%), nas

demais, o periodo de dorméncia 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 atribuido a elevada reatividade da silica gel que
acelerou a hidratacdo do cimento, ao ponto de sobrepor esse efeito ao retardo devido aos
elevados teores de aditivos superplastificante.

Os resultados também mostraram que 0s tempos em que ocorreram 0s pontos de
maior calor de hidratagdo da alita (pico 1) e da segunda formagé&o de etringita (pico 2)
nas pastas com nSG e nSC foram diferentes dos observados na pasta de referéncia,
como também observado por ZHANG e ISLAM (2012). O pico da hidratacdo da alita
ocorreu em tempos maiores que o observado na referéncia e, esse incremento ocorreu
principalmente nas pastas com o maior teor de nanossilica. A segunda formacdo de
etringita ocorreu em tempos menores nas pastas com nSG, com antecipa¢do maxima de
26 minutos na nSG_1,61%.

A taxa de liberacdo de calor, Figura 5.67a, nas pastas com nSG foi maior em
comparacdo ao observado na referéncia 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 aceleracdo 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 hidratacdo das pastas com nSG e nSC mostrou
que o fluxo de calor e o calor total gerado foram maiores nas pastas com as
nanoparticulas em comparacdo ao observado na pasta de referéncia. A nSG e nSC
aceleraram a hidratacdo da alita e a segunda formacao de etringita (nas pastas com nSG
a segunda formacdo de etringita ocorreu em tempos menores que 0 observado na
referéncia). Nas pastas com nSG, o calor total gerado foi maior que o observado nas
pastas com nSC, com o aumento maximo de 3% na nSG_1,61% em relacdo a
nSC_1,61%.
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Tabela 5.25 — Dados dos periodos de hidratacéo e calor acumulado das pastas de cimento com

nanossilicas.
nSG nSC
Parametros Ref.
0,35% | 0,85% | 1,61% | 0,35% | 0,85% | 1,61%
Inicio (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
Per.de Dorm. | pyracao (h) 220 | 343 | 335 | 318 | 271 | 348 | 413
Fluxo
min.(mW/g de 0,51 0,44 0,42 0,44 0,39 0,41 0,43
cimento)
Taxa de
Per. de Acel. liberacdo de 0,46 0,62 0,68 0,68 0,49 0,64 0,72
calor (mW/g/h)
Fluxo de calor
max.
bico 1 (MW/g de 3,13 3,68 4,03 3,98 3,28 3,89 4,06
cimento)
Tempo de 1017 | 10,82 | 1068 | 10,32 | 10,65 | 1065 | 10,91
ocorréncia (h)
Fluxo de calor
(mWi/g de 3,11 3,79 4,23 4,20 3,27 4,05 4,30
Pico 2 cimento)
Tempo de 1221 | 12,31 | 12,00 | 11,78 | 12,76 | 12,16 | 12,24
ocorréncia (h)
Calor acumulado (J/g de 302,91 | 31539 | 33579 | 336,09 | 31344 | 32812 | 326,37
cimento)
= 1+ g 600 -
s g 500
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E08 S
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Figura 5.67 — Variacdo da taxa de liberagdo de calor (2) e calor total gerado (b) na pasta de
referéncia e pastas com nSG e nSC nos teores de 0,35%, 0,85% e 1,61% em relacdo a massa de

cimento.

5.6.2 Comportamento mecanico
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As curvas tipicas tensdo versus deformacéo das pastas com nSG e nSC, apés 28

dias de cura, sdo mostradas na Figura 5.68. A partir das curvas foram calculados os

valores médios de deformacgao de pico na compressdo (g) e modulo de elasticidade (E) -

com seus respectivos coeficientes de variagcdo (CV), como indicado na Tabela 5.26.
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Figura 5.68 - Curvas tipicas tensdo versus deformacéo das pastas com nSG (a) e nSC (b) com 28

dias de cura.

Tabela 5.26 - Mddulo de elasticidade e deformacdo de pico das pastas com nSG e nSC com 28

dias de cura.
Teor de Médulo - CV ~ Deformagéo - CV
substituicdo (%) (GPa, %) (ne, %)
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 variacdo do modulo de elasticidade nas
pastas com nSG e nSC, em funcdo do teor de nanoparticula nas pastas. Os resultados
mostraram que os valores de mddulos de elasticidades das pastas nSG_0,35% e
nSC_0,35% ndo apresentaram diferencas significativas com relacdo ao valor observado
para a referéncia (ANOVA, p < 0,10). Os valores obtidos para as pastas nSG_0,85% e
nSC_0,85% foram maiores que o observado na referéncia, bem como o médulo das

pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%. Os valores de modulo, observados nas pastas com
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nSC e nSG, ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas, entre as pastas com
0S mesmos teores de substituicdo do cimento.

Os valores de deformacdo de pico na compressdao das pastas podem ser
visualizados na Figura 5.69-b. As deformacdes de pico das pastas com nSC e nSG néo
foram diferentes estatisticamente entre si e, em comparacdo aos valores de deformacao
de pico da referéncia (ANOVA, p < 0,10).
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Figura 5.69 - M6dulo de elasticidade (a) e deformacéo de pico (b) das pastas com nSG e nSC,

com 28 dias de cura.

Os resultados de resisténcia a compressdo das pastas com nSC e nSG séo
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% ndo apresentaram aumentos
significativos em relacdo a pasta de referéncia e a nSG_0,35%, aos 181 dias (Figuras
5.70a) (ANOVA, p < 0,10). A resisténcia das pastas nSG_0,85% e nSG_1,61% néo
foram diferentes estatisticamente entre si a partir dos 7 dias de idade.

No estudo desenvolvido por SOBOLEV et al. (2010) em argamassas (relacao
agua material seco igual a 0,30 e 0,25% de silica xerogel produzida a partir do
tetraetoxissilano), o incremento da resisténcia a compressao foi de 12% em relacéo a
resisténcia da referéncia, menor que o observado na pasta nSG_0,35%, de 23%.

Os incrementos na resisténcia a compressao 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 atribuido a estrutura amorfa (Figura 5.54) e particulas nanométricas
(Figura 5.55) da silica gel que contribuiram para essa elevada reatividade. Desde as
primeiras horas de hidratacéo, a silica gel acelerou as reacdes de hidratagdo do cimento,

como observado nas curvas de calorimetria isotérmica apresentadas na Figura 5.64.
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O incremento da resisténcia a compressao diminuiu & medida que a idade de
cura aumentou, o que pode ser atribuido ao fato de que a hidratacdo do cimento em
idades mais avancgadas ser controlada pela capacidade de difusdo de ions através dos
hidratos, como afirmado por HOU et al. (2015), que estudaram os produtos de
hidratacdo de nanossilica e afirmaram que a difusdo de ions diminui o grau de
hidratagdo do cimento e desacelerou o ganho de resisténcia mecénica.

Na Figura 5.70b, pode-se observar o comportamento mecéanico das pastas com
nSC. Os resultados mostraram que aos 3 dias de cura, somente a nSC_1,61% apresentou
resisténcia maior que a referéncia (incremento de 151%). Aos 7 dias, todas as pastas
com nSC obtiveram resisténcias maiores estatisticamente que a referéncia (ANOVA, p
< 0,10), o maior aumento foi de 143%, obtido pela pasta nSC_1,61%. Esses
incrementos foram atribuidos a estrutura amorfa e a elevada area superficial, de 194.467
m?/kg, da nSC.

ZAPATA et al. (2013) e RONG et al. (2015) tambem obtiveram pastas de
cimento com maior resisténcia que o registrado para as amostras de referéncia e, de
acordo com SHIH et al. (2006), o aumento de resisténcia proporcionado pelas
nanossilicas pode ser atribuido ao feito de empacotamento e, segundo, ao efeito
pozolanico.

