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A manifestacdo patolégica de ataque de sulfatos internos induzido pelo calor é bastante
agressiva e promove 0 crescimento de cristais de etringita na matriz de cimento
enrijecida, podendo levar o elemento a fissura ou colapso estrutural. A fim de mitigar
essa manifestacdo, adicbes de materiais pozolanicos nanométricos vém sendo
estudadas com resultados promissores. Neste trabalho foi proposto um estudo sobre a
influéncia das adicGes de nanosilica (NS) e nano-metacaulim (NMK) de forma isolada e
em conjunto, na formagéo da etringita tardia (DEF) em pastas cimenticias sob cura
térmica. A fim de aproveitar os beneficios do tamanho reduzido das nanoparticulas,
utilizando-as sob a forma mais dispersa possivel, foi realizado um estudo de
caracterizacdo e estabilidade de suspensdo de NMK, analisando titulacdo
potenciométrica, potencial zeta, tamanho médio de particulas, diferentes tipos de
dispersantes e medidas de viscosidades ao longo do tempo. Além disso, foi realizada a
caracterizacdo das pastas com adicdo de NS e NMK por DRX, TG, FTIR e MEV,
avaliando aspectos da pozolanicidade e formagéo da DEF. Os resultados apontaram
suspensfes estaveis até a idade analisada de 24 h, com o policarboxilato sendo o
dispersante que promoveu maior estabilizacdo do potencial zeta das suspensdes, ao
longo do tempo. Em relacdo & DEF, a adi¢cdo isolada de NS ndo demonstrou influéncia
no mecanismo reacional. A adicdo isolada de NMK postergou o inicio da DEF de 28
para 180 dias. Na pasta com adi¢cdo conjunta NS+NMK, apesar da elevada atividade
pozolanica, houve DEF com 28 dias de hidratacdo, sendo que com 180 dias imagens

de MEV mostraram formacao de etringita massiva.

Palavras-chave: sulfato, etringita, nanosilica, nano-metacaulim.
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The pathological manifestation of heat-induced internal sulfate attack is quite aggressive
and promotes the growth of ettringite crystals in the hardened cement matrix, which can
lead the element to cracking or structural collapse. In order to mitigate this manifestation,
additions of nanometric pozzolanic materials have been studied with promising results.
In this work it was proposed on the influence of the additions of nanosilica (NS) and
nano-metakaolin (NMK) in isolation and together, in the formation of delayed ettringite
(DEF) in cementitious pastes under thermal curing. In order to take advantage of the
reduced size of the nanoparticles, using them in the most dispersed form possible, a
study on the characterization and stability of NMK suspension was carried out, analyzing
potentiometric titration, zeta potential, average particle size, different types of
dispersants and viscosity measurements over time. In addition, the characterization of
pastes with the addition of NS and NMK by DRX, TG, FTIR and SEM was carried out,
evaluating aspects of pozzolanicity and DEF formation. The results showed stable
suspensions until the age of 24 h, with polycarboxylate being the dispersant that provided
greater stabilization of the suspensions zeta potential over time. Regarding DEF, the
single addition of NS did not show any influence on the reaction mechanism. The single
addition of NMK postponed the onset of DEF from 28 to 180 days. In the paste with NS
+ NMK combined addition, despite the high pozzolanic activity, DEF occurred with 28
days of hydration, and with 180 days SEM images showed massive formation of

ettringite.

Keywords: sulfate, ettringite, nanosilica, nhano-metakaolin.
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1. INTRODUCAO

A durabilidade dos materiais cimenticios ainda é um desafio cientifico e tecnoldgico.
Para possuir um bom desempenho durante sua vida util, um material ndo deve somente
possuir uma resisténcia mecanica satisfatéria, ele precisa permanecer resistente as
diversas intempéries ao longo do tempo. E desafiador no meio cientifico controlar as
diferentes variaveis que governam as caracteristicas microestruturais dos materiais

cimenticios, bem como as influéncias vindas de condi¢cdes ambientais distintas.

Dessa forma, surge a necessidade de estudar mecanismos para mitigar manifestagcbes
patolégicas conhecidas, que acometem concretos e argamassas, como 0s ataques de
sulfatos, que poderdo gerar produtos expansivos, como a gipsita, taumasita e etringita

secundaria ou tardia, sendo esta Ultima o objeto de estudo desta tese.

Os ataques por ions sulfatos podem ser internos ou externos a matriz, a depender da
fonte desses ions. Quando a disponibilidade de ions sulfato na matriz cimenticia é
advinda da composi¢cdo de algum dos materiais que formam a argamassa ou concreto,
como cimento, Agua ou agregados contaminados com sulfato, aliados a efeitos térmicos,
podera desencadear um ataque interno de ions sulfatos induzido pelo calor, conhecido

como DEF, em referéncia ao termo em inglés “Delayed Ettringite Formation”.

O ataque de sulfato € um mecanismo de degradacéo bastante pesquisado, porém ainda
nao é plenamente compreendido [1]. Embora existam na literatura varias teorias para
possiveis mecanismos de expansdo advindos dessas reagfes, ainda ndo ha uma
explicacdo amplamente aceita para os danos no concreto sob ataque de sulfato [2]. De
acordo com HORKOSS et al. [3], os cientistas provaram ao longo de 40 anos de
pesquisas, que a formacdo de etringita tardia (DEF) pode levar a uma deterioracédo
significativa da estrutura de concreto; entretanto os mecanismos da DEF ainda néo
foram totalmente elucidados. Segundo RASHIDI et al. [4], a relacdo entre a formacéo,
expansdo e danos causados pela presenca da etringita tardia em materiais cimenticios

ainda nao é bem compreendida.

Entre tantas preocupacfes de durabilidade, o ataque de sulfato é um dos problemas
mais importantes para as estruturas de concreto, tais como: barragens, trilhos
ferroviarios, estradas de concreto, colunas de pontes, fundagfes, pilares de concreto,
lajes etc. Dependendo do tipo de ataque e mecanismos relacionados, os danos comuns
observados podem ser desagregacao, inchaco, fissuras e expansao das pecas. Porém,
€ possivel melhorar a resisténcia do concreto contra o ataque de sulfato, aumentando

sua resisténcia fisica e quimica, a partir da reducédo da relacdo agua-cimento (< 0.40),



utilizando cimentos Portland resistentes ao sulfato, com baixo teor de C3A (< 5%) e

substituindo o cimento por materiais pozolanicos [5].

Diversas estratégias sao estudadas e utilizadas para mitigar processos de degradacéo
em matrizes cimenticias. Dentre as quais, as adi¢cdes de microparticulas de materiais
pozolanicos em argamassas e concretos sdo utilizadas para controlar diferentes
manifestacdes patoldgicas na construcéo civil, como ataques de sulfatos internos e
externos, reacdes alcali-agregados etc., por limitar a quantidade de portlandita
(hidroxido de calcio) da matriz [6—9]. No caso do controle da formacao da etringita tardia,
existem evidéncias de que a conversédo do monossulfoaluminato em trissulfoaluminato
(etringita) pode ocorrer na presenca de Ca(OH); e umidade. Entretanto, podem existir

diferentes caminhos reacionais que devem ser observados.

DENG et al. [10] mostraram que mesmo em pastas com elevada atividade pozolanica e
consumo do Ca(OH)., houve a formacé&o da etringita tardia, a partir da combinacao de
diferentes fatores, dentre eles as concentracdes de ions sulfato e aluminato na solucdo
de poros. As adi¢des pozolanicas com alumina devem ser utilizadas com atencéo, pois

a alumina ativa pode ser combinada para formar etringita [10,11].

Na formacdéo de etringita tardia por ataques de sulfatos externos, as adi¢cdes pozolénicas
trazem beneficios principalmente pelas melhorias microestruturais, com refinamento de
poros e densificacdo. Os seus produtos de reacao funcionam como uma barreira fisica,

dificultando a migracdo dos ions sulfato ao interior da matriz.

Ao analisar a influéncia de nanosilica amorfa no atague de sulfatos internos, sua
incorporacdo nao afeta a reacdo direta de formacéao da etringita, pois preferencialmente
irA reagir na matriz para formar produtos de silicatos de calcio hidratados. Em
contrapartida, o nano-metacaulim, um silicoaluminato amorfo, irA& aumentar a
concentracao de ions aluminato na solucao de poros, interferindo diretamente na reacao

da etringita, pois altera a raz&o entre os ions SOs/Al.O3 presentes.

H& uma crescente tendéncia no uso de nanoparticulas em materiais compoésitos, nos
diversos setores industriais, sendo refletido também na construcéo civil. Isso aponta a
necessidade de aprofundamento das pesquisas sobre a sua influéncia nas propriedades
reoldgicas, mecanicas e de durabilidade dos materiais cimenticios [12—14]. Entretanto,
umas das dificuldades de se trabalhar com as nanoparticulas é conseguir controlar a
aglomeracéo e utiliza-las sob a forma mais dispersa possivel. Somente assim, pode-se
aproveitar os beneficios trazidos pela adicdo de particulas de tamanho reduzido, como
maior area de superficie especifica e, consequentemente, maior energia superficial.

Assim, além de estudar a influéncia das nanoparticulas na matriz cimenticia frente as



manifestacdes patolégicas, bem como nas propriedades mecéanicas e de durabilidade,

é fundamental estudar formas de dispersar adequadamente 0os nanomateriais.

Segundo SOBOLEV [15], a distribuicao de nanoparticulas dentro da pasta de cimento é
um fator importante que rege o desempenho da matriz; portanto, a desaglomeracéo das
adicdes nanomeétricas € essencial para a confeccdo dos materiais compdsitos. Ainda
segundo o referido autor, a aplicacdo de superplastificante, ultrasonicacdo e de

misturador em alta rotacdo demonstrou ser eficaz na incorporagédo de nanoparticulas.

Segundo ANDRADE et al. [12], alguns trabalhos tratam da caracterizacdo
microestrutural e das propriedades mecéanicas de sistemas cimenticios ternarios
compostos por cimento Portland, nanosilica e adicGes minerais reativas. Embora essas
incorporacdes de fato melhorem o desempenho de matrizes cimenticias, por promover
microestruturas densas e com poros refinados, ndo foram encontrados estudos sobre a
avaliacdo do efeito sinérgico de metacaulim e nanosilica no tocante ao ataque de
sulfatos internos a matrizes cimenticias, representando uma lacuna importante para a

comunidade cientifica na atualidade.

Diante disso, sdo propostos dois estudos complementares nesta tese. O primeiro esta
relacionado a dispersdo das nanoparticulas, com preparagdo e caracterizacdo de
suspensfes, antes da elaboracdo das pastas cimenticias. O segundo estudo € a
caracterizacdo de pastas cimenticias com adicdo de nanoparticulas de silica e de
metacaulim, submetidas a cura térmica, a fim de avaliar se existe interacdo entre essas

adicOes e como ela influenciara os produtos de hidratacdo da matriz cimenticia.
1.1. Objetivos geral e especificos

O objetivo geral desta pesquisa € avaliar a influéncia das adi¢bes de nanosilica e nano-
metacaulim na formacdo da etringita tardia proveniente de ataque de sulfatos internos

induzido pelo calor em pastas cimenticias.

Foram definidos trés objetivos especificos, sao eles:

1. Caracterizar e estabilizar suspensdes de nano-metacaulim para fabricar as pastas
cimenticias;

2. Avaliar a atividade pozolanica da nanosilica e do nano-metacaulim, adicionados
isoladamente e em conjunto, nas pastas cimenticias com e sem tratamento térmico;

3. Avaliar a influéncia das nanoparticulas de silica e metacaulim, adicionadas

isoladamente e em conjunto, na formacao da etringita tardia induzida pelo calor.



1.2. Estrutura do trabalho

Esta tese esta dividida em cinco capitulos, descritos a seguir.

O primeiro capitulo traz uma introducédo a tematica da pesquisa, com justificativa e
relevancia do tema estudado. Além disso, apresenta 0s objetivos dessa tese e a

estrutura de organizacdo da mesma.

O segundo capitulo apresenta a revisdo bibliografica, separada em trés tépicos. O
primeiro trata da hidratacdo do cimento Portland, onde sdo abordados principalmente
aspectos da hidratagédo dos aluminatos e seus fatores influenciadores. O segundo topico
trata das adicbes pozolanicas aos materiais cimenticios, abordando a influéncia nos
produtos de hidratacéo da matriz, além do efeito de sinergia ao incorporar duas adi¢cdes
em conjunto; e, por fim, é abordada a tematica das nanoparticulas na construcéo civil.
O terceiro topico aborda a tematica da manifestacao patoldgica em estudo, ataques de
sulfatos internos induzidos pelo calor, ressaltando os principais fatores que influenciam

na formacao da etringita tardia, com énfase nas adic6es minerais.

O terceiro capitulo traz os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento desta
tese, informacdes sobre confecgdo das pastas de cimento, regimes de cura adotados e
demais consideracdes feitas. Ao final, apresenta-se 0 programa experimental
desenvolvido. Essa tese foi dividida em dois estudos distintos. O Estudo 1 foi realizado
previamente e trata da "Caracterizacdo e estabilizacdo de suspensdes de nano-
metacaulim”; enquanto o Estudo 2 é sobre “Caracterizacdo de pastas cimenticias com
adi¢bes de nano-metacaulim e nanosilica, suas influéncias nos produtos de hidratacao
e na DEF".

O capitulo quatro apresenta os Resultados e Discussdes. Este capitulo foi subdividido
em quatro tépicos. Os dois primeiros tratam dos resultados e discussdes do Estudo 1 e
Estudo 2, respectivamente. O terceiro topico trata da avaliacdo da pozolanicidade das
adicbes nanosilica e nano-metacaulim e, para concluir, o quarto tépico apresenta as

considerag®es finais do capitulo.

O quinto capitulo apresenta as principais conclusdes desta tese, subdividida também
em Estudos 1 e 2, além de apresentar as sugestdes para trabalhos futuros e producédo

intelectual.