Com 28 dias de idade, as resisténcias das pastas nSC_0,85% e nSC_1,61% nao
foram diferentes estatisticamente e, 0 maior aumento em relacdo a pasta de referéncia
foi de 18% (observado na nSC_0,85%). Aos 56 dias, todas as pastas com nSC foram
mais resistentes estatisticamente que a pasta de referéncia (ANOVA, p < 0,10). O
méaximo valor observado foi obtido com a pasta nSC_1,61%, o que indicou 0 aumento
de 36% da resisténcia a compressdao em relacdo a resisténcia da pasta da referéncia. Na
Gltima idade estudada, 181 dias, somente as pastas nSC_0,85% e nSC_1,61% foram

mais resistentes estatisticamente que a referéncia (incremento foi de 12%).



208

Tabela 5.27 - Valores de resisténcia a compressdo axial das pastas com nSG e nSC com 3, 7, 28,
56 e 181 dias de cura.

Resisténcia & compresséo - CV (MPa, %)

3 dias 7 dias 28 dias 56 dias 181 dias

Ref 20,72 - 8,6 23,75-5,1 446-5,4 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
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Figura 5.70 - Resisténcia a compressdo 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 comparacdo do desempenho mecénico das pastas
com nSG e nSC, em relacdo aos teores de nanoparticulas utilizados. Na Figura 5.71a,
estdo os valores de resisténcia a compressao das pastas nSG_0,35% e nSC_0,35%. Os
resultados mostraram que a resisténcia a compressao das pastas ndo foram diferentes
estatisticamente (ANOVA, p < 0,10), com excecdo do observado aos 7 dias de idade,
onde a nSG_0,35% apresentou um incremento de resisténcia, de 29%, em relacdo a
pasta nSC_0,35%.

Nas pastas nSG_0,85% e nSC_0,85%, Figura 5.71b, observou-se que o
comportamento mecanico das pastas foi semelhante em todas as idades, com excecao
dos 181 dias, onde a nSG_0,85% apresentou resisténcia maior estatisticamente que a
nSC_0,85% (ANOVA, p <0,10).
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Na Figura 5.71c, pode-se observar a resisténcia a compressdo das pastas
nSG_1,61% e nSC_1,61%, os resultados indicaram que as pastas ndo apresentaram
resisténcias diferentes estatisticamente entre si nas idades estudadas, com excecdo da
idade de 56 dias onde a nSG_1,61% foi mais resistente estatisticamente que a
nSC_1,61%.

De maneira geral, a analise da resisténcia a compressdo axial indicou que a
variacdo do teor de nSG e nSC modificou o comportamento mecénico das pastas em
relagdo ao observado na pasta de referéncia. Nessas amostras os moédulos de
elasticidade foram ligeiramente maiores que o observado na pasta de referéncia, sem
apresentar modificacdes significativas na deformacdo de pico na compressdo aos 28
dias de cura.

A comparacdo da resisténcia a compressdo das pastas com nSG e nSG mostrou
que o comportamento mecanico das amostras ndo apresentou diferenca estatistica na
maioria das idades estudadas. Mas, em algumas idades e teores (nNSG_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 resisténcias maiores estatisticamente que o observado nas pastas com nSC
(ANOVA, p < 0,10).
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Figura 5.71 - Resisténcia a compressdo axial das pastas com nSG e nSC com os teores de 0,35%
(@), 0,85% (b) e 1,61% (c).

5.6.3 Analise dos produtos de hidratac@o por termogravimétrica

A analise termogravimétrica das pastas com nSG foi realizada nas idades de 24
horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referéncia, nSG_0,35%, nSG_0,85%
e nSG_1,61% sdo 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 referéncia. Em torno de 84
°C observou-se o pico referente a desidroxilacdo da AFt e C-S-H e, em 430 °C a
desidroxilacdo do CH. Acima de 600 °C ocorreu somente a perda de massa proveniente
da descarbonatacéo do CaCOs.

Aos 3 e 28 dias de idade, Figura 5.72b-c, a perda de massa até 250 °C foi
atribuida a perda da agua ligada ao AFm, C-S-H e C,ASHs. Os picos referentes a esses
produtos da hidratagdo do cimento foram maiores e deslocados para temperaturas

maiores, em comparagdo a curva da pasta de referéncia, o que foi atribuido as ligagdes
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estrutural mais forte dos produtos de hidratagdo e a maior quantidade de silicatos e
aluminatos hidratados na pasta com nSG. Em seguida foram registradas as perdas de
massa referente a decomposicdo do CH (em torno de 450 °C e da descarbonatacdo do
CaCOs acima de 600 °C). O que esta de acordo com as perdas de massa de materiais
cimenticio observadas na literatura (GABROVSEK et al.,, 2006 e DILNESA et al.,
2014; LCPC, 2002; GONCALVES et al., 2008; ZHANG e SCHERER, 2011).
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Figura 5.72 - Curvas DTG das pastas com pastas com nSG nas idades de 24 horas (a), 3 dias (b)
e 28 dias (c).

1000

A partir das curvas TG, a quantidade de agua combinada e CH nas pastas com
nSG foram determinadas e podem ser observadas na Tabela 5.28. Na Figura 5.73a estdo
os valores obtidos, em fungdo do tempo de hidratacdo. Os resultados indicaram que a

quantidade de &gua combinada foi maior nas pastas com nSG do que na pasta de
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referéncia e, de forma mais acentuada na idade de 3 dias em comparacgéo a idade de 28
dias.

As quantidades de CH nas pastas com nSG sdo 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 atribuido ao efeito de nucleagdo (LAND e STEPHAN,
2012) e, os demais teores (nNSG_0.85% e nSG_1.61%) uma leve reducéo decorrente do
consumo por atividade pozolanica. Esses resultados confirmam com os resultados de
atividade pozoléanica da nSG, de 1.378 mg de CaO/g de amostra e a elevada pureza,
91,94% de SiO,, apresentado anteriormente nas Tabelas 5.20 e 5.19, respectivamente.

A maior quantidade de &gua combinada nas pastas com nSG, aos 3 dias de
idade, pode ser atribuida a formacdo de mais aluminatos hidratados que de silicatos
hidratados, uma vez que a nSG apresentou 3,45% de Al,O3; (Tabela 5.19) e estrutura
completamente amorfa, como observado no difratograma de raios X da Figura 5.54.

Tabela 5.28 - Valores de agua combinada e CH nas pastas com nSG.

Pasta Idade Agua combinada (%) CH (%)
24h 6,6 13,0
Ref 3 dias 8,7 28,7
28 dias 12,6 20,6
24h 6,5 12,7
nSG_0,35% 3 dias 10,1 18,9
28 dias 13,2 22,2
24h 7,1 12,0
nSG_0,85% 3 dias 11,8 16,9
28 dias 13,5 18,5
24h 8,0 11,9
nSG_1,61% 3 dias 10,9 18,3

28 dias 14,7 19,9
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Figura 5.73 - Quantidade de 4gua combinada (a) e CH (b), em funcéo do tempo de cura, nas

pastas com nSG.

A anélise termogravimétrica das pastas com nSC também foi realizada nas
idades de 24 horas, 3 dias e 28 dias. As curvas DTG da pasta de referéncia, nSC_0,35%,
nSC_0,85% e nSC_1,61% sdo 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 °C e 430 °C, decorrentes da decomposicdo da AFt e C-S-H, e CH,
respectivamente. A descarbonatacdo do CaCO3; ocorreu em temperaturas acima de 600
°C.

Nas pastas com 3 dias de cura, Figura 5.74b, observou-se um deslocamento dos
picos endotérmicos que ocorrem até 250 °C — o primeiro pico a 89 °C (pasta de
referéncia) deslocou para 103 °C (pastas com nSC) e o segundo pico que estava em 127
°C (pasta de referéncia) foi para 158 °C (pastas com nSG) —, o que indica que os
produtos de hidratacdo formados apresentam ligacbes mais fortes com a agua
combinada em sua estrutura, o que causou a desidroxilacdo em temperaturas maiores. O
pico em 448 °C foi atribuido a desidroxilagdo do CH e, os picos endotérmicos em 620
°C, 698 °C e 864 °C dizem respeito da decomposicdo do CaCO:s.