Por fim, tem-se a lista das referéncias utilizadas nesta tese, na ordem em que elas

aparecem no texto.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Hidratacdo do cimento Portland

O cimento € o material mais consumido para desenvolvimento de infraestrutura no
mundo. O consumo atual de cimento é de cerca de 4,6 bilhdes de toneladas por ano, e
espera-se que atinja aproximadamente 6 bilh6es de toneladas até o final de 2050
[16,17]. A hidratacdo é essencial para os materiais cimenticios, influenciando a
formacdo e o desenvolvimento microestrutural com propriedades mecéanicas e de
durabilidade adequadas, que visam atender aos mais variados fins. Portanto,
compreender os mecanismos das reacdes de hidratacdo, suas influéncias e impactos
causados pelas diferentes condi¢cdes e temperaturas de cura [18], uso de aditivos
guimicos e adi¢cdes minerais [19], contribui para alcancar o melhor desempenho do
composito, com menor impacto ambiental [16,17,20] e maior resisténcia as intempéries

ao longo do tempo.

De acordo com MEHTA e MONTEIRO [21], a hidratacdo do cimento Portland da-se por
dois mecanismos distintos. A hidratacdo por dissolucdo-precipitacdo envolve a
dissolugdo de compostos anidros em seus constituintes idnicos, a formacao de hidratos
em solucdo, e, devido a baixa solubilidade, uma eventual precipitacdo de hidratos
resultantes da solucdo supersaturada. Assim, 0 mecanismo de dissolucao-precipitacao
promove uma completa reorganizacdo dos constituintes dos compostos originais
durante a hidrata¢@o do cimento. No segundo mecanismo, hidratagédo no estado sélido
ou topoquimico do cimento, as reagfes acontecem diretamente na superficie dos
compostos do cimento anidro sem que eles entrem em solugcdo. Ainda, segundo 0s
autores, 0 mecanismo de dissolugcdo-precipitacdo é dominante nos estagios iniciais da
hidratacdo do cimento. Porém, quando a mobilidade ibnica na solucdo é reduzida, a

hidratacéo residual das particulas pode ocorrer por reacdes no estado sélido.

Como o cimento Portland é formado por uma mistura heterogénea de varios compostos,
a saber B-C,S (beta-silicato dicalcio ou belita), CsS (silicato tricalcio ou alita), C3A
(aluminato tricélcico) e C4AF (ferroaluminato tetracalcico), o processo de hidratacdo
ocorre em reacdes simultineas com velocidades distintas. Os aluminatos s&o

conhecidos por se hidratarem a uma velocidade muito mais rapida do gque os silicatos.

A partir da hidratacdo das fases de silicatos CsS e B-C»S, que compdem cerca de 75%
do cimento Portland comum, s&o produzidas as fases de Ca(OH). (CH ou portlandita) e
Ca0.Si0,.H,0 (C-S-H). A fase C-S-H representa os silicatos de calcio hidratados, sendo

um nome genérico para qualquer silicato de calcio hidratado amorfo ou pouco cristalino,



gue forma um sdlido poroso, apresentando caracteristicas de um gel rigido [22]. A
hidratac&o das fases de aluminato (CsA e C4AF) produzirdo, principalmente, as fases de
monossulfoaluminato e trissulfoaluminato de célcio hidratados, AFm e AFt,

respectivamente [23].

A curva calorimétrica do cimento Portland comum, na Figura 2.1 [24], demonstra os
principais eventos cinéticos relacionados as reacdes da alita e dos aluminatos. O C3S
se dissolve rapidamente durante o periodo de aceleragdo da reacdo de alita.
Paralelamente, durante o pico da alita, a etringita € precipitada continuamente e,
consequentemente, o teor de gesso (CaS0..2H0) diminui. Além disso, o sulfato &
adsorvido em C-S-H. Quando o gesso sélido é esgotado do sistema, ha um aumento na
evolucdo do calor que leva ao segundo pico (aluminato), ligado & formacgéo acelerada
de etringita durante este periodo (segunda formagéo de etringita), associado a uma taxa
maior de dissolucdo de CsA.

== Primeiro pico (alita)

- Dissolugdo do C3S
Precipitagado do C-S-H

Segundo pico (aluminato)
/Dlssolucao rapida do C3A

Precipitagao (2*) da etringita

[

Inicio
Ligado aoes

b

Periodo de aceleragao
Dissolucgdo rapida C3S

segundo pico
tamento de sulfato

Formacao de AFm

\

Fluxo de calor (mW / g Clinquer)
|

6 12 18 24 30 36 42 48
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Figura 2.1 — Curva calorimétrica do CP comum com os principais eventos da hidratagdo nas
primeiras 24 horas. Fonte: Adaptado de ZUNINO e SCRIVENER [24].

2.1.1. Hidratacdo dos aluminatos: CzA e C,AF

O aluminato tricalcico, CsA, é conhecido por ser o mineral mais reativo presente no

clinquer do cimento Portland, com estrutura atdmica representada na Figura 2.2.



Quando em contato com a 4gua, reage rapidamente, conforme equacao (1), e libera alto
calor de hidratagdo, induzindo o enrijecimento da pasta cimenticia. O produto da reacao
séo plaquetas de aluminato de célcio hidratado de composi¢cdo 3CaO-Al,Oz;—Ca(OH).—
nH>O ou hidroxi—AFm [25].

a=x

Figura 2.2 — llustragdo da estrutura atdmica do aluminato tricalcico (estrutura cubica). Legenda
de cores dos atomos: as esferas azul ciano, rosa e vermelha sdo atomos de Ca, Al e O,
respectivamente. Fonte: HONORIO et al. [26].

2C3A + 21H S Cs4AH1z + CoAHg (1)

Dependendo da quantidade de moléculas de 4gua entre as camadas dos compostos C-
A-H, a fase AFm presente pode ser CsAHi3 ou CsAHi9, sendo esses hidratos
metaestaveis em relacdo a hidrogranada cubica (C3zAHg), para o qual eles finalmente se
convertem. A formacdo de CsAHiz ou C,AHs durante a hidratacdo depende da
concentracao de hidroxido de célcio em solucdo. Espera-se que solugbes com baixo
teor de Ca?* levem a precipitagdo preferencial de C2AHs, e solucdes ricas em Ca?* levem
a formacéo de C4AH13 [25].

A reacdo de hidratacdo do CsA promove elevada liberagcdo de calor e rapido
enrijecimento da pasta cimenticia. Com o intuito de desacelerar essa reagdo,
acrescenta-se uma fonte de sulfato ao clinquer do cimento Portland, geralmente sulfato
de calcio, que entdo leva a formacgdo de etringita (3Ca0O.Al>03.3CaS04.32H,0),
conforme equacéo (2) [27,28]. A mesma equacdo sob a forma de ions, equacao (3) foi
apresentada por MEHTA e MONTEIRO [21].

CasAl.Os + 3CaSOs + 32H.0 S CasAl: S3018.32H20 2)



Aluminato tricalcico Sulfato de célcio agua Etringita
(C3A) anidro (gesso)
[AOH) + 3[SO4* + 6[CaP** + ag S CoAS3Ha2 (3)
fons aluminato fons sulfato fons célcio agua Etringita

A hidratac&o do CsA na presenca de sulfatos ocorre ao longo de uma via em que a
dissolugéo e a precipitagdo evoluem simultaneamente, dificultando a dissociagédo de
seus efeitos individuais na evolucao da hidratacdo [19]. Diferentes solu¢cbes de sulfatos
sélidos (CaS04, Na2S04) podem, em principio, afetar as taxas de hidratacdo de C3A por
meio de alteracdes na forca ibnica, adsorcdo de superficie, composicao e espessura da
dupla camada elétrica etc. Compreender as interacdes sulfato-CsA e como elas afetam
a dissolucéo inicial do CsA, pode ajudar a controlar a hidratacdo cimenticia nas idades

iniciais e 0 desenvolvimento da microestrutura em compdsitos cimenticios [29].

O sulfato de célcio promove um retardo mais acentuado na hidratacdo do aluminato
tricalcico, provavelmente devido a adsorcdo de pares dos ions Ca?* e SOZ~ a superficie
dos gréos de C3A [19]; em contrapartida, a atuacdo do sulfato de sédio é por modificacdo
na forca ibnica [30]. De acordo com BRAND et al. [29], estudos anteriores sugerem que
a reatividade do CsA é diminuida pela adsorcao de ions sulfato nos locais de defeito
[20,25,31-33] ou pela adsorcdo de ions de sulfato e célcio em uma camada superficial
rica em aluminio [34]. Diferentes mecanismos foram propostos ao longo dos anos, ndo
existindo ainda um consenso [19,29,30], mas atualmente sabe-se que o cation exerce
papel fundamental no processo de retardo [19], sendo que os cations divalentes (Ca?*
e Mg?*) possuem capacidade de adsorcédo mais forte a superficie do CsA, podendo ser

esse 0 motivo do retardo mais acentuado [30].

A quantidade de sulfato adicionada tem um grande impacto na hidratacdo. Se o teor de
sulfato for baixo, os sistemas podem reagir de forma sub-sulfatada (com capacidade
insuficiente de ions sulfato para inibir a hidratacdo do CsA), fazendo com que a reacao
do CsA para formar o monossulfoaluminato de célcio ocorra antes da reagéo principal
do CsS (alita), que é, entdo, atrasada e, por consequéncia, reduzida [25,35,36]. A
formacdo de monossulfoaluminato precocemente retarda a reacéo da alita. Entretanto,
ao usar a quantidade adequada de sulfato de calcio, a hidratacdo do C;A sera retardada,
ocorrendo apds a reacdo principal do silicato tricélcico, sendo a reacdo da alita
acelerada [36]. O problema da sub-sulfatacdo ainda é estudado em trabalhos recentes,

pois mesmo sistemas com teor adequado de sulfato podem se comportar como sub-



sulfatados, pela incorporacdo de adigdes pozolanicas [36—39] ou pela elevagédo de

temperatura [35].

A etringita, formada nos instantes iniciais da hidratacao (ainda no estagio plastico da
mistura de cimento), € conhecida como etringita primaria. Durante a primeira hora de
hidratacdo, devido a elevada razéo sulfato/aluminato na fase aquosa, em solucdes
saturadas com ions calcio e hidroxila, a etringita € o primeiro hidrato a se cristalizar,
como pequenas agulhas prismaticas (Figura 2.3), contribuindo para o enrijecimento,
solidificacdo da pasta (pega) e o desenvolvimento da resisténcia inicial [21].

No decorrer das reacdes, apos o sulfato ter sido consumido, a etringita se torna instavel
devido ao aumento da concentragdo de ions aluminato (nova hidratagdo do CsA e C,AF
remanescente). Dessa instabilidade, a etringita primaria € gradualmente convertida para
a fase monossulfato (AFm), conforme equacéo (4), que se cristaliza como finas placas
hexagonais (Figura 2.4), sendo o produto final da hidratacdo dos aluminatos no cimento
Portland [21,23,28].

CoASsHz + 2CsA + 22H S 3C4ASH1s (4)

a)

Figura 2.3 — Imagem de microscopia da etringita. a) Morfologia tipo cristais prismaticos
hexagonais — Fonte: BIZZOZERO [32]; b) Morfologia tipo agulhas. Fonte: ZHANG et al. [40].

10.0um

Figura 2.4 — Imagem de microscopia do monossulfoaluminato. Fonte: BAQUERIZO et al. [23].
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Mesmo na fase inicial da hidratagdo, onde a solugdo aquosa apresenta elevada
concentracao de sulfato, pode ser formada a fase hidroxi-AFm juntamente com etringita,
sendo que as proporcoes e a taxa de precipitacdo de cada fase depende da composicao

da solucado, como por exemplo quantidade de ions sddio, célcio, hidréxido e sulfato [31].

A etringita é um trissulfoaluminato de calcio hidratado, conhecida também como fase
AFt; enquanto o monossulfoaluminato de calcio hidratado é uma fase tipo AFm.
Segundo TAYLOR [27], AFm e AFt sdo chamadas de fases mono e trifasicas de
Alumino-Ferrita (Al203-Fe>O3), onde AFm indica uma unidade de CaX, em
C3(A,F).CaX..yH,0O e AFt indica trés unidades de CX em C3(A,F).3CX.yH20, sendo X
um anion: S0%~; OH-; CO?.

A principal fase AFt é a etringita. Porém, também existem fases do tipo AFt nas quais
outros cations substituem o Ca? ou APF* ou ambos; um exemplo é a taumasita,
Cas[Si(OH)6.12H20].(C03).(SO.). As fases AFt formam cristais hexagonais prismaticos
ou aciculares. Suas estruturas sdo baseadas em colunas de matriz hexagonal, paralelas

ao eixo do prisma “c”, nas quais geralmente os anions X e as moléculas de H,O estdo
nos canais de ligacdo. As colunas, de formula empirica [Cas(Al,Fe)(OH)s.12H,0]**, sdo
compostas por octaedros (Al,Fe)(OH)s alternados com grupos triangulares de poliedros
CaOg compartilhando arestas, com 0s quais eles compartilham ions OH. Cada atomo
de calcio também é coordenado por quatro moléculas de H;O, cujos atomos de
hidrogénio formam a superficie quase cilindrica da coluna. Por unidade de formula com
seis atomos de célcio, os canais contém quatro sitios, dos quais, na etringita, trés sao

ocupados por sulfato e um por duas moléculas de agua [27,41,42].
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(a) Pardametro de rede a (c)

2 apau ap ouPUD.ID]

A
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1
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1
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1
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Legenda:
@D o 0o
h | Ca Al s H,0 OH

Figura 2.5 llustracdo da estrutura da etringita. (a) Vista perpendicular ao eixo c (colunas e
canais); (b) projecéo da estrutura; (c) regides expandidas com destaque em linha tracejada
em (a) e (b). Fonte: Adaptado de GUO et al. [42].

Segundo BAQUERIZO et al. [23], as fases AFm e AFt apresentam diferentes estados
de hidratacdo dependendo da temperatura e da umidade relativa a que estao expostas,
semelhantemente ao que é observado em muitos minerais de argila. A variacdo dos
estados de hidratacdo dessas fases pode ter um impacto significativo sobre a densidade

da pasta de cimento.

Outro composto aluminato que compde o cimento Portland é o C4AF (ferroaluminato
tetracélcico), conhecido como ferrita ou brownmillerite, sendo a principal fase que
contém ferro no cimento Portland comum. Na quimica do cimento, a composicao ideal
C.AF (4Ca0 - Al,Os - Fe;03) é usada para descrever a fase ferrita, contendo cerca de
10% de Oxidos relacionados & impurezas e razdo A/F bastante variavel [43]. E
amplamente aceito que o C,AF é menos reativo que o Cs3A, principal fase de aluminato
no cimento Portland; entretanto, os produtos de hidratacdo do C4AF sdo semelhantes

aos produtos da reacdo do C3A [21,43—-45], como explanado a seguir.

A hidratacdo da ferrita pura com agua forma inicialmente hidratos C-(A,F)-H
metaestaveis (hidroxi-AFm), sob forma de gel. Esse gel eventualmente se convertera
numa fase tipo hidrogranada Cs(A,F)Hs (katoita), ao longo do tempo, conforme equacao
(5) [43,44].
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C4AF + 10H — C3AHs + FH3+ CH (5)

Onde FHs; € um composto hidratado insoltvel contendo ferro. Se o Fe for incorporado

ao produto da hidrogranada pelo consumo do CH produzido, segue equagéo (6):

C4AF + 10H — (4/3)Cs(Ao,75F0,25)Hs + (2/3)FH3 (6)

Com a adi¢ao de sulfato, necessaria para retardar a hidratacdo dos aluminatos, como
ja discutido anteriormente, pode-se formar a etringita de forma analoga a hidratagéo do
CsA, conforme equacéo (7), podendo ainda haver a inser¢cdo de Fe na estrutura da
etringita. Posteriormente, quando a concentracdo de sulfato diminuir, ocorre a nova
hidratacdo dos compostos aluminatos, CsA e C4AF, com a etringita para formacédo de

fases AFm, que poderdo também conter Fe [21,43,44].

C4AF + 3CSH2 + 30H — C6AS3Haz + CH + FH3 @)

De acordo com MEHTA e MONTEIRO [21], a depender da concentragdo de sulfato, a
hidratacdo do C4AF produz CsA(F)SsHs, ou C.A(F)SHis, com estruturas cristalinas
semelhantes a etringita e monossulfoaluminato, respectivamente, apesar das diferencas

na composicao quimica pela presenca de Fe.

De acordo com CUESTA et al. [46], a presenca de sulfatos modifica fortemente o
comportamento de hidratacdo da ferrita. A hidratacdo de C4AF na presenca de gesso
promove AFt e hidréxido de aluminio amorfo, e quando o gesso esta completamente
dissolvido, AFm cristalino comeca a precipitar juntamente com mais fases amorfas. Nos

estudos de EDS, esses autores verificaram a presenca de ferro nas fases AFt e AFm.

No topico a seguir serdo abordados os principais fatores que influenciam as reagfes de

hidratacdo dos aluminatos, sobretudo do aluminato tricalcio, CsA.

De acordo com LIU et al. [19], o C3A desempenha um papel crucial na hidratacéo e
durabilidade do cimento Portland (CP), embora o contelido desta fase seja apenas cerca
de 5-10% em massa de CP. A hidratacdo do C3A impacta as propriedades das pastas
de cimento e do concreto nas idades iniciais, como tempo de pega, trabalhabilidade etc.

Além disso, alguns estudos relatam que o C3A interage fortemente com materiais



13

cimenticios suplementares (MCSs) [35,47] e adigbes quimicas [38], o que determina

ainda mais o desempenho do CsA no concreto.
2.2.  Adigdes pozolanicas aos materiais cimenticios

De acordo com a ASTM C125 [48], pozolana é um material silicoso ou silico-aluminoso,
gue possui pouca ou henhuma propriedade cimentante, mas que, numa forma finamente
dividida e na presenca de agua, reage quimicamente com o Ca(OH). para formar
compostos com propriedades cimentantes, como os silicatos de célcio hidratados, C-S-
H. Segundo ZUNINO e LOPEZ [49], os efeitos dos materiais cimenticios suplementares
(MCS) podem ser analisados como duas contribuigcbes simultaneas, ndo divisiveis, que

ocorrem em um sistema cimenticio:

¢ Contribuicdo quimica, referida como efeito pozolanico, que é relacionada a
formacédo de produtos de hidratacéo a partir do Ca(OH)., — “CH” produzido
durante a hidratacdo do cimento e das fases amorfas de silica presentes no
MCS. A taxa de reagdo depende do tamanho da particula (materiais mais
finos tém maior &rea de superficie especifica para reagir) e da disponibilidade
de silica amorfa, agua e CH,;

e A contribuicao fisica, referida como o efeito de preenchimento ou efeito filler,
esta relacionada as mudancas no espagamento das particulas e

disponibilidade de superficie para nucleacao de produtos de hidratacao.

A mistura de Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) com cimento Portland leva a
um sistema mais complexo, onde a hidrata¢do do cimento Portland e a reacgdo hidraulica
do MCS ocorrem simultaneamente, exercendo influéncia na reatividade um do outro.
Sabe-se que tanto o teor utilizado na incorporacao [50], quanto a composi¢do quimica
[36,39] e area de superficie especifica [24,37] da pozolana, bem como a composicao da
solucdo de interacao, irdo exercer papel fundamental na cinética das rea¢cdes. Assim,
existem diferencas nos hidratos formados, que influenciam na resisténcia e durabilidade

microestrutural [51].

A reacgado pozolanica induzida pela nanosilica previne a lixiviagdo precoce do célcio a
medida que consome cristais de Ca(OH). e melhora a microestrutura, formando um gel
de C-S-H mais denso. Durante a hidratacdo do cimento, a nanosilica pode preencher
efetivamente os poros e vazios, devido ao seu tamanho ultrafino e atividade pozolanica
elevada e, assim, comecar a atuar como nucleos da reacao [52,53], acelerando o

processo de hidratacdo. Além disso, melhora as propriedades mecanicas, reduz a
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porosidade e permeabilidade, que sao requisitos essenciais para uma elevada

durabilidade frente & ataque de ions deletérios como sulfatos e cloretos [50,52].

SINGH et al. [50] encontraram atividade pozolanica nas amostras estudadas com adi¢cao
de nanosilica (NS), a partir dos resultados dos ensaios de Difracdo de Raios X e Analise
Termogravimétrica. Em 8 horas de hidratacéo, a quantidade de C-S-H e Ca(OH); foi
maior nas amostras com adi¢cdo de NS em relacdo as de referéncia. Enquanto que em
24 horas, as amostras com NS possuiam maior contetdo de C-S-H e menor de CH, o
gue demonstrou efeito pozolanico, observando-se uma reducéo de 32% de CH com
adicdo de 10% de NS. Os autores observaram que a taxa de nucleacdo e o efeito
pozolanico foram maiores quando o teor de adicdo de NS aumentou, porém, segundo
eles, com 10% de adicdo esses efeitos foram menos significativos, considerando,

portanto, o teor de 5% uma dosagem Otima para incorporacao.

As nanoparticulas de silica estdo sendo bem estudadas e ja& demonstram viabilidade
técnica em sua utilizacao, trazendo beneficios que podem ser advindos de processos
guimicos e/ou fisico-quimicos atuantes na matriz cimenticia. Primeiramente, devido a
sua caracteristica pozolanica, o SiO, reagira com o Ca(OH)., este sera consumido e
havera formacdo de C-S-H com menor razdo Ca/Si. Além disso, a nanosilica pode
funcionar como centro de cristalizacdo, atuando diretamente no C-S-H gel, que
provocara uma recombinacdo em seus elementos com maior ordenamento da fase de
silicato de calcio hidratado. Assim, o caminho reacional da nanosilica é a formagé&o de
silicatos de célcio hidratados adicionais [54], conforme esquema da Figura 2.6, nao
afetando de forma direta as reacdes de formagdo da etringita e de outros

sulfoaluminatos hidratados.

Cimento + H,O + nanosilica - Ca?*+ H,SiO,% + H,SiO,* + OH-

(do C5S) (da nanosilica)
C-S-H C-S-H Ca(OH),
adicional

Figura 2.6 — Esquema da reacgdo para formacgdo de C-S-H adicional a partir da nanosilica.
Fonte: adaptado de BARBHUIYAet al. [54].

Outra pozolana a ser destacada é o metacaulim (MK), que apresenta reatividade
intensificada, obtida a partir da ativacao térmica (calcinagao) ou mecanica (moagem) do

caulim, com amorfizagdo da fase caulinita. O Brasil detém boa parte das reservas
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7

mundiais de caulim e, de acordo com o relatério do IBRAM [55], € 0 quinto maior
produtor, com cerca de 6,2% da producao mundial. A caulinita € um argilomineral de
composicao silico-aluminosa e estrutura cristalina bem definida, com féormula quimica
Al>Si>Os(OH)s. A partir da ativagéo térmica ou mecénica, sua estrutura é desordenada,

aumentando a reatividade do material final, o metacaulim.

Segundo EL-GAMAL et al. [56], 0 processo de ativagdo térmica ou desidroxilagdo do
caulim a uma temperatura especifica, leva a quebra ou rompimento parcial da estrutura
reticular do cristal, formando uma fase de transi¢édo (metacaulim) que tem caracteristicas
altamente desordenadas e amorfas com elevada pozolanicidade. Essa atividade
pozolanica depende de véarios fatores: a natureza e abundéancia dos argilominerais no
material de partida (bruto), as condi¢cdes de ativacdo térmicas empregadas [57], a
cristalinidade da caulinita original [58], e o tamanho médio dos graos do metacaulim
[59,60].

Durante o processo de hidratacdo do cimento Portland com incorporacdo de
metacaulim, os ions aluminato [AlI(OH)4] resultantes da sua hidrélise podem reagir,

conforme equacéo (8), para a formacéo da etringita [61]:

6[Ca]?* + 2[AI(OH)] + 3[SO4J?> + 40H" +26H20 S CsASsHa2 (8)
Onde: 8 = SO3; C = CaO; A = Al,0s; H = H20.

Dessa forma, a presenca de metacaulim (MK) na matriz cimenticia interfere diretamente
no mecanismo de reacao de formacao da etringita, pois a partir de sua hidrélise havera
um aumento de ions aluminato em solucao, impactando a raz&o sulfato / aluminato da
matriz. Além disso, de acordo com PALOU et al. [61], 0 metacaulim € mais solUvel que
o C3A, portanto os aluminatos oriundos da hidrélise do MK reagirao para formar etringita
mais rapidamente do que o proprio CsA. Essa reacdo consome gesso juntamente com

hidroxido de calcio, que é resultante da hidrélise de CsS e C.S.

Quando o Ca(OH);, gesso e metacaulim sdo abundantes em solucdo aquosa, a
formacdo de etringita ndo pode ser desprezada, pois afeta o teor de gesso como
regulador de pega do cimento Portland. Para tanto, Palou et al. [61] propuseram gesso
adicional para a mistura contendo MK a fim de equilibrar a raz&o sulfato / aluminato
(evitando a sub-sulfatacdo, que sera explicada posteriormente). O papel primordial da
formacdo de etringita durante a hidratacdo do cimento Portland é dificultar a rapida
reacdo do CsA, permitindo assim um tempo relativo suficiente para a preparagdo da

argamassa ou concreto e para o transporte até o canteiro de obras [61].
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Estudos semelhantes, utilizando adi¢6es pozolanicas contendo alumina na composigéo
quimica, mostraram que os ions APP* na matriz cimenticia, provenientes da adicéo,

participaram da formacéo da etringita [10,11,62—-65].

A utilizacdo de materiais cimenticios suplementares, com alumina na composi¢ao
guimica, também favorece o aumento nos compostos hidratados com Al substituindo o
Si na estrutura do C-S-H. Isso é devido, principalmente, a reducao da razdo Ca/Si e a
composicao quimica dessas adi¢des (pelo elevado teor de alumina) [66—69]. Além disso,
alguns autores verificaram que as cadeias de silicatos ficaram mais longas [10,69,70] e
a morfologia do C-S-H é, predominantemente, tipo folha, que promove aumento de

poros sem interconectividade [71], que pode reduzir a permeabilidade da matriz.

A Figura 2.7 apresenta, esquematicamente, as fases de hidratos formadas no sistema
Ca0-SiO,—Al,03, mostrando grande campo de composi¢cdes da fase C—S—H. Com a
incorporagdo de aluminio no C-S-H, mantém-se uma estrutura semelhante a
tobermorita, um tipo de C-S-H polimerizado, com razéo Ca/Si < 1,5 [51], sendo que o Al
entra na estrutura do C—S—H principalmente nos locais de ligacao nas cadeias de silicato
[72].

No estagio de dissolugédo, em temperatura ambiente, a solucdo alcalina inicial, com alto
pH na pasta fresca, inicia a rapida dissolugcéo do Si amorfo e Al em particulas altamente
ativas. Em pastas de cimento com altos teores de cinzas volantes, parte do Si e Al
dissolvidos podem reagir com ions Ca?*, levando a formacéo de varios tipos de C-A-S-
H [73].

A Si0,

fragao massica%

cinzas

metacaulim

escoria

cimento Portland

calcario fino

Ca0

Al,0;
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B Si0;

fracao massica %

C-S-H: C/S 1,7

Ca0 portlandita

AFT S

AFm

Figura 2.7 — a) Diagrama ternario dos materiais cimenticios sistema CaO-SiO2-Al203; b)
Fases hidratadas do sistema correspondente. Fonte: Adaptado de LOTHENBACH,
SCRIVENER, HOOTON [51].

Outra caracteristica observada em sistemas com adi¢cbes pozolanicas contendo
alumina, é que elas promovem um aumento na concentracdo de alumina ativa da
solucdo, que pode provocar a inibicdo da reacédo principal da alita (CsS) [36—39]. A ndo
ser que haja fonte de sulfato suficiente, o sistema se comportard como sub-sulfatado
[25,35,74]. E o caso de adicdes como cinzas volantes, escérias granuladas de alto-
forno, metacaulim, perlita expandida, dentre outras. Para essas pozolanas pode haver
uma antecipagdo do pico referente a redissolucdo de CsA na curva calorimétrica,
indicando que houve um consumo mais rapido de ions sulfato da solugéo, sendo
influenciado pela composicao quimica (presenca de alumina e alcalis), bem como
adicdo com elevada é&rea superficial especifica (reatividade acentuada que afeta os

primeiros instantes da hidratacao) [24,37,47].