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 °C que a pastas de referéncia
e, também o deslocamento do primeiro pico (de 91 °C para 106 °C ), o que também

indica produtos de hidratacdo com ligac6es estruturais mais fortes.
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Na Tabela 5.29, estdo os valores de dgua combinada e CH calculados para as
pastas com nSC. Os resultados indicaram que a quantidade de &gua combinada foi
maior nas pastas nSC_0,85% e nSC_1,61%, e essa diferenga em relagcdo a pasta de

referéncia 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
reducdo do CH nas pastas devido a reagdo pozolanica.

Tabela 5.29 - Valores de agua combinada e CH nas pastas com nSC.

Pasta Idade  Agua Combinada (%) CH (%)
24h 6,6 13,0
Ref 3 dias 8,7 18,0
28 dias 12,6 20,6
24h 7,1 13,2
nSC 0,35% 3 dias 8,9 19,1
28 dias 12,9 22,7
24h 7,9 13,6
nSC_0,85% 3 dias 11,4 18,7
28 dias 13,8 20,3
24h 8,4 12,0
nSC_1,61% 3 dias 11,0 17,3
28 dias 13,7 19,2

20 30 -

20

10

CH (%)

—- Ref
—A-nSC_0.35% 10 -
-%-nSC_0.85%
—-nSC_1.61%

—B-Ref

—A-nSC_0.35%
—%-nSC_0.85%
—-nSC_1.61%

Agua combinada (%)

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Idade (dias) Idade (dias)
(@) (b)

Figura 5.75 - Quantidade de 4gua combinada (a) e CH (b), em funcdo do tempo de cura, nas

pastas com nSC.

Comparando o desempenho da nSG e nSC com 0s mesmos teores, observou-se
que na pasta nSG_0,35% (Figura 5.76a) a quantidade de &gua combinada foi maior,
principalmente aos 3 dias, em relacdo 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 hidratacdo em comparacdo a nSC_0,35%, o que indicou maior
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reatividade da pasta com silica gel, apesar do incremento na resisténcia a compressao,
ocorrer discretamente aos 28 dias.

Nas pastas nSG_0,85% e nSC_0,85%, observou-se que a quantidade de agua
combinada foi similar em todas as idades e, os valores obtidos foram maiores, em
relacdo a pasta de referéncia (Figura 5.76¢). O que estd de acordo com os resultados de
resisténcia a compressdo, que mostraram que O comportamento mecanico ndo
apresentou grande diferenca 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% possuiam mais dgua combinada que a pasta de referéncia com apenas 24
horas de hidratacdo (Figura 5.76e) e, que até 3 dias de idade os valores sdo similares nas
duas pastas. Com 28 dias, a pasta nSG_1,61% apresentou maior quantidade de agua
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 hidratagdo dessas
pastas por quase 7 dias ndo apresentaram grandes diferencas entre si, bem como a
resisténcia a compressao inicial aos 3 e 7 dias.

De maneira geral, a analise termogravimetrica das pastas com nSG e nSC
mostrou que, em relacdo a referéncia, a nSG e a nSC aumentaram a quantidade de dgua
quimicamente ligada e, dependendo do teor utilizado, pode haver consumo de CH.
Aumentos mais expressivos foram observados nos teores de agua quimicamente ligada

que, nas quantidades de CH, principalmente no teores de 0,85% e 1,61% de nanossilica.
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Figura 5.76 - Quantidade de 4gua 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 #Sj

Os espectros de RMN MAS #Si da nSG e nSC sdo apresentados na Figura 5.77.
O espectro da amostra de nSG mostrou trés grupos de ligacdes. O pico de maior
intensidade ocorreu em -110,58 ppm atribuido a ligagdo Qs, que compde a estrutura
molecular da silica, o deslocamento quimico em -101,25 ppm indicou a ligagdo Qs e 0

pico de baixa intensidade em -89,00 ppm, indicou a presenca de estruturas Q.. Esses
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deslocamentos quimicos estdo de acordo com o observado por GERMANO (2008), que
analisou uma amostra de silica gel organofuncionalizada por RMN MAS #Si e
observou esses trés grupos estruturais. A amostra de nSC apresentou espectro

semelhante ao observado para a amostra de nSG, mas sem as ligagdes Q..
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Figura 5.77 - Espectros de RMN MAS #Si da nSG (a) e nSC (b).

Os espectros de RMN MAS #°Si da pasta de referéncia, nSG_1,61% e
nSC_1,61%, com 3 dias de idade, sdo apresentados na Figura 5.78. Os espectros de
RMN MAS #Si estdo de acordo com os observados na literatura (ANDERSEN et al.,
2004, GAITERO et al., 2008); GALVAO, 2010); BARBERENA-FERNANDEZ et al.,
2015).

A pasta nSG_1,61%, em comparacdo com a pasta de referéncia, apresentou uma
reducdo de unidades Qo, que dizem respeito as fases B-C,S (-71,14 ppm) e C3S (-72,87
ppm) presentes no cimento Portland, o que indicou que a reacdo de hidratacdo do
cimento foi maior na amostra com nSG. Em contrapartida, ocorreu um aumento do pico
relacionado as unidades Q; (-79,00 ppm) referente ao silicio nas ligagdes terminais da
cadeia do C-S-H.

Os valores das 4reas sob os picos Qo, Q: e Q. nos espectro de RMN MAS 2°Sj
pastas de referéncia e nSG_1,61%, com 3 dias de cura sdo mostrados na Figura 5.79.
Com as mudancas de intensidades observadas nos espectros, a area referente as
unidades estruturais Q; na referéncia, que foi de 38,78%, passou para 47,44% na
nSG_1,61%.
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Além dessas unidades estruturais (Qo e Q1), também foi observado no espectro
da Figura 5.78 a presenca de unidades Q,(1Al), em -81,13 ppm, referente ao aluminio
na estrutura do C-S-H e, também, unidades Q,, que compdem a parte interna da cadeia
do C-S-H (-84,33 ppm), o que indicou uma maior polimerizacdo do C-S-H na pasta
nSG_1,61% em relacdo a pasta de referéncia.

Comparando os espectros de RMN MAS *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 areas dos picos referentes as estruturas Qo, Q1 e Q, nos espectros de
RMN MAS #Si (Figura 5.79) indicaram também que os espectros foram compostos por
quantidades aproximadas de unidades estruturais. Esse resultado justificou o
comportamento mecanico 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 mecénico similar,
com resisténcia a compressao axial bastante superior a pasta de referéncia. Os valores
de &gua quimicamente ligada na nSG_1,61% e a nSC_1,61%, determinadas por anélise
termogravimétrica, também mostraram que essas duas pastas apresentaram valores
similares de &gua quimicamente ligada, e que esses valores foram maiores que o

observado para a pasta de referéncia (Figura 5.76).
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Na Figura 5.80 sdo apresentados 0s espectros obtidos para as pastas de
referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 28 dias de cura. No espectro da pasta
nSG_1,61% foi observado, em relacdo ao espectro da pasta de referéncia, que ocorreu
uma diminuicdo do pico referente as unidades Qp, em -71,51 ppm e -73,40 ppm,
referente as fases do cimento ndo hidratado, B-C,S e C3S, respectivamente. Também foi
observado um pequeno aumento na intensidade do pico Q; (-79,21 ppm) da
nSG_1,61%. Porém, a maior diferenca ocorreu com relagdo a intensidade das unidades
Q2 onde também ocorreu um ombro mais definido no deslocamento quimico de -81,38
ppm (Q2(1Al)), indicando que o tetraedro AlO, substituiu o tetraedro de silicio na
estrutura do C-S-H, isso foi atribuido a presenca de AlO, na amostra de nSG. Outra
mudanca ocorreu no pico em -84,62 ppm, o que indicou que a pasta possuia mais
tetraedros de ligacdo, Q7. Essas ligacBes 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 diferenca no pico Qp. 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
B-C,S (-71,24 ppm) e C3S (-73,00 ppm), referentes as fases do cimento ndo hidratado.
Na nSC_1,61% também ndo foram observadas as unidades Q,(1Al), em ~ -81,00 ppm,
mas ocorreu a formagéo das unidades Q°,, que sdo 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 ligacGes quimicas estruturais diferentes, mas estdo 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 area dos picos referentes as
estruturas Qo, Q1 e Q, nos espectro de RMN MAS ?°Si da nSG_1,61% com o da
nSC_1,61% e referéncia (Figura 5.81). Os resultados mostraram que as unidades Qo, na
pasta de referéncia, foi de 37,38% e na pasta nSG_1,61% passou para 23,93%. Essa
reducdo também foi observada na nSC_1,61%.

A comparacdo entre os valores de area sob o0s espectros das pastas nSG_1,61% e
nSC_1,61% mostrou que as pastas apresentaram proporcdes similares das unidades
estruturais Q; e Q.. Isso estd de acordo com os valores de resisténcia a compressdo aos
28 dias, onde as amostras apresentaram valores de resisténcia mecanica axial,

semelhantes e maiores que o registrado na pasta de referéncia (Figura 5.71).
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Figura 5.80 - Espectros de RMN MAS #Si da pasta de referéncia (a), nSG_1,61% (b) e
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A variagdo do comprimento da cadeia dos silicatos em fungao das idades de cura
da pasta de referéncia, 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 referéncia, o que indica que pode ter ocorrido uma reducéo da
relacdo Ca/Si e algum aumento no médulo de elasticidade do C-S-H (KUNTHER et al.,
2015; FAUCON et al., 1999; GALVAO, 2010; PEISSER 2009), o que pode justificar o
incremento na resisténcia mecanica, em comparacao a referéncia, aos 3 dias de idade
(Figura 5.71). Aos 28 dias de idade, o C-S-H formado nas trés 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 nanossilica. No estudo
realizado por GAITERO et al. (2008), por exemplo, o comprimento médio da cadeia foi
de 4,0 e a relacdo Ca/Si de aproximadamente 2,5 para pastas com a/c de 0,4 e 6% de
nanossilica. O grau de hidratacdo dos silicatos determinado pelos autores foi de
aproximadamente 0,60. Essa diferenca pode ser atribuida ao teor de nanossilica
utilizado, pois 0 aumento do teor de nanossilica causa uma reducao da relacdo Ca/Si na
pasta, 0 que aumenta o comprimento médio das cadeias dos silicatos (PELISSER et al.,
2009).

Nas Figuras 5.82b estdo a variacdo do grau de polimerizacdo dos silicatos da
pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%, apos 3 e 28 dias de hidratacdo. A
referéncia, aos 3 dias, apresentou grau de polimerizacdo 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
diferenca entre o grau de polimerizacdo dos silicatos foi ligeiramente maior na
nSG_1,61% do que na nSC_1,61%, o que pode ser atribuido ao menor tamanho da
particula de nSG em relacdo a nSC (Figura 3.5 e 5.55), 0o que pode ter modificado o
grau de polimerizacdo dos silicatos nas pastas com nSG em compara¢do a nSC.

Na Figura 5.82c estdo a varia¢do do grau de hidratacdo dos silicatos da pasta de
referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 3 e 28 dias. O grau de hidratacdo dos
silicatos na referéncia foi de 0,54 aos 3 dias de cura, e na pasta nSG_1,61% alcancgou o
valor maximo 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 estdo de acordo com os resultados de resisténcia & compressao

axial, que mostraram o aumento da resisténcia & medida que a idade de cura aumentou

e, com o incremento de &gua combinada observado para as pastas nSG_1,61% e
nSC_1,61% aos 3 e 28 dias.

Tabela 5.30 - Graus de polimerizacéo, graus de hidratacdo e comprimento de cadeia do C-S-H
nas pastas de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%com 3 e 28 dias.

Grau de polimerizagdo Grau de hidratacdo Comprimento da cadeia

|dade Pasta (Gp) dos silicatos (H) (L)
Ref 1,16 0,54 2,77
3dias nSG 1,61% 1,87 0,65 2,75
nSC 1,61% 1,65 0,62 2,65
Ref 1,68 0,63 2,71
28 dias nSG_1,61% 3,18 0,76 3,03
nSC_1,61% 2,83 0,74 2,97
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Figura 5.82 — Comprimento da cadeia (a), grau de polimerizacédo (b) e grau de hidratagdo (c) do
C-S-H nas pastas de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 e 28 dias.
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Assim, os resultados de RMN MAS #°Si das pastas de referéncia, nSG_1,61% e
nSC_1,61% indicaram que a nSG e a nSC aceleraram a hidratacdo dos silicatos em
comparagdo ao observado na pasta de referéncia. Com 3 dias de cura, nas pastas
nSG_1,61% e nSC_1,61% ocorreu 0 aumento das ligagOes estruturais do C-S-H, tipo
Q1. Com 28 dias, além do aumento das unidades estruturais Q;, foi observado também o
aumento das unidades Q.. A ligacdo estrutural Q2(1Al), que indica a substituicdo do
tetraedro de silicio na estrutura do C-S-H pelo tetraedro AlO,, 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 modificacOes discretas aos
3 dias de cura, com valor maximo registrado na pasta nSG_1,61%. Com 28 dias de cura,
0 comprimento medio das cadeias foi igual nas pastas de referéncia, nSG_1,61% e
nSC_1,61%. Os graus de polimerizacdo e de hidratagdo do C-S-H nas pastas de
referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 e 28 dias, aumentaram com o tempo de
cura e com a utilizacdo de nSG e nSC. O grau polimerizacdo e de hidratacdo 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 comparacdo com a pasta de referéncia.

A comparacdo entre a hidratacdo dos silicatos nas pastas com nSG e nSC
mostrou gque nas pastas com nSG haviam menores quantidades de unidades estruturais
Qo, 0 que indicou a maior quantidade de silicato hidratado. O grau de polimerizacdo e
de hidratacdo 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 %Al

Na Figura 5.83 sdo mostrados os espectros da nSC e nSG. Nas duas amostras foi
observada a presenca de aluminio com ligacdo tetraédrica, Aliy, com deslocamento
quimico em torno de 54,45 ppm. Devido a diferenca entre as intensidades dos picos, 0s
resultados indicam que a nSG apresentou mais aluminio em sua composicao, que a nSC.
Esse resultado confirma os resultados da composi¢do quimica da nSG e nSC, que
indicou a presenca de 3,43% e 1,12% de Al,Os, respectivamente, Tabela 5.2. O éxido
de aluminio vem da CBCAZ3 utilizada na extracdo da nSG e que permaneceu na amostra

de nSG até o fim do processo de extracao.
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Figura 5.83 - Espectros de RMN MAS “Al da nSC (a) e nSG (b).

Os espectros de RMN MAS #Al das pastas de referéncia, nSG_1,61%, e
nSC_1,61%, com 3 dias de idade, sdo apresentados na Figura 5.84. O espectro da pasta
de referéncia mostrou a presencga de aluminato hidratado (6 ppm), AFm (10 ppm) e AFt

I** substitui 0 Ca* na

(15 ppm) e, de Al nas intercamadas do C-S-H, nas quais 0 A
estrutura do C-S-H (30 - 40 ppm) e ainda, substituindo o Si** no C-S-H (60 ppm e 64
ppm) e o Si** no tetraedro de ligag&o do C-S-H (73,8 ppm e 75,32 ppm).