Segundo ZUNINO e SCRIVENER [24], a area de superficie especifica das adicbes
exerce maior influéncia no processo de hidratagdo do que sua composi¢do quimica.
Logo, uma adigao de calcario ou silica ativa também pode alterar a quantidade de sulfato
necessaria, promovendo seu esgotamento precoce. Isso se deve ao efeito “filler’, pelo
gual a adicdo de qualquer material fino aumenta a taxa de reacéo da alita. Este aumento
da reacdo do CsS significa que mais sulfato € absorvido pelo C-S-H durante o pico de

calor principal e, portanto, o pico de esgotamento de sulfato ocorre mais cedo.

ZUNINO e SCRIVENER [24] estudaram o fluxo de calor de duas pastas cimenticias
(Figura 2.8): uma contendo metacaulim com 95% de pureza e area de superficie

especifica (SSA) de 13,5 m#/g e outra pasta contendo argila calcinada correspondendo
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a 50% de metacaulim e 62,6 m2/g. Por deconvolucdo das curvas, 0s autores viram que
o calor total associado ao pico de aluminato difere em menos de 5% entre os dois
sistemas, sendo ligeiramente maior no sistema com menor teor de metacaulim. 1Sso
indica que o Al vindo do metacaulim ndo explica as mudancas observadas no pico do
aluminato. O sistema que possui a maior SSA (50% de metacaulim) apresentou maior
aceleracao e intensificacdo do pico da alita, relacionado ao aumento do efeito filler da
fracdo argila. Simultaneamente, este sistema exibiu maior aceleragéo da reacdo do
aluminato. Isto sugere que o efeito filler promovido pela incorporagéo da argila mais fina,
levando a aceleracdo da reacdo CsS, pode estar ligado a aceleracdo do pico de
aluminato (isto €, esgotamento de gesso). Isso também demonstra que o grau de reacao
de CsS (e, consequentemente, de precipitagdo de C-S-H) e o tempo de inicio do pico de

aluminato estao relacionados.
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Figura 2.8— Fluxo de calor de pastas contendo metacaulim (95% pureza) e argila calcinada fina
com 50% de metacaulim. Fonte: Adaptado de ZUNINO e SCRIVENER [24].

Na evolucdo das reacdes de hidratacdo do cimento Portland, ndo somente a
composicao quimica da pozolana exerce influéncia, mas também a area de superficie
especifica da particula desempenha um papel crucial. No caso de adigbes muito
pequenas, como as nanomeétricas, a elevada reatividade influencia as reacdes de

hidratacdo desde o estagio inicial do processo [36].

2.2.1. Adicdes pozolanicas adicionadas em conjunto — efeitos de sinergia sobre a

hidratac&o do cimento Portland

Estudos recentes apontam uma microestrutura mais otimizada, devido a efeitos de

sinergia, a partir da utilizagdo conjunta de algumas dessas adicdes em compdsitos
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cimenticios, como microsilica e nanosilica [75,76]; nanosilica e metacaulim [12,13,69];
calcario mineral e nano-CaCOQOg; [77], cinzas volantes, metacaulim e escoéria de cobre
com adi¢g6es de nanosilica, nano-titania e nano-alumina [14]. Os efeitos de sinergia vém
somar os beneficios agregados de cada adicdo, proporcionando efeitos ainda mais
evidentes, com melhorias nas propriedades mecéanica e de durabilidade dos

compoésitos.

JALAL et al. [75] analisaram a utiliza¢do de nanosilica - NS (2%), microsilica - MS (10%),
bem como a jungédo de ambas (2% NS + 10% MS) em misturas de concretos. Houve
melhoria na durabilidade dos concretos tanto pela presenca isoladamente da NS quanto
da MS. Porém, os autores concluiram que essa melhoria foi ainda mais significativa
guando as adi¢fes foram utilizadas em conjunto (2% NS + 10% MS), pois as amostras
apresentaram uma reducdo de 50% na absor¢cdo de agua por imersao; de 66% na
absorcéo por capilaridade; e de 56% na penetracédo de ions cloreto, todas as reducfes
em relacao as amostras de referéncia com mesmo consumo de cimento. De acordo com
as imagens de microscopia eletrdnica, a microestrutura apresentou-se mais refinada,
contendo poros menores, pela adicdo de NS e MS em conjunto, levando ao
melhoramento das propriedades mecénicas, de durabilidade e microestruturais das

misturas.

Considerando os resultados obtidos por JALAL et al. [75] em amostras com adi¢édo de
2% de nanosilica isoladamente, sobre os parametros de durabilidade, foram obtidas
redugbes de 32% na absorcdo de agua por imersdo; de 54% na absorcdo por
capilaridade; e de 43% na penetracdo de ions cloretos. Esses resultados demonstram
uma influéncia bastante significativa da nanosilica sobre os parametros de durabilidade,

mesmo para utilizacdo de pequenos teores de adic¢ao.

BARTLEY [77] encontrou efeito sinergético ao utilizar microparticulas de calcario
mineral num teor de 10% de adicéo juntamente com 5% de adi¢do de nanoparticulas de
CaCo0g3, verificando que essa adi¢cdo conjunta formava uma microestrutura otimizada,

com maior grau de hidratacao.

Ll etal. [76] estudaram os efeitos sinergéticos da adi¢cdo de microsilica (MS) e nanosilica
(NS) sobre a resisténcia e microestrutura de argamassas em diferentes teores de
substituicdo e diferentes rela¢cdes agua/cimento. Segundo esses autores, a eficacia da
MS no aumento da resisténcia é maior na presenca da NS e vice-versa, demonstrando
existir um efeito sinergético quando ambas as adi¢cdes sao utilizadas em conjunto.
Verificou-se, no entanto, que existe uma tendéncia de maior efeito sinergético para

relacdes agua/cimento mais altas e menor efeito positivo para idades mais avancadas.
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Além disso, os autores verificaram que o efeito sinergético é maior para teores mais
elevados de NS, encontrando a melhor sinergia entre 10% de MS em combinag&o com
2% de NS. Segundo os referidos autores, mais pesquisas devem ser realizadas a fim
de verificar se o tipo usado de nanosilica e as diferentes condi¢cbes de cura influenciam
neste efeito sinergético, concluindo que as analises dessas influéncias sdo tépicos

interessantes para o aprofundamento da pesquisa no futuro.

ANDRADE et al. [12] estudaram o efeito da adicdo de nanosilica (NS) e metacaulim
(MK) de forma isolada e em conjunto (NS+MK), na hidratacéo de pastas cimenticias. De
acordo com os resultados de DRX e TGA, a rea¢do pozolanica de NS consumiu mais
portlandita até os 3 dias de hidratacdo, enquanto o efeito da atividade pozolanica do MK
foi observado principalmente a partir dos 7 dias. Quando ambas as adi¢cdes foram
usadas simultaneamente (NS+MK), um efeito combinado no consumo de portlandita até
3 dias e apos 7 dias foi observado. Além disso, as pastas produzidas com NS+MK
apresentaram uma quantidade maior de C-S-H aos 91 dias do que pastas produzidas
com NS ou MK, isoladamente, observado a partir do aumento do pico em torno de 975
cm-1 no FTIR. Em relacdo a resisténcia a compresséo, a pasta com 3% NS apresentou
a maior resisténcia aos 3 dias, enquanto a pasta com 15%MK+ 3%NS apresentou a
maior resisténcia a compressao aos 7, 28 e 91 dias, em concordancia com os resultados
de porosidade, onde as pastas com adicdo conjunta apresentaram maior refinamento
dos poros. Os autores concluiram que MK e NS tém um efeito sinérgico na hidratacéo
das pastas cimenticias, apresentando elevado potencial para a producao de materiais
cimenticios de alto desempenho, como também para melhorar as propriedades
guimicas e mecanicas das matrizes. Porém, os autores enfatizam que mais pesquisas
sdo necessarias para aprimorar o conhecimento sobre o comportamento dessas
misturas, como a avaliacdo de seu comportamento reoldgico, durabilidade, uso de

diferentes relacdes MK/NS e relagBes agualligantes nas pastas.

ANDRADE et al. [13] estudaram a influéncia da incorporacdo de nanosilica (NS),
microsilica (MS) e metacaulim (MK) na fase C-S-H em pastas de cimento ternarias. Os
autores verificaram que a pasta com 3%NS+10%MK apresentou C-S-H com maior
comprimento médio das cadeias de silicatos e, juntamente com a pasta com 10%MK,
apresentaram as maiores razdes Al/Si e Al/Ca. Isso indicou maior incorporacdo de Al
nas cadeias C-S-H. Além disso, a pasta 10%MK+3%NS apresentou o maior refinamento

de poros e maior resisténcia & compresséo, a partir de 7 dias.

O efeito pozolanico é potencializado em matrizes cimenticias com incorporacdo
conjunta de nanosilica e metacaulim, pois a reacdo pozolanica da nanosilica diminui a

relagédo Ca/Si do C-S-H formado nos estagios iniciais da hidratagéo, que potencializa a
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incorporacgéo do Al presente no MK na cadeia C-A-S-H em idades mais avangadas. O
C-A-S-H formado € menos cristalino e tem a morfologia alterada de formato fibrilar para

formato de folhas, promovendo maior refinamento da porosidade [13].

De acordo com KAPELUSZNA et al. [71], sistemas com baixo teor de célcio promovem
a incorporacdo de Al na estrutura C-A-S-H; enquanto em alta relacdo Ca/Si o Al é,
também, incorporado em fases AFm. O principal motivo para o aumento no teor de Al
no C-A-S-H pode néo estar na utilizagcdo de MCS com elevado teor de alumina na
composicao (escorias, cinzas volantes e metacaulim), mas em promover a reducéo da

razdo Ca/Si (utilizando silica ativa, por exemplo).

Dessa forma, ao inserir numa matriz cimenticia nanoparticulas de silica e metacaulim,
havera influéncia direta na reacao de formacédo da etringita, ndo somente pelo elevado
teor de alumina do metacaulim, mas principalmente porque os ions A" tenderédo a
substituir o Si na estrutura do C-S-H, formando compostos C-A-S-H. Isso altera a razao
SOs3/Al0O3 da solugdo de poros, necessitando de mais estudos para compreender a

formacéo de etringita tardia pelo processo de cura térmica nesses sistemas.
2.2.2. Nanoparticulas pozolanicas na construgéo civil

A nanotecnologia tem atraido o interesse cientifico na industria da construcao civil,
devido aos novos usos potenciais de particulas em escala hanométrica, resultando em
propriedades potencialmente melhoradas em relacdo aos materiais com tamanhos de

gréo convencionais e mesma composi¢cao quimica.

As propriedades, comportamento e desempenho dos materiais cimenticios sao
principalmente dependentes da estrutura da matriz cimenticia que liga todos os
componentes do material. Segundo KORPA et al. [78], o conhecimento da estrutura e
suas caracteristicas na nanoescala sdo essenciais para o entendimento e controle das

propriedades e a base para o desenvolvimento de novos materiais de construcao.

De acordo com SANCHEZ e SOBOLEYV [79], as caracteristicas importantes da estrutura
de C-S-H e de outras fases do cimento existem na escala nanométrica, portanto ter um
entendimento fundamental da nano e microescala, bem como dos processos fisico-
guimicos, é necessario para prever e controlar as propriedades do material e seu
desempenho na macroescala. Segundo os autores, estudos demonstram que a
nanosilica melhora a trabalhabilidade e resisténcia do concreto, por aumentar a
resisténcia a penetracao da agua e ajudar a controlar a lixiviacdo de célcio, que esta

intimamente associada a varios tipos de manifestacfes patoldgicas de concreto.
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Estudos sobre os processos de degradacdo dos materiais cimenticios tém sido
realizados com o objetivo de prolongar a vida util dos mesmos. A natureza fisico-quimica
do concreto indica a possibilidade de encontrar solugcbes com o emprego da
nanotecnologia para aumentar a vida Util das obras. A adicdo de nanopatrticulas para
melhorar a performance do concreto relaciona-se com a busca de uma area de
superficie especifica elevada e maior reatividade quimica durante a hidratagdo do
cimento. Além de facilitar a hidratagéo, as nanoparticulas podem preencher os vazios,

aumentando a densidade e reduzindo a porosidade [80].

Devido a complexidade do concreto, que € heterogéneo em todas as escalas, e a
recente inovacao na nanotecnologia, a nanomodificacdo de materiais cimenticios tem
gerado muito interesse em pesquisas. Nanomodificagdo é a manipulagédo da estrutura
na nanoescala para desenvolver compdsitos de cimento que possuam melhores ou

novas propriedades e func¢des [81].

Uma vez que as espécies quimicas penetram no concreto através de um ou mais
mecanismos de transporte, 0s processos de deterioracao iniciam-se gradualmente por
suas intera¢des quimicas e/ou fisicas com os componentes ali existentes [75]. J& € bem
conhecido que um dos caminhos para melhorar a durabilidade de concretos contra
gualquer ataque externo deletério € melhorar suas propriedades de permeabilidade.
Nesse sentido, além de reduzir a relacdo agua/cimento da mistura de concreto, 0 uso

de adigcbes minerais pozolanicas é outra intervencdo efetiva que melhora as

propriedades microestruturais de materiais cimenticios nos aspectos fisicos e quimicos
[5].

As nanoparticulas apresentam elevada area de superficie especifica, acelerando as
reacdes quimicas necessarias para produzir uma matriz cimenticia densa, com mais
fases C-S-H. Essa caracteristica melhora o desempenho geral do concreto, pois o
tamanho das nanoparticulas € menor do que o tamanho dos MCS comumente
utilizados, tornando-as mais reativas e eficazes. Nanosilica (NS) e nanoargilas (NC -
nanoclays) aumentam a resisténcia a compressdo, reduzem a permeabilidade e

desenvolvem uma microestrutura mais densa da pasta de cimento [66,82,83].

A utilizacdo de nanoparticulas com o objetivo de conferir melhorias & microestrutura da
matriz cimenticia pode trazer beneficios quanto a durabilidade desses materiais frente
aos deletérios ataques de ions sulfatos. Elas tornam o concreto menos permeével, com
refinamento dos poros microestruturais, aceleram as reac8es de hidrata¢éo funcionando
com nucleos de hidratos, além do efeito filler e possibilidade de efeito pozolanico, com

consumo do CH e geracdo de C-S-H adicional. De acordo com GRAEFF [80], as
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aplicacdes da nanotecnologia para os materiais cimenticios estdo apenas em sua fase

inicial e sdo extremamente promissoras.

Entretanto, devido a novidade da tecnologia, mais investigacdes precisam ser feitas
para promover o entendimento dos mecanismos subjacentes ao efeito das
nanoparticulas, a fim de melhorar o processo e avaliar suas influéncias nas idades

avancadas [81].

De acordo com NORHASRI et al. [84], apesar de pesquisas recentes revelarem
vantagens na inclusédo do nano-metacaulim, o estudo da adigcdo desse material em
concreto ainda é incipiente. Segundo os autores, 0 metacaulim em substituicdo parcial
ao cimento fornece um efeito semelhante ao da silica ativa, no sentido de proporcionar
melhorias das propriedades do concreto. Porém, devido a existéncia de recursos
limitados, como a falta de reservas de caulim bruto em alguns paises, torna o nano-
metacaulim impopular em comparag¢do com a silica ativa. Portanto, de acordo com o0s
autores, técnicas comerciais para a producdo de nano-caulim e nano-metacaulim
precisam ser expostas e pesquisas intensas devem continuar para maximizar seu

potencial como alternativa de material nano em concretos.

Em trabalho recente, BARBHUIYA et al. [54] reconheceram os beneficios de incorporar
nanosilica em materiais cimenticios, como melhorias na resisténcia a compressao, e
resisténcias a tracdo e flexdo, devido ao aumento no grau de hidratacdo da matriz e
refinamento de poros, com densificagdo microestrutural. Entretanto, esses autores
ressaltam que embora muitas pesquisas tenham sido conduzidas estabelecendo a
nanosilica como um material promissor para uso em materiais de construcdo, esse
material ainda ndo ganhou impulso na producdo de concreto, devido a elevada
tendéncia de aglomeracao, custo elevado e indisponibilidade em muitos paises. A falta
de dispersdo adequada da nanosilica no concreto é motivo de preocupacdo e tem
motivado diversas pesquisas. Embora a sonicacdo seja uma solugdo promissora para
sua dispersao, métodos alternativos devem ser elaborados. Assim, os autores concluem
gue a nanosilica esta em estagio de exploracdo, emergindo da pesquisa basica para

aplicacdes industriais.
2.2.2.1. Dispersao de nanosilica e nano-metacaulim

Quando se utiliza adigcbes minerais com tamanho de particula reduzido, pequenos
teores ja sdo suficientes para promover beneficios consideraveis aos compdsitos
cimenticios. Porém, devido a elevada tendéncia de aglomeracdo dessas particulas,

existem dificuldades na sua incorporagdo que merecem destaque e precisam ser
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superadas. Essa tendéncia natural vem das forcas de van der Waals, originada pela
interacdo entre os dipolos elétricos, permanentes ou induzidos, presentes no interior das

particulas [85].

De acordo com JUENGER e SIDDIQUE [86], a silica ativa e outros materiais cimenticios
suplementares em tamanhos reduzidos, principalmente nanométricos, sao dificeis de
dispersar nas misturas cimenticias, levando a ineficiéncias em seu uso, fazendo com
gue o composito perca os beneficios do material incorporado. Diante disso, o desafio
mais importante para todas as nanoparticulas € como dispersa-las efetivamente, pois
problemas com aglomeragao diminuem os beneficios de seu tamanho reduzido e podem
criar regibes concentradas com particulas que deixaram de reagir, levando a pontos

preferenciais de tensées no material [79].

7

Para se trabalhar com adi¢cdes minerais de tamanhos reduzidos, € importante
determinar um teor 6timo de incorporacao, a fim de evitar teores elevados e problemas
com aglomeracdes. De acordo com HORSZCZARUK et al. [87], se a concentracdo de
nanosilica for superior a 10%, podera causar problemas de dispersdo do nanomaterial
no composito cimenticio. De acordo com esses autores, ja existem varias formas de
introduzir nanosilica numa matriz cimenticia. Primeiramente, 0 método mais comum €&
agitar uma mistura de nanoparticulas com agua e superplastificante (se necessario) por
1 a 5 minutos em alta velocidade e, entdo, adiciona-la aos demais materiais secos. Outro
método € introduzir a nanosilica no cimento dispersa em acetona e secar posteriormente
num forno. Alternativamente, a nanosilica pode ser ultrasonicada em agua e depois
misturada aos outros materiais secos ou, ainda, ser adicionada na forma de pé

diretamente ao cimento.

A fim de dispersar nanoparticulas de silica em materiais cimenticios, varios
pesquisadores propuseram e utilizaram métodos como ultrasonicacdo, agitacdo
mecanica e mistura de alto cisalhamento, paralelamente a incorporacdo de diferentes

superplastificantes [88].

Segundo KORAYEM et al. [88], os superplastificantes estdo entre 0s agentes
dispersantes mais utilizados na aplicacdo de nanoparticulas de silica aos materiais
cimenticios. Varios tipos de superplastificantes, como os baseados em policarboxilatos
e naftaleno, sdo utilizados em quase todas as pesquisas relevantes. Ainda segundo
esses autores, de um modo geral, acredita-se que os policarboxilatos sejam superiores
a outros tipos de agente dispersante, pois tém apresentado resultados muito
promissores, porém é necessaria uma investigagdo mais aprofundada para determinar

a eficacia de dispersantes em diferentes nanoparticulas.
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O aditivo quimico tipo policarboxilato, além de agir por repulséo eletrostatica, o principal
mecanismo de repulsdo das particulas pode estar relacionado ao efeito estérico,
produzido pela presenca de uma longa cadeia lateral ligada em varios pontos na cadeia
central do polimero. Esta disposicdo produz forte efeito dispersante, pois o impedimento
do entrelacamento das cadeias laterais de diferentes moléculas de aditivo cria uma capa

de adsor¢éo de grande volume que impede a aproximagao das particulas [89].

Segundo YAMADA et al. [90], os policarboxilatos sdo baseados em duas ou mais
unidades estruturais que proporcionam uma maior diversidade das possiveis estruturas
moleculares, podendo ter a quantidade de unidades anibnicas variada, bem como pesos
moleculares. Isso permite ajustes para a criacdo de polimeros com diferentes

caracteristicas de desempenho.

A estrutura quimica e o mecanismo de acdo de aditivos tipo policarboxilato estao

demonstrados na Figura 2.9.

De uma forma geral, quando um dispersante quimico é adicionado ao material
cimenticio, seja ele de diferentes grupos basicos (acido lignossulfénico, melamina-
formaldeido e/ou naftaleno-formaldeido e &cido policarboxilico), utiliza-se o termo
estabilizacdo eletroestérica para descrever o mecanismo de dispersdo gerado. A
variacdo e a magnitude de cada contribuicdo depende de parametros como quantidade
de aditivo adsorvido, grau de dissociacdo do polieletrélito, densidade do conjunto de
cargas na superficie e da forga ibnica [91]. Se o aditivo se adsorve em uma conformagéo
plana, a repulsdo estérica € de curto alcance e o mecanismo de estabilizacdo €
principalmente eletrostéatico; entretanto, para camadas de adsor¢cdo mais espessas, com
cadeias de polimeros se projetando na solucéo, o efeito estérico sera mais importante,
apesar de também existir uma contribuicdo eletrostatica, uma vez que a adsor¢cao de

um aditivo normalmente induz a um conjunto de cargas na superficie das particulas [92].

cadeias
CH, — CH CH, — CH, — laterals
| ! (neulras) repulsao
C=0 C=0 i %lénca
OCHy ) OCH,CH;(EQ);,CH CH,0 cadeia lateral -
(carga negativa) iy

cadsia polimérica
principal

b)

Figura 2.9 — a) Mon6mero de um policarboxilato. b) mecanismo de repulsao estérica para a cadeia de

policarboxilato. Fonte: adaptado de HARTMANN e HELENE [89].
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NAVARRO-BLASCO et al. [93] estudaram o efeito de dois tipos de policarboxilato, um
com cadeia principal longa e pequenas ramificagdes laterais e outro com formato tipo
estrela (cadeia principal curta, porém ramificacées laterais maiores) em pastas de cal
hidratada com adi¢6es de nanosilica e metacaulim. Os autores verificaram que, de uma
forma geral, o polimero com cadeias laterais mais longas proporcionou o melhor efeito
plastificante nas pastas, ao mesmo tempo que teve 0 menor consumo, demonstrou a
melhor capacidade de manter a disperséo estavel ao longo do tempo. Em relagédo ao
efeito dos aditivos nas pastas com adicado mineral, a grande area de superficie
especifica da nanosilica (500 m#/g) levou a um grande consumo dos aditivos, em
comparacdo com o0 metacaulim com area superficial inferior (20 m2/g). No entanto, os
aditivos em amostras com metacaulim foram ancorados favoravelmente nos hidratos de
C-S-H e aluminatos, de modo que a acdo dispersante foi maior em relagcdo as
suspensfes com nanosilica. Segundo os autores, dentre as misturas testadas, a
combinacdo do polimero em forma de estrela com o metacaulim como agente
pozolanico proporcionou a melhor fluidez, sendo o mecanismo de impedimento estérico

através das cadeias laterais maiores, o responsavel principal por essa atuacao.

MORSY et al. [94] utilizaram uma solucdo dispersante para exfoliacdo e dispersdo do
nano-metacaulim. A solucéo dispersante foi preparada pela adicao de solucdo de cloreto
de alquilamdnio contendo 7 mg/g de argila. O nano-metacaulim foi adicionado a solucao
e misturado para assegurar homogeneidade. Ao final, a solug&o foi coberta e deixada
por 24 h para garantir que as placas de argila tenham sido exfoliadas. O cimento, a
argila exfoliada e os nanotubos de carbono foram misturados a seco por 5 minutos até

a mistura ficar homogénea.

MORSY et al. [83] utilizaram agitacdo mecanica para dispersar particulas de nano-

metacaulim no estado seco, obtendo bons resultados para um teor de adicdo de 5%.

Para atingir uma boa dispersao das argilas em pastas cimenticias e argamassas, FAN
et al. [95,96] dispersaram a argila inicialmente em agua num misturador rotativo a alta
velocidade por 5 minutos, e depois acrescentaram os demais materiais. Ja para a
confeccéo de concreto, os referidos autores dispersaram a argila inicialmente em agua

utilizando um método de dispersao ultrassonico.

Na maior parte dos trabalhos pesquisados utilizando a incorporacédo do metacaulim em
matrizes cimenticias, nota-se que os autores utilizam diferentes procedimentos para
dispersar essas particulas. Os autores informam qual a distribuicdo granulométrica da
adicdo mineral, mas devido a elevada tendéncia de aglomeracdo, ndo podem garantir

gual o tamanho da particula que esta reagindo diretamente na matriz cimenticia.
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Garantir que as nanoparticulas sejam incorporadas a matriz cimenticia sob a forma mais
dispersa possivel tem sido um desafio entre os pesquisadores, que utilizam diferentes
procedimentos, tipos e dosagens de dispersantes. Isso demonstra que ndo ha consenso
da forma mais adequada para conferir os melhores resultados, pois estes serdo
inerentes as caracteristicas do material em analise. De acordo com HORSZCZARUK et
al. [87], ainda h& grande necessidade de propor uma tecnologia que ofereca um
concreto contendo nanoparticulas bem dispersas em seu volume, resultando em um

material homogéneo.

A primeira fase de uma boa disperséo consiste em quebrar aglomerados de particulas
gue se formam durante e apds o processo de sintese, ou aglomerados que sao
propensos a formacao durante a dispersédo. Para este fim, podem ser utilizados varios
métodos mecanicos, cuja eficacia depende muito da extenséo da aglomeracéo, além da
energia de ligacdo. A segunda fase de uma boa dispersdo € o uso de métodos de
modificacdo de superficie para estabilizar a solucao dispersa, evitando a reaglomeracéao

de nanoparticulas e mantendo a estabilidade da dispersao obtida [88].

Uma medida bastante utilizada no estudo de disperséo € o potencial zeta, que traz uma
indicacdo da magnitude das forcas repulsivas entre as particulas. Quanto maior o
potencial zeta com a mesma polaridade, havera predominancia de repulséo eletrostatica
entre as particulas. Em caso contrario, quando o potencial zeta é préximo do ponto
isoelétrico (potencial zeta igual a zero), as particulas tendem a flocular. O mecanismo
ocorre guando uma particula é imersa num fluido continuo, uma dupla camada elétrica
se desenvolve e as espécies carregadas comecam a migrar através da interface
sélido/liquido, até atingir um equilibrio. Os ions que aumentam diretamente a carga na
superficie da particula sdo chamados de “ions determinantes de potenciais”, que em
suspensdes minerais de 6xidos sdo H* e OH". Neste caso especifico, a mudanca no pH
de um liquido pode causar altera¢ao na carga da superficie de particulas, influenciando

diretamente o valor do potencial zeta [97].

Curvas de titulagdo potenciométrica também séo utilizadas nos estudos de disperséo
de particulas, a partir da determinacdo do ponto de carga zero (p.c.z.). Este ponto
representa o valor de pH no qual a superficie das particulas apresenta a mesma
afinidade pelos ions hidroxénio e hidroxila, correspondendo a condicdo de neutralidade
elétrica da particula. Para uma regido acida, pH<pHpc; ha predominancia de reacdes
entre o H* e a superficie da particula e esta ficara carregada positivamente. Para uma
regido béasica de pH, este sera maior que o pHyc; € predominam as reagfes entre grupos
OH’, com a superficie da particula ficando carregada negativamente [85]. No p.c.z. é

onde as particulas apresentam maior tendéncia de floculagédo, porém a medida em que
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se afastam para regifes mais posistivas ou negativas, as particulas tendem a se
dispersar progressivamente, devido ao aumento da repulséo entre as cargas de mesmo

sinal.