O espectro da nSG_1,61%, aos 3 dias, mostrou a presenca de aluminato
hidratado, em 6 ppm e AFm, em 11 ppm (Al em coordenacdo octaédrica, Aly;). O pico
em 36 ppm é referente ao Al nas intercamadas do C-S-H (Al,), substituindo o Ca**. E
por fim, o pico em 70 ppm, do Al de coordenacdo Al;, indicou a presenca de Al
substituindo o tetraedro de ligacdo do C-S-H. Essas estruturas estdo 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 (Al,;). O deslocamento quimico em 33
ppm indicou a coordenacdo Al, decorrente do Al nas intercamadas do C-S-H. O pico
em 70 ppm, do Al;, indicou a presenca do Al na estrutura do C-S-H, em lugar do
tetraedro de ligacdo. SKIBSTED et al. (1994) demonstraram que a incorporacao de um
tetraedro AlO, na cadeia de tetraedros do silicato sofre uma ressonancia separada em
espectros de RMN MAS 2°Si, em aproximadamente -82 ppm, identificada por Q,
(1AL), devido ao SiO,4 ligado ao tetraedro AlO4, 0 que também observado por
RICHARDSON et al. (1993).

Comparando os espectros da nSG_1,61% e nSC_1,61%, observou-se que nao foi

detectado o pico referente a AFt, como observado na amostra de referéncia, mas sim, o
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pico referente a presenca do AFm. SAEZ DEL BOSQUE et al. (2014) também
observaram, em pastas de cimento branco, por RMN MAS #’Al, que a nanossilica
favoreceu a formagdo de fases AFm.

Na Figura 5.85 estdo indicados os valores das areas sob os picos referentes as
coordenagdes Al;,, Al, e Aly; do Al na pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%
com 3 dias de idade. Os resultados mostraram que a nSC_1,61% apresentou propor¢éo
similar de Al com coordenacdo Ali, em comparagdo com a pasta de referéncia. E que,
na nSG_1,61% ocorreu a maior formacdo de Al com coordenacdo octaédrica (Alyi —
referente aos aluminatos hidratados) e pentaédrica (Al, — referente aos Al nas
intercamadas do C-S-H). Esse aumento pode ser atribuido a maior quantidade de Al
detectada no espectro de RMN MAS #’Al da nSG em comparacéo ao espectro da nSC
(Figura 5.83b).
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Figura 5.84 - Espectros de RMN MAS #’Al da pasta de referéncia (a), nSG_1,61% (b) e
nSC_1,61% (c) com 3 dias de idade (*bandas rotacionais).
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Figura 5.85 - Distribuicdo dos tipos de ligagdo do aluminio nos espectros de RMN MAS #’Al da
pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 3 dias de idade.

Os espectros de RMN MAS %Al das pastas de referéncia, nSG_1,61%, e
nSC_1,61%, com 28 dias de idade, sdo mostrados na Figura 5.86. O espectro da pasta
de referéncia indicou a presenca das fases AFm (10 ppm) e AFt (14 ppm), Al nas
intercamadas do C-S-H (41 ppm) e, em substituicdo ao Si*'no C-S-H (65 ppm).

No espectro da pasta nSG_1,61% foram identificados o Al nas coordenagdes
Alyi, Al e Ali,. A coordenacédo Alyi, em 10 ppm, indicou a presenca da fase AFm. O Al,
foi identificado em 32 ppm, que indicou que o Al estava nas intercamadas do C-S-H.
Por fim, o Al;,, em 68 ppm, indicando que o Al substituiu o tetraedro de ligacdo do C-S-
H.

No espectro da pasta nSC_1,61%, 28 dias, também foi observado a formacao de
AFm (9 ppm), o Al estava na estrutura do C-S-H em substituicdo ao Ca®* (30 ppm - 40
ppm) e como tetraedro de ligagdo 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, o0 que indicou a maior quantidade de Al nas intercamadas
do C-S-H na pasta com nSG.

Na Figura 5.87 estdo indicados os valores das areas sob os picos referentes as
coordenac@es Al;,, Al, e Aly; do Al na pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%
com 28 dias de idade. Os resultados mostraram que a nSC_1,61% apresentou
proporcoes similares de Al com coordenacdo Ali, em comparacdo com a pasta de
referéncia. Na nSG_1,61% ocorreu a maior formacdo de Al com coordenacao
pentaédrica (Al,) o que indicou a maior quantidade de Al nas intercamadas do C-S-H,
gue de acordo com MACKENZIE e SMITH (2002) forma o C-S-H nédo puro, C-A-S-H.
PARDAL et al. (2009) ainda afirmaram que o C-A-S-H puro sé é obtido se a relagdo



230

Ca/Si, do C-S-H inicial, for inferior a 1, caso contrario, carboaluminato de calcio e/ou
stratlingite ocorrem na estrutura do C-A-S-H.
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Figura 5.86 - Espectros de RMN MAS #Al da pasta de referéncia (a), nSG_1,61% (b) e
nSC_1,61% (c) com 28 dias de idade (*bandas rotacionais).
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Figura 5.87 - Distribuicao dos tipos de ligacdo do aluminio nos espectros de RMN MAS “Al da
pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61% com 28 dias de idade.
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De maneira geral, a analise da pasta de referéncia, nSG_1,61%, e nSC_1,61%
com 3 e 28 dias de idade por RMN MAS #' Al mostrou que, as nanossilicas modificaram
as ligagdes estruturais do aluminatos. Aos 3 dias de idade, ocorreu a maior formacéo de
aluminato hidratado (nSG_1,61%) e a incorporacdo do Al na estrutura do C-S-H,
formacdo de C-A-S-H, (nSC_1,61%). Com 28 dias de idade, ocorreu a maior
incorporagdo do Al nas intercamadas do C-S-H (nSG_1,61%) e a maior formacgéo de
aluminato hidratado (nSC_1,61%).

A comparacédo das pastas com nSG e nSC observou-se que, com 3 dias de cura,
anSG_1,61% apresentou maior quantidade de Al nas intercamadas do C-S-H (Al,) e, a
maior formagdo de AFm e aluminato hidratado (Al,;) em comparagcdo 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 (Ali,), sendo que na nSG_1,61% foi detectada a
maior presenca do Al nas intercamadas do C-S-H. Dessa forma, pode-se afirmar que a
hidratacdo 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 intrusao de mercuario

As curvas de distribuicdo do tamanho de poros na pasta de referéncia,
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 distribuicdo de poros mais
densa que a observada na pasta de referéncia. Esse refinamento causou um
deslocamento na curva e, consequentemente reduziu o didmetro limite do poro
(threshold), como pode ser verificado na Tabela 5.31, que na referéncia 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% € acessada por um poro 87% menor, em relacdo a pasta
de referéncia. De acordo com ATAHAN et al. (2009) e COOK e HOVER (1999) a
diminuicdo do diametro limite pode ser associado a graus de hidratacdo maiores, O que
justificou o aumento da resisténcia a compressdo da nSG_1,61% aos 3 dias de cura.

A propor¢do do tamanho dos capilares, em relacdo a porosidade total da
nSG_1,61%, também sofreu modificagcGes. Na Figura 5.88b pode-se observar que, aos 3

dias, a quantidade de capilares pequenos, méedios e grandes na referéncia 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 medios (79,0%) aumentou, e de capilares grandes (5,8%) diminuiu,
esses resultados sao justificados pelo efeito de nucleacédo e alta reatividade da silica gel
(LAND e STEPHAN, 2012).

As curvas de distribuicdo diferencial das pastas nSG_1,61% e referéncia séo
mostradas na Figura 5.88c. Os resultados mostraram que o didmetro critico na
nSG_1,61% foi de 22 nm e na referéncia 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 referéncia. Esse refinamento foi atribuido a maior
quantidade de silicatos e aluminatos formados na pasta com nSG em comparacao a
pasta de referéncia, como mostraram os espectros de RMN MAS *’Al e 2°Si (item 5.5.4
e 5.5.5). Esses resultados corroboram com os dados de desempenho mecénico da
nSG_1,61%, que proporcionou um aumento de 148% da resisténcia & compressao axial
em comparacgéo ao observado na pasta de referéncia.