Nas pesquisas com materiais cimenticios, € importante ressaltar que alguns autores
informam o procedimento utilizado para dispersar as nanoparticulas, porém sao poucos
0s que analisam a eficacia do método utilizado com esse fim. Nao sao realizados, via
de regra, estudos de caracterizacdo da dispersdo quanto a distribuicdo de tamanho de
particula, potencial zeta e estabilidade. Dessa forma, o controle da disperséo pelo
método empregado, seja ele ultrasonicacdo, agitacdo mecanica ou adicdo de
surfactantes, fica comprometido. Isso dificulta o discernimento da real influéncia das
nanoparticulas nas propriedades do compésito cimenticio final, por ndo permitir o devido

controle no processamento.

De acordo com KORAYEM et al. [88], 0 conhecimento atual sobre dispersdo aponta a
forma mais eficiente como sendo uma combinacdo de métodos, usando energia
mecénica como dispersao primaria, por exemplo, com ultrasonicacdo ou um misturador
de alto cisalhamento, seguido de funcionalizagdo quimica ou revestimento fisico para
estabilizar a dispersdo obtida em materiais a base de cimento. Para determinar
melhores métodos de dispersdo em termos de tempo, energia e qualidade, ainda ha
necessidade de mais pesquisa sobre o assunto, pois a literatura atual descreve
principalmente a qualidade da dispersdo com palavras como "boa", "suficiente",

"adequada”, o que ndo leva a interpretagao precisa, dificultando o controle do processo.

2.2.2.2. Influéncia das caracteristicas das particulas de caulim e metacaulim no estudo

de dispersao

As particulas do caulim e metacaulim apresentam morfologia lamelar, em forma de placa
hexagonal, formada por folhas octaédricas de alumina ligadas a folhas tetraédricas de
silica. As placas possuem dimensfes de comprimento e largura muito maiores do que
suas espessuras, conferindo a elas uma caracteristica peculiar no tocante a distribui¢céo
de cargas superficiais. De acordo com ERSQY et al. [98], os planos basais das camadas
sempre exibem cargas negativas para quaisquer valores de pH, devido ao baixo grau
de substituicdo isomérfica de cations com diferentes cargas na rede. Ja os planos das
bordas exibem um carater de carga dependente do pH do meio, isto € eles serdo
positivos em pH baixos ou negativos em pH altos. Ainda segundo os referidos autores,
apesar do carater de carga dupla, as particulas de caulinita sempre exibem cargas

negativas (valores negativos do potencial zeta) em soluc¢édo para quaisquer valores de
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pH acima do ponto isoeletrénico (p.i.e). Isso ocorre devido a alta relagéo entre a area

da face das plaquetas e a area das bordas.

De forma anéloga, essa heterogeneidade de cargas presente nas particulas de caulim
e metacaulim, torna o estudo das propriedades de suas suspensfes mais complexo.
NDLOVU et al. [99] determinaram os pontos isoeletrbnicos de trés tipos de caulinita,
através de medidas do potencial zeta em funcdo de diferentes valores de pH, e
correlacionou com o0s pontos de carga zero obtidos através do estudo de titulacao
potenciométrica. Os autores observaram que os valores de pH para o p.i.e e p.c.z ndo
eram correspondentes para nenhum tipo de caulinita e que isso dava uma indicacdo do
grau de anisotropia de carga das particulas. De acordo com os autores, um grande
desvio entre esses valores é um indicativo de alto grau de anisotropia e, portanto, um
grande desvio do comportamento isotrépico, demonstrando que as particulas de

caulinita sdo diferentes dos minerais isotropicamente carregados.

Deve-se ressaltar, no entanto, que para particulas lamelares como o caulim e
metacaulim, existe limitacdo na medida do potencial zeta, bem como na distribui¢cdo do
tamanho de particulas pela técnica de espalhamento dindmico da luz. De acordo com
ERSOY et al. [98], a medida do potencial zeta apresenta limitacdo para uso em
particulas de caulinita devido a morfologia lamelar, tipica de suas plaquetas. Isso ocorre
pois 0 modelo utilizado pela técnica é o esférico, onde toda esfera esta carregada
homogeneamente. Segundo os autores, sob as mesmas condi¢cdes experimentais, o
comportamento de particulas esféricas carregadas homogeneamente pode ser diferente
do de particulas lamelares carregadas de forma heterogénea, levando a variagdes na
mobilidade eletroforética na suspensdo e, portanto, na medida do potencial zeta.
Entretanto, mesmo com a limitacao da técnica, varios pesquisadores utilizam a medida
do potencial zeta em suspensdes com particulas lamelares para averiguar a estabilidade

das mesmas.

A heterogeneidade no carregamento superficial das particulas de caulinita ira influenciar
diretamente na forma como estas particulas estardo agregadas na suspensdo. De
acordo com GUPTA et al. [100], a forma como essas particulas se estruturam em
agregados maiores, podendo estar ligadas por borda-borda, borda-face silica, borda-
face alumina, face silica-face alumina, face silica-face silica ou face alumina-face
alumina, esta intimamente ligada as cargas superficiais resultantes nessas camadas.
Além disso, esse tipo de arranjo também sera influenciado pela relacao entre o diametro
da particula e a sua espessura, que se for baixa havera predominancia de ligacdes entre
borda-face, e se for alta as particulas, preferencialmente, estarao agregadas de forma

face-face. Ainda de acordo com os referidos autores, a reologia das suspensdes sera
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afetada tanto pela densidades de carga de superficie, bem como pela relagdo entre o

didmetro e a espessura da particula.
2.3. Ataque de sulfatos internos induzido pelo calor ou DEF

O ataque de sulfatos internos induzido pelo calor ou DEF é uma manifestacdo
patolégica, proveniente de um fenémeno fisico-quimico que promove a formacéo da
etringita tardia, induzindo a expansao da pasta de cimento, que pode levar o compdésito
a fissuracdo. Essas fissuras resultam em uma diminuicdo geral do desempenho
mecénico e dos parametros de durabilidade do material [4,9]. Essa manifestacao
patolégica foi destacada em meados da década de 1980, e existe em grande parte do
mundo. Tornou-se um dos maiores problemas para a durabilidade de estruturas e
elementos pré-moldados de concreto, causando deterioracdo significativa e danos

onerosos [3,9].

A DEF é causada pela decomposicéo, induzida pelo calor, da etringita primaria, formada
durante a hidratacao inicial do cimento Portland (fases C3A e C4AF), quando o concreto
ainda esta fresco [3,4,101]. A decomposicao da etringita é provocada pelo aumento de
temperatura acima de cerca de 70 °C nas primeiras 24 horas de hidratacéo, tornando-a
termodinamicamente instavel, e sua recristalizagdo posterior na matriz endurecida [9].
Segundo COLLEPARDI [101], essa expansao heterogénea num concreto ja endurecido
pode produzir fissuras e expansdes, sendo que o efeito de ruptura é devido a expansao
nao uniforme, localizada somente na area da estrutura de concreto onde a etringita foi
neoformada. Apesar da DEF ser estudada ha muitos anos, 0os seus mecanismos ainda

nao sao bem compreendidos [3,4,21].

No entanto, é geralmente aceito que: a ocorréncia de DEF requer uma temperatura de
cura, nas primeiras 24 h, superior a 70 °C; que a quimica do cimento determina a
guantidade de etringita formada inicialmente durante a hidratacao e, posteriormente,
devido a DEF; e que as tensdes desenvolvidas dependem da microestrutura do material
afetado [4,102]. A expansao relacionada a DEF é mais comumente atribuida as
pressbes expansivas causadas pela formacdo de etringita sob supersaturacdo em
nanoporos confinados, dentro da pasta de cimento. A presséo pode causar expansao,
microfissuras e contribuir para a degradagdo dos compositos [4,103]. Entretanto, os
cristais maiores de etringita secundéria, precipitados em vazios existentes em fissuras
e lacunas da zona de transi¢cdo interfacial, ndo contribuem para a expansao e danos
relacionados ao DEF [4,104].
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De forma geral, as rea¢fes de ataque de sulfato aos materiais cimenticios podem
ocorrer externa ou internamente a matriz, a depender da fonte desses ions. O sulfato
reagira na matriz cimenticia na presenca de agua, formando produtos expansivos, como
a gipsita, a taumasita e a etringita tardia ou secundaria. A reacdo com sulfato externo
(ASE) ocorre quando os sulfatos sdo provenientes do meio (agua, solo) e penetram na
estrutura do material cimenticio. De acordo com HOSEINI et al. [105] o transporte de
fluidos através do concreto devido ao gradiente de pressao depende fortemente das
microfissuras inerentes ao concreto e da rede de poros interligada a pasta de cimento
hidratada.

Para o ASE ocorrer é necessario haver alta permeabilidade do concreto, um ambiente
rico em ion sulfato e a presenca de &gua, sendo que o dano é determinado pela
interacdo quimica dos ions sulfato com a pasta de cimento e a manifestacéo especifica
dependerd do processo quimico predominante. Se o0s ions sulfato reagirem com
aluminato de célcio hidratado ou monossulfato hidratado formardo etringita, e esse
processo é o principal responsavel pela fissuracdo dos concretos, como resultado da

expanséo produzida pela formacgéo da etringita secundéria [101].

O ataque por sulfato interno (ASI) é analogo ao ataque externo, porém ndo ha fluxo de
ions sulfato do meio ambiente para o interior do concreto. A disponibilidade de ions
sulfato internamente na matriz ocorrera a partir da utilizacdo de agregados (brita e areia)
contaminados com sulfato ou de cimento com elevado teor de sulfato. Segundo
SCRIVENER e SKALNY [106], quando os materiais constituintes apresentam elevado
teor de sulfato e o concreto é submetido a altas temperaturas em idades iniciais, ocorre
0 ataque de sulfato induzido pelo calor, conhecido como Delayed Ettringite Formation

ou DEF. Este tipo de ataque é o estudado nesta pesquisa.

COLLEPARDI [101] propds um modelo holistico para explicar o mecanismo da DEF,
levando em consideracdo a existéncia de trés elementos essenciais, que quando
ocorrem ao mesmo tempo, aumentam a probabilidade do ataque interno ocorrer:
microfissuras existentes, liberacéo tardia de sulfato e exposi¢cao a agua. A presenca de
agua preenchendo o sistema de poros do concreto é essencial para a migracéo dos ions
reagentes da pasta de cimento - SO%~, Al(OH); e Ca?* - em direcdo as microfissuras,
onde a deposicao de cristais de etringita pode ocorrer, provocando o alargamento das
mesmas. Segundo o referido autor, teores de sulfato relativamente altos no cimento
(4%), aliados a uma temperatura elevada (80 - 90°C), podem ocasionar expansées por
DEF.
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Essa elevacdo de temperatura € primordial para a etringita tardia ocorrer, podendo se
dar devido a cura térmica em industria de elementos de concreto pré-moldados [3,4,9],
ou ainda, em elementos massivos de concreto moldados in situ, devido ao calor liberado
pela reacéo de hidratacdo do cimento [107,108]. Nesta tese foi utilizado um ciclo de cura

térmica, similar ao aplicado em industria de elementos pré-moldados.

Nessas industrias, a cura térmica é utilizada para acelerar as reac¢fes de hidratagcédo
cimenticia, j& que em poucas horas as pecas concretadas devem estar endurecidas e
com resisténcia mecanica adequada para compor a edificacdo. Caso nao haja o controle
da temperatura durante o processo de cura térmica, podem surgir problemas, dentro de
meses ou até anos, com o aparecimento de fissuracdo pelo crescimento dos cristais de

etringita tardia.

De acordo com TOSUN e BARADAN [109], a sensibilidade do concreto a cura térmica
esta relacionada aos seguintes fendmenos: (a) decomposicdo ou nao-formacdo da
etringita devido a alta temperatura, pois tanto o C-S-H quanto a solucdo de poros ir4
competir com ela pelos ions sulfato, sendo essa tendéncia aumentada com a elevacao
do pH [102]; (b) adsorcdo do sulfato liberado por C-S-H e/ou formacdo de
monossulfoaluminato; (c) possivel formacéo de microfissuras iniciais devido a expanséo
térmica; (d) liberacdo de sulfato do C—S—H no resfriamento, quando volta & temperatura
ambiente; (e) subsequente formac&o de microfissuras como resultado da retracéo por
secagem; (f) formacéo de nucleos de etringita nas fissuras pré-existentes ou microporos

e (g) crescimento dos nuacleos resultando na expansao da pasta.

De acordo com TAYLOR et al. [102], apls a elevacdo de temperatura, uma grande
guantidade de Al,Os e SOz esta no C-S-H, sendo que o aluminio se encontra fortemente
ligado, substituindo o silicio na estrutura, além de poder estar, em menor parte, fixado
entre as camadas do C-S-H. Em contrapartida, como a liga¢do do sulfato ao C-S-H é
muito fraca, ele é considerado “adsorvido” ao composto. Quando o material é
subsequentemente armazenado sob condicbes de temperatura ambiente e alta
umidade, a maior parte do Al que entrou no C-S-H permanece firmemente ligado, bem
como o Al presente nos compostos C-A-H (hidrogranadas). Mesmo que algum Al;O3
ainda possa ser fornecido devido a continuidade da hidratacéo das fases do clinquer,
0s principais reagentes para formacéo da etringita sdo C-S-H, monossulfoaluminato e a

solucao de poro, disponibilizando os seguintes ions:
C-S-H fornece Ca?"; S02~; OH; H20

Monossulfato fornece Ca?* S0%7; OH"; AI(OH);; H20
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Solucéo do poro fornece H20; S03~

Essas fases s@o misturadas em uma escala submicrométrica, e a reacao para formar a

etringita tardia sé pode ocorrer por dissolugéo e precipitacdo, conforme equacao (9):
6Ca?* + 2A1(0H); + 40H" + 3502~ + 26H:0 5 Cas[Al(0H)4]2.(50,)2.26H20 (©)

A concentracdo do ion aluminato na solucao € extremamente baixa. A maior parte da
etringita é, portanto, provavelmente formada perto da principal fonte desse constituinte,
gue € o monossulfato [102]. Em pastas armazenadas em agua, a formacao da etringita
tardia comeca poucos dias apds o tratamento térmico. Inicialmente, sdo formados
pequenos cristais dispersos no C-S-H e em pequenas cavidades até 10 um; porém,

depois podem ser observados em fissuras e dispersos em toda pasta.