Com relacdo a pasta nSC_1,61%, com 3 dias de cura, observou-se que a curva
de distribuicdo de tamanho de poros foi similar a encontrada na pasta nSG_1,61%, na
mesma idade (Figura 5.88c), 0 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 didmetro 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 constituida de poros menores que 0s observados na
nSG_1,61% e na referéncia pois, de acordo com ALIGIZAKI (2006), o threshold é o
didmetro abaixo do qual se inicial a percolacdo 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 proporcdo dos capilares (Figura 5.31). Os resultados mostraram
que na nSC_1,61% a proporcdo de capilares médios aumentou e capilares grandes
diminuiu em comparacdo aos valores encontrados na nSC_1,61%.

A curva de distribuicdo diferencial das pastas (Figura 5.88c) também mostrou
que o diametro critico da nSC_1,61% (14 nm) foi menor que o determinado na
nSG_1,61% (22 nm) e referéncia (264 nm). Mesmo com essas modificacGes na rede de
poros, a resisténcia a compressdo (Figura 5.71) e a quantidade de dgua quimicamente
ligada (Figura 5.76) das pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%, aos 3 dias de cura, foram

proximos.
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Figura 5.88 - Curvas de distribuigcdo de poros (a), proporcdes dos capilares com relagdo a

porosidade total (b) e curvas de distribuigdo diferencial (c) da pasta de referéncia, nSG_1,61% e

nSC_1,61% com 3 dias de cura.

Tabela 5.31 - Dados da distribuigdo de poros da pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%

com 3 dias de cura.

Poros (%)
. . . i . Diametro
ldade Pasta Capilares  Capilares Capilares ;z%‘;zr:zr Porosidade Iirrllite dop
pequenos médios grandes ?ncor orado total (%) .o (hm)
(<10nm) (10a50nm) (50 nmal pum) (> gum)
Ref 2,86 9,96 19,25 0,53 32,60 332,0
3dias 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, estéo as curvas de distribuicdo de poros das pastas de referéncia,
nSG_1,61% e nSC_1,61%, com 28 dias de cura. Os resultados mostraram que a
distribuicdo do tamanho dos poros na nSG_1,61% foi mais refinada que a pasta de
referéncia. Essa mudanca na estrutura de poros reduziu o valor do didmetro critico
(threshold) de 68,0 nm na referéncia, para 27,6 nm, na nSG_1,61%.

A reducdo do diametro critico na nSG_1,61% indicou, de acordo com o estudo
de ATAHAN et al. (2009), que a nSG_1,61% tem o grau de hidratacdo maior que a
pasta de referéncia. Esse resultado justificou o aumento da resisténcia a compressao, em
relacdo a referéncia, com 28 dias de cura (Figura 5.70). Esse refinamento também
reduziu a porosidade total da amostra, que na referéncia foi de 27,7% e na nSG_1,61%
foi 24,0% (Tabela 5.32) e, modificou expressivamente a proporc¢do dos capilares em
relacdo a porosidade total da amostra (Figura 5.89b). A pasta nSG_1,61%, com 28 dias
de cura, apresentou basicamente de capilares pequeno e medios, que juntos totalizaram
apenas 2,0% da porosidade total da nSG_1,61%, uma reducdo significativa, pois na
pasta de referéncia, esses capilares representaram 32% da porosidade total.

O diametro critico da nSG_1,61% (18 nm) também foi menor que o observado
na pasta de referéncia (43 nm), como pode ser observado na Figura 5.89c. Essa
densificacdo da rede de poros foi atribuida a maior quantidade de produtos de
hidratacdo, também observada pela analise termogravimétrica, que mostrou que a
nSG_1,61% possuia uma quantidade de agua quimicamente ligada maior que a
detectada na pasta de referéncia (Figura 5.73).

Na nSC_1,61%, aos 28 dias de cura, a distribuicdo de poros foi similar a
observada na nSG_1,61%, na mesma idade (Figura 89.a). A porosidade total, o
diametro limite, a proporcdo dos capilares e o didmetro critico também apresentaram
valores similares, como pode ser observado na Tabela 5.32 e Figuras 5.89b-c. Essa
igualdade justificou os resultados de resisténcia a compressao e os valores de agua
qguimicamente ligada (Figura 5.71). Esse desempenho também esta de acordo com 0s
resultados obtidos por RONG et al. (2015), que verificaram os efeitos de nSC (0%, 1%,
3% e 5% de substituicdo do cimento, em massa) ha microestruturas de pastas de
cimento. Os autores afirmaram que a porosidade e o didmetro médio dos poros das
pastas diminuiram com o aumento do teor de nSC e com o0 aumento do tempo de cura,

indicando um refinamento da estrutura de poros.
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Figura 5.89 - Curvas de distribuigdo de poros (a), proporcdes dos capilares com relacdo a
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nSC_1,61% com 28 dias de cura.
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Tabela 5.32 - Dados da distribuicao de poros da pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%
com 28 dias de cura.

Poros (%)

. . Capilares Capilares . Diametro
Idade Pasta Capilares Capllgres grandes grandes e ar Porosmlade limite do
pequenos médios : total (%)
(<10 nm) (10 a 50 nm) (50nmal incorporado poro (nm)
pm) (>1pm)
Ref 3,68 15,17 8,30 0,55 27,70 68,0
28 dias 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 analise da estrutura de poros por porosimetria por intrusdo de
merclrio das pastas de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61% mostrou que as
nanoparticulas modificaram a rede de poros da pasta de cimento Portland. As
distribuicdes dos poros nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% possuiam poros capilares
menores € em proporc¢des diferentes das observadas na pasta de referéncia, nas idades
de 3 e 28 dias de cura. O que foi atribuido ao efeito de nucleacdo e a reatividade das
nanossilicas.

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 diferenca na distribuicdo dos poros, ndo foram observadas grandes modificacGes na
resisténcia a compressdo e na quantidade de dgua quimicamente ligada nas pastas.

Com 28 dias de cura, a distribuicdo de poros, a porosidade total, os valores de
diametro limite, didmetro critico, as proporcdes dos capilares foram similares nas pastas
nSG_1,61% e nSC_1,61%. Esses resultados indicaram que a silica gel extraida de
CBCA modificou a estrutura de poros da pasta de cimento similarmente a nanossilica

comercial.

5.6.7 Interacdo poro-agua por RMN *H

Na Figura 5.90, pode ser observada a variacdo da distribuicdo dos tempos de
relaxacdo T, da pasta de referéncia (a), nSG_1,61% (b) e nSC_1,61% (c) até 55 horas de
cura. Ao longo da anélise ocorreram variagfes nos tempos de relaxagdes maximos e na
intensidade dos picos, que foram atribuidas as diferentes ligagdes que as moléculas de

agua fazem durante a hidratacdo 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 reacdo, observou-se a grande
intensidade dos picos referentes & &gua livre no inicio da hidratacdo, visto que as taxas
de relaxacéo sdo proporcionais ao tamanho do poro e s&o mais intensas se a dgua estiver
no estado livre, por esse motivo que as intensidades diminuiram com o aumento do
tempo de cura.

A variacdo do teor de agua livre na pasta de referéncia, 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 agua livre nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% foram menores
que os registrados na referéncia, a saber, 38%, 39% e 43%, respectivamente. Essa
diminuicdo da agua livre indica que esta ocorrendo um aumento da quantidade de agua
quimicamente ligada ao C-S-H, o que esta de acordo com os resultados de calorimetria
isotérmica, onde foi observado o aumento do pico referente a hidratacdo da alita.

No estudo realizado por GAJEWICZ (2014), a hidratacdo de pastas de cimento
com 10% de silica ativa (relacdo agua-material seco igual a 0,40) foi realizada por RMN
'H. Os resultados mostraram que o teor de 4gua 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 agua e o elevado teor de silica ativa usado pelo autor.
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Figura 5.90 - Variacdo da distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de 4gua ha

pasta de referéncia (a), nSG_1,61% (b) e nSC_1,61% (c) em funcdo dos tempos de cura.
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Figura 5.91 - Teor em agua livre nos silicatos na pasta de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%
em func¢do do tempo de reacdo, contado a partir do contato do cimento com a agua

(valores normalizados com relagéo ao sinal CPMG inicial).

Na Figura 5.92 estdo as curvas dos tempos de relaxacdo da pasta de referéncia.
Com a hidratacdo da pasta, os picos sofreram deslocamentos para tempos de relaxacédo
menores. Como discutido durante a analise das pastas com CBCA, a pasta de referéncia
apresentou, desde as primeiras horas de hidratacéo, a presenca de moléculas de agua nos
poros do gel de C-S-H (T2 = 0,30 ms). A partir de 25 horas de cura, 0s picos maximos
de tempos de relaxacdo foram menores que 1 ms, 0 que indicou a reducéo significativa
da agua livre na pasta. A partir desse tempo de relaxacédo, o pico referente a agua livre
na pasta € sobreposto pelo pico referente a dgua na estrutura da pasta hidratada. Os
tempos de relaxacgdo registrado acima de 5 ms foram atribuidos ao erro adquirido com a
utilizacdo da transformada de Laplace, como também ocorreu no estudo de SIMINA et
al. (2012), que devido as suas condicBes de ensaio considerou esse erro como sendo
todos os sinais acima de 2 ms. Com 25 horas de cura todos os tempos de relaxacdo
maximos estavam abaixo de 1 ms, com 30 horas de hidratacdo ocorreu o aparecimento
de duas populacdes de poros, os poros no gel do C-S-H (0,32 ms, que corresponde ao
didametro médio de 2,4 nm) e nas camadas do C-S-H (0,88 ms, que corresponde ao

didametro médio de 6,6 nm), de acordo com a classificacdo usada por MULLER et al.
(2013).



240

s —~ 6.000 - —~ 6.000
3 80007 20 in g 5 horas 273ms 3 10 horas
=]
=5.000 471ms = 5.000 ¢ = 5.000 1 2,35ms
g 2 g
'3 4.000 % 4.000 - » 4.000 -
o o o
=) =} o
3 3.000 3 3.000 - 3 3.000 -
2 2 1 2 1 34 ms
g 2.000 % 2.000 % 2.000 0,
£ 1.000 040 £ 1.000 | 040ms £ 1.000 -
0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘ 0 : :
0,001 0,1 10 0,001 0,1 10 0,001 0,1 10
T,H(ms) T,H(ms) T,H(ms)
~ 6.000 - ~6.000 ~6.000 -
it 15 horas < 20 horas o 25 horas
= 5.000 < 5,000 - =5.000 -
< < <
= c £
3 4.000 - S 4.000 - @ 4.000 |
o o o
3 3.000 - 2,47ms 23000 23000
S ! ¥ B 1 - 9. 1
5 0,32ms § 0,34ms 1,24ms 3 0,68 ms
% 2.000 - ‘% 2.000 - 2 2.000
2 8 8
£ 1.000 - £ 1.000 - m £1.000
0 T T 0 T T 0 T T
0,001 0,1 10 0,001 01 10 0,001 01 10
T,H(ms) T,H(ms) T,H(ms)
—~ 6.000 - ~ 6.000 - —~ 6.000 -
< 30 horas < 35 horas < 40 horas
= 5.000 - = 5,000 - 25,000
[+ [~ ©
£ c =
@ 4.000 ‘% 4.000 | ‘% 4.000 -
o o o
23000 | £ 3.000 2 3.000
- 9 . B X 4
b 030ms O8mS g 033ms 0,80ms B 0,56 ms
@ 2.000 - ‘@ 2.000 ‘@ 2.000 -
] ko] z
£ 1.000 - £ 1.000 - £ 1.000 -
18,8 ms 21,81 ms
0 T T 0 T T 0 T T
0,001 01 10 0,001 0,1 10 0,001 0,1 10
T,H(ms) T,H(ms) T,H(ms)
~6.000 - ~6.000 ~6.000
E 45 horas < 50 horas < 55 horas
=5.000 - 25.000 =5.000
IS = I
'3 4.000 - ‘5 4.000 @ 4.000 020
° 0,22 S ,20 ms
§ 3.000 1 msl 02 ms E 3.000 0,22 ms E 3.000 0.12ms
kst y 8 0,88 ms s
‘s 2.000 - ‘% 2.000 ‘% 2.000
i 5 & 1,93 ms
£1.000 £ 1.000 £ 1.000
4,06 ms
0 T T 0 - - 0 T :
0,001 0,1 10 0,001 0,1 10 0,001 0,1 10
T,H(ms) T,H(ms) T,H(ms)

Figura 5.92 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de agua na pasta de

referéncia com tempos de cura de 30 min a 55 horas.

As distribuicGes dos tempos de relaxacdo T, da pasta nSG_1,61%, tempos de

cura de 30 min a 55 horas, sdo mostradas na Figura 5.93. Com a hidratacdo da pasta

ocorreu o deslocamento dos picos maximos para tempos de relaxa¢do menores, devido a

transicdo das moléculas de agua da fase fluida para a estrutura hidratada.

O tempo de relaxacéo referente a agua nos poros do gel de C-S-H (T2 = 0,30 ms)

foi detectado com 5 horas de hidrata¢do, porém com baixa intensidade. Com o0 aumento

do tempo de cura, observou-se que o pico referente a agua livre na pasta (T, = 1 ms) nao

foi detectado com 15 horas de hidratacdo. Ao fim da analise, com 55 horas, a estrutura

hidratada era composta basicamente por poros no gel de C-S-H, com diametro médio de
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2,02 nm (0,27 ms), ndo sendo registrados a presenca de moléculas de agua nas camadas
do C-S-H (T, = 0,80 ms), como observado na pasta de referéncia.

Na pasta nSC_1,61%, a distribuicdo dos tempos de relaxacdo foi praticamente
unimodal até 30 horas de ensaio (Figura 5.94). Com 10 horas de hidratacdo, foi
observado um pico méximo de tempo de relaxacdo menor que 1 ms, o que indicou a
presenca de moléculas de dgua nas camadas do C-S-H. Ao fim da anélise, com 55 horas
de hidratacdo, foram observados apenas tempos de relaxagéo de 0,24 ms que refere-se a
agua nos poros do gel de C-S-H com diametro médio de 1,8 nm. De acordo com
CANO-BARRITA et al. (2009), esse deslocamento dos picos para tempos de relaxagédo
menores indica a reducdo da distribuicdo dos tamanhos de poros, devido ao efeito do

tempo de cura na microestrutura da pasta.
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Figura 5.93 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de agua na pasta

nSG_1,61% com tempos de cura de 30 min a 55 horas.
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Figura 5.94 — Distribuicdo dos tempos de relaxacdo T, das moléculas de 4gua na nSC_1,61%

com tempos de cura de 30 min a 55 horas.
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Na Figura 5.95 estdo as curvas de distribuicdo dos tempos de relaxagao da pasta
de referéncia, nSG_1,61% e nSC_1,61%, com tempos de hidratacdo entre 10 e 50 horas
de hidratacdo. Com 10 horas, observou-se que a curva de distribuicdo da pasta de
referéncia apresentou pico referente a dgua livre em tempo de relaxacdo maior que o
observado nas pastas com nSG e nSC. As pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%
apresentaram curvas de distribuicdo similares, e indicaram a formagdo de poros com
didmetro médio de 7 nm e 5 nm, respectivamente.

Com 20 horas de hidratagéo, os tempos de relaxagédo registrados na referéncia
indicaram que a agua estava em duas populacGes de poros enquanto, que nas pastas
nSG_1,61% e nSC_1,61% a &gua estava, apenas nos poros do gel de C-S-H, com
didmetros 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
presenca 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 referéncia apresentou dgua 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 diametro.