De acordo com MEHTA e MONTEIRO [21], o Ca(OH); e as fases presentes no cimento
Portland hidratado que contém alumina sdo mais vulneraveis ao ataque por ions sulfato.
Na hidratacdo, cimentos com mais de 5% de CsA potencial conterdo a maior parte da
alumina sob a forma de monossulfato hidratado, C3A.CS.His (eq. 1). Se o teor de C3A
for maior que 8%, os produtos de hidratagdo também conterdo Cs;A.CH.His (eq. 2).
Devido a presenca do Ca(OH). na pasta de cimento hidratada, quando esta entra em
contato com ions sulfato, ambos os hidratos que contém alumina se convertem a forma
altamente sulfatada (trissulfoaluminato de célcio hidratado - etringita, C3A.3CS.Hs,), de

acordo com as equacdes (10) e (11):
C3A.CS.Hig + 2CH + 2S + 12H — C3A.3CS.Hz> (10)
C3A.CH.His + 2CH + 38 + 11H — C3A.3CS.Ha. (11)

Devido a falta de controle da temperatura durante o processo de cura térmica, os
elementos pré-moldados sédo alvo de pesquisas relacionadas a formacédo da etringita
tardia. Assim, diversos pesquisadores tém estudado, ao longo dos anos, a etringita
tardia relacionada a ciclos de cura térmica na industria de pré-moldados, aplicando seus

préprios ciclos ou adaptando ciclos ja bem estabelecidos na literatura [3,4,109-118].

Na Figura 2.1 esta representado o ciclo de KELHAM [112], que é um regime de cura a
alta temperatura e foi aplicado por diversos autores a fim de promover e estudar a DEF
em industria de pré-moldados[4,111,113-115]. Neste ciclo, as amostras sao submetidas
ao tempo de espera (pré-cura) de 4h, taxa de aquecimento/resfriamento de 20 °C/h e
regime isotérmico com Tméax = 95 °C por 12h. Além disso, os moldes séo protegidos

contra perda de umidade e o ambiente deve ser mantido a ~95% UR.
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Figura 2.10 — Ciclo de cura térmica proposto por KELHAM [112].

Em estudo recente, HOHLIG et al. [119] utilizaram ondas de radio para fazer o
tratamento térmico do concreto, analisando sua influéncia na DEF. Segundo os autores,
0 tratamento térmico usando a nova tecnologia de ondas de radio permite um
fornecimento uniforme de energia em taxas distintas sob controle de temperatura, em
circuito fechado constante. Este controle de temperatura torna possivel implementar, de
forma precisa e uniforme, qualquer regime de tratamento térmico sobre todo o volume
de um elemento de concreto, evitando que os limites de temperatura sejam excedidos.
Dessa forma, os autores defendem que a entrada direta de energia e 0 aquecimento
com ondas de radio minimizam o risco de danos por DEF a longo prazo, enquanto outros
métodos de tratamento térmico, que dependem de processos de conducgdo de calor
relativamente lentos, podem ndo permanecer dentro das limitacdes de temperatura de
forma tdo precisa. Entretanto, os autores chamam atencdo para que a temperatura

maxima de 60 °C nao seja excedida, pois causaram grande formacao de etringita tardia.

Ataque por ions sulfatos é um dos fen6menos que pode causar danos graduais, porém
muito severos as estruturas de concreto. Difusividade ibnica reduzida e diminuigdo da
disponibilidade de CsA sao as principais razdes que melhoram a resisténcia ao sulfato
em cimentos [120].

Além da formacdo da etringita, o ataque de sulfatos a matrizes cimenticias pode
promover a formacao de taumasita (CaSiO3.CaC0O3.CaS0..15H,0), que é resultante da
reacdo dos sulfatos, na presenca de umidade e de ions carbonatos, com a fase C-S-H.
Geralmente, a taumasita € formada em temperaturas abaixo de 15 °C [121] e, assim
como a DEF, a formacdo de taumasita pode promover a desintegracdo do compésito

cimenticio.
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Do ponto de vista microestrutural, duas hipéteses principais tentam explicar o
mecanismo de expansdo por DEF. A primeira é que a expansdo é causada pelo
crescimento de cristais de etringita relativamente grandes, que se formam nas interfaces
de agregados e em outros lugares. A outra € que a expansao € causada, ou pelo menos
comeca, com o crescimento dos cristais submicrométricos formados dentro da pasta.
Ambas as suposi¢fes sdo validas, no entanto, a magnitude da expansdo depende da
saturacdo de etringita das regifes relacionadas, que € um fendbmeno dependente do
tempo. Em particular, a expansao relacionada a fase da matriz parece comecar primeiro
devido a restricdo de espaco. Por outro lado, a expansao relacionada aos vazios de ar,
como poros (em particular, os de maiores diametros) parece ocorrer de forma tardia.
Isso confirma o efeito de reducdo da expanséo relacionada aos poros, sendo um campo
seguro de formacdo de etringita, sem causar expansao. A este respeito, a finura do
cimento desempenha um papel importante tanto na reducdo do tamanho dos poros
guanto no aumento da taxa de reacdo dos compostos de cimento relacionados a DEF.

[116].

De acordo com TOSUN e BARADAN [56], a hipétese da expansdo da pasta é mais
fortemente suportada pelo fato de que a pasta de cimento pura também sofre expansao
relacionada a DEF, o que claramente demonstra que a presenca de particulas de

agregados ndo € uma condicdo necessdria para a expansao ocorrer.

Segundo MEHTA e MONTEIRO [21], é consenso que as expansfes no concreto
relacionadas ao sulfato sédo associadas a etringita; no entanto, 0s mecanismos pelos
guais a formacéo de etringita causa expanséo representam ainda um tema controverso
[3]. A pressao exercida pelo crescimento dos cristais de etringita e a expansao resultante
da adsorcdo de agua em meio alcalino por uma etringita pouco cristalina sédo duas das

diversas hipéteses aceitas pela maioria dos pesquisadores.

De acordo com BIZZOZERO [32], a supersaturacao da etringita determina o raio minimo
do poro onde um cristal pode crescer. Portanto, com maior supersaturagdo, maior
volume de poro é acessivel aos cristais de etringita em crescimento, exercendo pressao
na matriz porosa. A supersaturacao esta relacionada a capacidade de crescimento da
etringita ao longo da rede de poros interconectada: abaixo do limite critico de sulfato, a
etringita pode exercer pressdo apenas em um pequeno numero de poros; acima do
limite critico de sulfato (alto indice de saturag&o), a etringita pode se formar numa fragao
maior de poros, levando a um maior volume total de etringita gerando pressao. Isso se

correlaciona com o inicio da expansao instavel.
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A microestrutura e a estrutura de poros governam varias propriedades fisicas, tais como
resisténcia, permeabilidade, conectividade e difusividade, e assim controlam o
transporte de solugdo nos poros do sistema. Essas propriedades de transporte sdo
importantes na expansado pela DEF, entretanto isso ainda ndo é bem estabelecido.
Assim, a maioria dos estudos foca somente nos aspectos quimicos da DEF. Em
contraste, poucos estudos tém sido relacionados a influéncia das propriedades fisicas

sobre o sistema e suas relagdes com as reacdes quimicas [109].

A Figura 2.11 apresenta 0 mecanismo proposto para a expansdo de argamassas
curadas termicamente. O papel essencial das fissuras e outros defeitos estruturais faz
mais sentido na facilitacdo da expansao relacionada a DEF, ao invés de atuarem como
precursores da expanséo. Para que a nucleacgéo e o crescimento de um cristal superem
uma restricAo mecanica, causando expansdo, a solugcdo a partir da qual o cristal
precipita deve ser supersaturada e, muitas vezes, as extracées de solucdo de poros ndo
sdo necessariamente representativas da solucdo existente na pasta. Porém,
independentemente do grau de supersaturacdo, sempre sera mais favoravel para um
cristal precipitar em um poro ou vazio pré-existente do que superar a restricdo de seu
ambiente e causar expansao; mas quando ndo ha como migrar para outro poro, a

pressédo crescente pode exercer expansao [109].
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Figura 2.11 — Mecanismo proposto para a expansao de argamassas curadas termicamente.
Fonte: Adaptado de TOSUN e BARADAN [109].

GU et al. [104] correlacionaram a expansdo observada com a precipitacdo de etringita
nos poros da pasta cimenticia. Os autores verificaram que para uma expansao limitada
de até 0,5%, a etringita devido a DEF foi encontrada principalmente nos poros capilares.
Além disso, a etringita tendeu a precipitar em grandes vazios, como microfissuras, nao
promovendo nenhum risco de expansédo. Entretanto, quando a expansdo observada foi
entre 0,5 a mais de 1,0%, houve presenca de cristais de etringita em poros gel. Além
disso, os autores propdem que inicialmente a etringita tende a precipitar em poros
grandes, sem induzir expansdo, e entdo penetraram nos poros menores, sendo o

mecanismo que gera a expansao.
2.3.1. Fatores que influenciam a DEF

A formacdo da etringita tardia € uma manifestacdo patolégica que acomete materiais

cimenticios em todo mundo, podendo ocorrer caso haja simultaneamente os parametros
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desencadeadores: proporcdo susceptivel de SO3/Al,Os; em seus constituintes,

temperatura que o compdésito foi exposto nas idades iniciais e a presenca de agua.

De acordo com PAVOINE et al. [122], 0o aumento da temperatura altera as condi¢des de
equilibrio dos ions sulfato entre os hidratos de sulfato e os silicatos de célcio hidratados
(C-S—H), favorecendo a adsorcéo reversivel de ions em sua superficie. Este processo
€ acentuado com o aumento do pH e, consequentemente, do contetdo alcalino do
composito cimenticio. A formag¢do de monossulfoaluminato de célcio hidratado dentro
do compdsito cimenticio é favorecida em altas temperaturas e alto pH, em detrimento
da etringita. Quando o compasito volta & temperatura ambiente, o calcio, os aluminatos
e os ions sulfatos do monossulfoaluminato hidratado reagem com os ions sulfato que

estdo em solucéo, levando & neoformagéo da etringita.

A cristalizagdo da etringita gera tensfes consideraveis no material levando a
microfissuras que se propagam de forma complexa, devido a natureza ndo uniforme da
matriz composta. De forma geral, essa matriz é formada por cimento com diferentes
graus de hidratacdo, vazios e materiais adicionados com diferentes granulometrias
(areia, brita, materiais cimenticios suplementares micro e/ou nanométricos etc).
Segundo SCHERER [123], em decorréncia do Ostwald ripening (mecanismo de
nucleacdo e crescimento) os pequenos cristais de etringita tendem a se dissolver e

reprecipitar nas fissuras, formando cristais maiores e mais estaveis.

A etringita normalmente se forma em espacos vazios no ar e na agua, fissuras e
interfaces agregado-pasta, no caso de concretos. De acordo com TOSUN [116], a
morfologia da etringita € diretamente dependente da microestrutura das fases que
formam a matriz, existindo dois tipos identificados por analises de MEV das argamassas:
etringita tipo bola e tipo macica. As bolas de etringita, compostas por aglomerados de
agulhas finas em grandes poros vazios, podem ter sido formadas por um mecanismo de
dissolucdo-precipitacdo, em que os componentes criticos sdo primeiro solubilizados e
depois reprecipitados. Segundo TOSUN [116], o tamanho de poros é um fator
importante na determinacdo do mecanismo de formacéo da etringita, pois as analises
de microscopia revelaram que a morfologia da etringita tipo bola aparecia, geralmente,
em poros com didmetros > 100 um. A etringita tipo macica é formada por depositos de
agulhas, através de reacdo topoquimica ou de estado sélido e foram vistas nas
microscopias sendo formadas sobre grdos de areia e também em poros vazios de
tamanho pequeno (< 100 pum), parecendo se formar em espacos mais estreitos, como
interfaces agregado-pasta, misturada entre as fases da matriz ou em pequenos poros.
Em analise dos espectros de EDS dessas duas morfologias de etringita, o autor

encontrou que o teor de enxofre para a macica era muito maior em relacdo ao tipo bola,
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atribuindo isso as diferentes idades dessas formacdes, sendo que a etringita macica por

ser mais antiga captura mais enxofre em sua estrutura.

PAVOINE et al. [122] mostraram o papel principal do teor de sulfato, do teor de alcalis
e do efeito combinado de ambos no potencial de expanséo relacionadas a DEF, quando
a temperatura do concreto foi mantida durante 10 horas entre 75 °C e 85 °C, em idades
iniciais. Os autores verificaram que o tratamento térmico do concreto durante 10 h a 85
°C promoveu a DEF, independentemente dos parametros do cimento. Porém, se a
temperatura atingida pelo concreto fosse limitada a 75 °C, o risco de DEF poderia ser
limitado pela reducéo da quantidade de sulfato, do teor de alcalis e da area especifica

de Blaine do cimento.

Sabe-se que a razdo molar SO3/Al,O3 € um fator de composi¢ao importante na previsdo
da expanséo induzida por DEF. Entretanto, outros fatores de composi¢do podem limitar
e/ou prevenir a expansao, mesmo se a razao SO3/Al,Oz estiver na faixa expansiva [124].
Tais fatores de composicdo podem incluir o teor real de SO; e Al,O3 analisados de forma

separada e especialmente o teor de alcalis do cimento [116].