De maneira geral, a analise da interagdo poro-agua durante 55 horas de
hidratacdo mostrou que as moléculas de &gua presente nas pastas nSG_1,61% e
nSC_1,61% apresentaram tempos de relaxacdo menores que 0s observados na pasta de
referéncia, o que indicou que a agua nas pastas com nSG e nSC estava em poros
menores. Isso indicou uma aceleracdo nas reacGes de hidratagdo nas pastas com
nanossilica, com formacdo de poros menores que 0s observados na pasta de referéncia.
Esses resultados estdo de acordo com os resultados de RMN MAS #°Si aos 3 dias de
cura, que mostraram a maior formacdo de estruturas Q; e Q. no C-S-H nas pastas
nSG_1,61% e nSC_1,61% (Figura 5.79). Os resultados de porosimetria por intrusdo de
mercurio mostraram as pastas nSG_1,61% e nSC_1,61% apresentaram o refinamento da
rede de poros com 3 dias de hidratacdo e, os resultados de resisténcia a compressao
mostraram um grande aumento na resisténcia dessas pastas em comparacdo a referéncia
(Figura 5.88).
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Figura 5.95 — Distribuigcdo dos tempos de relaxacéo T, das moléculas de agua na pasta de

(¢)

referéncia, 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 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 PARTICULAS MICRO E SUB MICROMETRICAS PRODUZIDAS A
PARTIR DA CINZA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

As diferentes fontes geradoras de CBCA proporcionam a producdo de cinzas
com composic¢des quimicas distintas, de estruturas cristalinas, com diferentes teores de
perda ao fogo, tamanho de particula e teor de silica amorfa. A cominuicdo das particulas
de CBCA para a utilizacdo como adi¢fes minerais pode proporcionar a producdo de
cinzas com valores maiores de atividade pozolanica, atribuidos ao aumento da area
superficial e reducdo da cristalinidade.

A variacdo do tamanho da particula de CBCA (20pum, 7um e 1um) causou
grandes modificacBes no processo e produtos da hidratacdo das pastas de cimento
Portland. A CBCA_20um foi a cinza cominuida que causou a menor modificacdo da
hidratacdo das pastas.

Aos 3 dias de cura, as pastas com CBCA _7um_10,0%, em relacdo a pasta de
referéncia, apresentaram maior calor de hidratacdo, um discreto refinamento dos poros e
sem aumentos de resisténcia a compressao axial, apesar o aumentou da quantidade de
produtos hidratados em relacdo a referéncia. Nesses produtos de hidratacdo, as
proporcoes de silicatos e aluminatos hidratados foram semelhantes aos observados na
referéncia. 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 7um_10% ndo apresentou
modifica¢cdes na quantidade de &gua combinada, mas a proporc¢éo de silicatos hidratados
foi maior ao observado na referéncia.

Na pasta 1um_10%, em comparacdo ao observado na referéncia, havia mais
agua quimicamente ligada e foi observado a aceleracdo da hidratacdo dos silicatos e
aluminatos com 3 dias de idade, em relacdo a pasta de referéncia. Com 28 dias, ocorreu
0 aumentou substancial da dgua combinada, e também o acréscimo na proporcdo de
silicatos e aluminatos hidratados. Nessa idade também foi observado a acelera¢do da
formacdo de AFm. Essas modificagdes nas quantidades e tipos de produtos hidratados,

proporcionou grandes aumentos de resisténcia a compressdo axial e refinamento de
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poros. O C-S-H da pasta 1um_10% nas primeiras horas de hidratagdo apresentou uma
reducdo do tamanho do gel do C-S-H e, com 55 horas de hidratagdo, um menor espaco
entre as camadas do C-S-H.

De maneira geral, apesar de serem produzidas a partir da mesma cinza, a
CBCA 1um e a CBCA 7um modificaram tanto a quantidade quanto os tipos de
produtos de hidratacdo, o que modificou sobremaneira 0 comportamento e a estrutura de

poros das pastas com essas cinzas.

6.2 PARTICULAS NANOMETRICAS PRODUZIDAS A PARTIR DA CINZA DO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A extracdo de silica gel de quatro precursores moleculares com caracteristicas
diferentes (CBCAS) indicou que o processo sol gel extrai parcialmente a silica cristalina
presente nas cinzas e que, o rendimento das extraces varia principalmente em funcéo
do teor de silica amorfa e do tamanho da particula da CBCA.

As caracteristicas fisicas e quimicas da silica gel extraida independe das
caracteristicas da CBCA utilizada como precursor molecular, o que diminui a influéncia
da contaminacéo por quartzo e a variagdo do teor de carbono nas cinzas na producéo de
nanopozolana altamente reativa.

A utilizacdo da silica gel (nSG) e nanossilica comercial (nSC) nas pastas de
cimento Portland aumentou o limite de escoamento, o calor de hidratacdo, a resisténcia
a compressao, o0 médulo de elasticidade e a quantidade 4gua quimicamente ligada. Com
relacdo aos produtos da hidratacdo, a reacdo de hidratacdo dos silicatos foi acelerada, o
que aumentou o comprimento da cadeia do C-S-H, o grau de polimerizacdo e de
hidratacdo do C-S-H. Na hidratacdo dos silicatos, aos 3 dias, ocorreu 0 aumento da
incorporacdo 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, 0s
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
alteracOes ocasionaram o refinamento da estrutura de poros, com a redugdo do didmetro

critico e limite, além de diminuir também o diametro médio dos poros do gel de C-S-H.
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A comparacdo entre as pastas com nSG e nSC mostrou que, a reologia, a
resisténcia & compressdo axial e o comprimento da cadeia do C-S-H foi similar nas
pastas com as duas silicas e, a hidratacdo dos aluminatos também foi acelerada
igualmente.

Na pasta nSG_1,61%, porém, observou-se a maior quantidade de calor total
gerado, a maior hidratacdo 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 ?’Al.
Além disso, na nSG_1,61%, aos 3 dias de idade, ocorreu a maior formacdo de aluminato
hidratado e monossulfoaluminato, essas modificagdes foram atribuidas a maior
quantidade de Al na estrutura molecular da nSG em comparacdo com a nSC. Na pasta
nSC_1,61%, ocorreu a substituicdo do Al pelo silicio e calcio no C-S-H (aos 3 dias) e a
maior formacdo de aluminato hidratado (aos 28 dias). Ou seja, ocorreram ligacGes
moleculares diferentes do Al nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%. Com relacdo a
distribuicdo de poros, observou-se que 0s micro e nanoporos niao sofreram grandes
modificagdes nas pastas nSG_1,61% e nSC_1,61%.

De maneira geral, a silica gel possui tamanho de particula menor que a
nanossilica comercial e € mais reativa. Os produtos de hidratacdo em idades de cura
menores possuem mais aluminato hidratado e mais C-A-S-H que as pastas com
nanossilica comercial, devido ao Al amorfo em sua estrutura molecular da silica gel. A
resisténcia a compressdo axial e a rede de nano e microporos das pastas sofreram

modificagdes mais discretas em funcéo da variacao do tipo de nanossilica.

6.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da pesquisa realizada sugerem-se 0s seguintes tdpicos para estudos futuros:

v Produzir silica gel a partir das cinzas do bagaco de cana-de-aclcar e da
casca do arroz e, comparar 0s materiais produzidos e o desempenho em

de ambas nas propriedades dos materiais cimenticios;

v Avaliar as caracteristicas da CBCA ap0s a extracdo da silica gel e seu

potencial como adi¢do mineral;
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v Analisar o comportamento de materiais cimenticios com silica gel, frente
aos ataques quimicos de durabilidade, como ataque por ions cloreto,

resisténcia a sulfatos e ataque &cido;

v’ Distinguir e caracterizar os C-S-Hs gerados com a hidratacdo de pastas
com nanossilica comercial e silica gel.
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