Isso ocorre, pois a depender da composicdo da matriz cimenticia, podem existir
propor¢des entre SOz e Al,O3 que resultem num valor péssimo ou até mais de um valor
péssimo, abaixo e acima dos quais as expansfes podem ser reduzidas. Esses valores
de “péssimo” poderéo variar de acordo com o tipo de cimento e ciclos de cura utilizados.
Se houver muita disponibilidade de SOs, ao final do tratamento térmico estara presente
a etringita; entretanto, se nao houver SO3, como também se nao houver Al;O3, a etringita
ndo se formara. Em contrapartida, se houver alta disponibilidade de Al,Os na matriz,
ap6s o armazenamento, sera formado monossulfoaluminato ao invés da etringita
[102,116]. De acordo com HORKOSS et al. [3], se 0 percentual de SO; no cimento
ultrapassar 3,5%, pode aumentar o risco de desenvolver a DEF, por alterar o equilibrio

quimico do sistema no sentido de promover a formagéo da etringita tardia.

O tipo de sulfato adicionado € um fator importante no mecanismo de formacéo da
etringita tardia. Segundo ESCADEILLAS et al. [117], ndo foi observada expanséo apés
800 dias para a argamassa de referéncia ou para a argamassa com adicao de sulfato
de calcio, ao contrério do caso da argamassa com adi¢édo de sulfato de sodio. Segundo
esses autores, a diferenca entre as adices de sulfato de célcio e sulfato de sédio esta
no aumento do teor de alcalis da solu¢éo de poros, pela presenga dos ions de sodio,
confirmando que altos niveis de alcalis aumentam o risco de expansdo apdés a cura

térmica.
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NEVILLE e BROOKS [125] descreveram as equacdes da reagdo do sulfato de sodio
com a portlandita, conforme equagdo (12), bem como do sulfato de sodio com o

aluminato de calcio hidratado, gerando etringita, equacao (13).

Ca(OH)2 + Na2S04.10H20 — CaS04.2H20 + 2NaOH (aqg.) + 8H20 (12)

2(3Ca0.Al203.12H20)+3(Na2S04.10H;0) — 3Ca0.Al03.3CaS04.32H:0  (13)
+ 2AI(OH)3 + 6NaOH + 17H,0

B1ZZOZERO [32] explicou como ocorre a elevagdo do pH, a partir de um exemplo da
hidratacdo do cimento de aluminato de célcio, na presenca de Na,;SO., levando a uma
solucdo alcalina, conforme equacéo (14). O autor ainda apresentou as reagfes de
dissolucdo-precipitacdo, equacdes (15) e (16), informando que uma solucédo alcalina
promovendo a dissolugao de escéria (adicdo pozolanica) € obtida apds essa reacao, e
gue os ions hidroxila (OH") estdo em solucdo para equilibrar as cargas com ions de

s6dio, aumentando o pH.

6CA + 3NaSO4 + 50H — C3A.3CS.Hz + 5AHs + 6Na* + 60H" (14)

Dissolucao:

6CaAl,04 + 3Na2SO4 + 50H,0 S 6Ca?* + 12AI(0H); + 3507~ + 6Na* + 26H,0 (15)

Precipitacao:

6Ca2* + 12AI(0H); + 3502~ + 6Na* + 26H,0 S CasAly(S04)3(OH)12.26H,0 +
10AI(OH)s + 6Na* + 60H" (16)

A reducado do pH que ocorre como consequéncia da lixiviacdo dos alcalis, acelera a
reagdo de formacgédo da etringita tardia. FAMY et al. [126] fizeram o monitoramento do
conteldo alcalino de pequenas amostras de argamassa (16x16x160 mm), imersas em
agua, e mostraram que mais de 90% dos alcalis foram removidos das amostras apos
160 dias de imersdo. Assim, para reduzir este risco, as amostras podem ser mantidas

em ambiente Umido, quase saturado.

Segundo BOUZABATA et al. [118], as expansfes por DEF foram amplamente

influenciadas pelas condi¢cdes de armazenamento (imerso em agua completamente e
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parcialmente ou sob condi¢es seladas). Para o armazenamento em agua, o volume de
agua modificou a cinética, o que confirma o importante efeito da lixiviagdo de espécies

ibnicas na cinética de DEF.

A 4gua representa um agente essencial para a reacdo de formacédo da etringita, pois
uma molécula de etringita contém 32 moléculas de agua. A agua também promove a
mobilidade de outros agentes e é responséavel pela lixiviagdo dos alcalis da solugéo dos
poros, o que induz a diminuigcdo do pH e, portanto, favorece a precipitacdo da etringita.
De fato, a diminuicdo do pH acelera a liberacédo de ions sulfato adsorvidos no C—-S—H
nas idades iniciais. O potencial de expanséo devido a DEF esta diretamente relacionado
a umidade relativa no interior do concreto, que é fortemente influenciada pela umidade

relativa do ambiente [107].

SHAMAA et al. [107] confeccionou amostras de concreto utilizando cimento com alto
teor de SOs e alcalis e aplicou um ciclo de tratamento térmico no estagio inicial da
hidratacdo, a fim de favorecer a ocorréncia da DEF. Além disso, ap6s o ciclo térmico,
0s corpos-de-prova foram armazenados em diferentes condi¢cbes de umidade relativa
(UR). Os corpos de prova imersos em agua e armazenados a 100% UR apresentaram
uma expansao muito rapida. Para aqueles armazenados a 98% UR, a expansao ocorreu
apo6s um longo periodo (600 dias); enquanto abaixo de 98% UR nenhuma expanséo foi
observada. Os autores explicam que este efeito é devido a combinacdo de
disponibilidade de agua e lixiviagdo de alcalis da solugéo de poros do concreto. Embora
0 ganho de massa continuo tenha sido observado no armazenamento a longo prazo
para alguns concretos, ndo foi suficiente para fornecer as condi¢cdes necessarias para
desenvolver a expanséo relacionada a DEF. Apds cerca de 330 dias de exposicdo as
condicBes de cura (a 91% UR), a exposicao subsequente sob a agua proporcionou a
ocorréncia de DEF com a mesma taxa daquelas amostras com uma imersao inicial em
agua. Observou-se também que as propriedades do concreto sao significativamente
afetadas pela expansdo por DEF, principalmente a permeabilidade, que aumentou
significativamente quando a expanséo atingiu 0,70%, refletindo o desenvolvimento de

uma rede de microfissuras conectadas na pasta de cimento.

Outro fator que influencia o ataque de sulfatos interno ou externo aos materiais
cimenticios € a utilizagdo de adigBes pozolanicas em substituicdo parcial ao cimento
Portland. Diversas pesquisas vém sendo conduzidas ao longo dos anos no sentido de
controlar o] desenvolvimento desta manifestacao patologica
[7,9,10,108,110,113,114,127,128], como sera apresentado de forma mais detalhada no
tépico 2.3.2.
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De acordo com SILVA et al. [129], um caminho para controlar a DEF é através do uso
de adigBes minerais pozolanicas, pois elas tém a capacidade de reagir com os ions
Ca?", consumindo o Ca(OH),, desfavorecendo a ocorréncia da equacgdo (10). Além
disso, esse consumo de CH formara compostos de silicato de célcio hidratados (C-S-

H), contribuindo para o aumento do grau de hidratacdo da matriz.
2.3.2. Influéncia das adi¢Bes pozolanicas no ataque de sulfatos externos e internos

A seguir serdo apresentados alguns estudos de autores que utilizaram adicdes
pozolanicas em compdésitos cimenticios para analisar suas influéncias no surgimento
elou controle de manifestacbes patoldgicas relacionadas aos ataques de sulfatos

externos e/ou internos.
2.3.2.1. Silica ativa e Nanosilica

ATAHAN e DIKME [127] estudaram a adicdo de microparticulas de silica, cinzas
volantes e escéria de alto-forno, além de nanoparticulas de silica em argamassas frente
a ataques de sulfato internos (ASI). Eles concluiram que, mesmo para taxas de adicao
muito baixas, tais como 4-6%, a eficacia da nanosilica para limitar as expansdes
causadas foi considerada altamente significativa, atribuindo esse resultado a elevada
area superficial (> 80.000 m#/kg) e a alta pureza (>99% SiO,). Segundo os autores,
guando se considera a relacéo entre o teor de substituicdo e a capacidade de limitar as
expansdes, a nanosilica demonstrou ter a maior eficacia dentre os tipos de minerais
estudados, pois apenas o teor de 4% de NS limitou as expansfes quase na mesma

ordem de 40-60% de teores de substituicdo da escoéria granulada de alto-forno.

Testes de laboratérios tém demonstrado eficiéncia na utilizacdo de materiais cimenticios
suplementares (MCS) ricos em silica, tais como silica ativa, cinzas volantes, escéria de
alto-forno etc, com o melhoramento na resisténcia aos ataques por ions sulfatos quando
comparados com a utilizacdo do cimento Portland puro. Os beneficios dos MCS ricos
em SiO, pode ser explicado por trés fatores: densificagdo e refinamento da
microestrutura, que resulta huma menor permeabilidade do material; uma diluicdo
efetiva da quantidade de Al,O3 no sistema, reduzindo o potencial para a formacédo da
etringita secundaria; e o aumento no consumo da portlandita pela reac¢do pozolanica do
MCS, diminuindo a quantidade de ions calcio disponivel para a formag&o da gipsita e
etringita [130].

DURAN et al. [131] estudaram a influéncia da adi¢cdo de altos teores de nanosilica — NS

(6, 10 e 20%) na durabilidade de argamassas, medida pela resisténcia ao ataque de
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sulfato externo por ciclo de imersdo e secagem em solugdo aquosa de MgSO. (1500
g/L), até a destruicdo total das amostras. Os autores concluiram que a presenca de NS
favoreceu a resisténcia das argamassas contra o ataque por sulfato, de modo que
guanto maior a quantidade de NS, maior o nimero de ciclos que a amostra tolerou,
devido a reducao da porosidade com refinamento de poros da microestrutura. Dessa
forma, as amostras com adicdo de 20% de NS tiveram um aumento de 43% na
resisténcia aos ciclos de sulfato em relagdo as amostras de referéncia, enquanto as
adicoes de 10% e 6% de NS obtiveram um aumento na resisténcia aos sulfatos de 28%

e 14%, respectivamente.

TOBON et al. [132] estudaram a durabilidade de argamassas contendo nanosilica (NS),
a partir da resisténcia a sulfatos externos, utilizando os seguintes teores 0, 1, 3, 5 e 10%
NS, medindo as expansdes por até 154 semanas. Segundo 0s autores, a expansao
devido ao ataque por sulfatos diminuiu com o0 aumento do percentual de nanosilica. Na
1542 semana para um teor de 1% NS houve reducédo de 49% da expansao; para 3% de
NS a reducédo foi de 63%; para 5% NS a reducdo obtida foi de 83%. Os autores
concluiram que com apenas 5% de NS em substituicdo ao cimento, a expanséo de

argamassas por ataque de MgSO, pode ser controlada.

ATAHAN e ARSLAN [5] estudaram a influéncia de adicdes nano e micro na durabilidade
de argamassas expostas ao ataque de sulfato externo. A resisténcia das amostras
contra o sulfato foi significantemente melhorada pelo uso de adi¢bes minerais hano ou
micro. Em 36 meses, a expansao média das amostras com 2% de nanosilica (NS) foi
de 0.22%. Porém, quando o teor de adicdo aumentou para 4%, as amostras sofreram
uma expansao de somente 0.05%, para 0 mesmo tempo. Segundo 0s autores, essa
reducado foi muito significante, devido ao seu alto teor de silica e area de superficie
especifica elevada e concluiram que, mesmo em teores muito baixos, a eficacia da
nanosilica para limitar a expansao foi altamente significativa, atribuindo esse resultado

as caracteristicas quimicas e fisicas predominantes deste material.

AREL e THOMAS [7] estudaram os efeitos de adigbes minerais micro (cinzas volantes,
metacaulim e microsilica) e nanométricas (nanosilica - NS) na durabilidade e
propriedades mecanicas de argamassas expostas a ataques de sulfatos externos - ASE
e internos — ASI, por 23 semanas. A adicdo mais eficaz contra o ASE foi a nanosilica,
com um teor de adicdo de 8%, obtendo um ganho na resisténcia a compressdao em
relacdo as amostras com as adigcdes minerais micrométricas. Os autores relacionaram
isso ao efeito de nucleacdo da NS, além da atividade pozolanica, que favoreceu a

producéo de mais hidratos e ao fortalecimento da zona de interface pasta/agregado. Em
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relacdo ao ASI, as amostras com adicao de nanosilica foram as que apresentaram os

menores valores de expansao, em relacao as amostras de referéncia.

A maioria dos estudos referentes ao ataque de sulfatos € do tipo externo e o papel da
nanosilica estd em promover uma densificacdo microestrutural, com refinamento de
poros da matriz [131,133]. Dessa forma, essa adicdo pozolanica atua, principalmente,
provocando uma redugdo na permeabilidade da microestrutura, que ira impactar as
propriedades de durabilidade, como reducédo na absorgdo de agua e da penetracdo de

ions deletérios como sulfatos e cloretos.
2.3.2.2. Metacaulim e Cinzas volantes

No tocante aos aspectos de durabilidade frente aos ataques de ions sulfato, a utilizacéo
de nanoparticulas do metacaulim para controle da expansao ainda € incipiente. Porém,
a adicdo dessas particulas no tamanho micrométrico, jA é estudada, apresentando

resultados promissores.

RAMLOCHAN et al. [113] mostraram que o0 uso de silica ativa em substituicdo ao
cimento em até 8% né&o controlou a expansao a longo prazo relacionada a DEF. Porém,
o0 inicio da expansao foi atrasado devido a baixa permeabilidade das argamassas com
adicao de silica ativa. Em contrapartida, os autores encontraram que o uso de 8% de
metacaulim pode ser usado para prevenir a expansao a longo prazo relacionada a DEF.
Isso foi atribuido ao alto teor de AlO3 no metacaulim e ao efeito da reducéo da lixiviacdo
do hidroxido alcalino do fluido dos poros. As observacdes microestruturais mostraram

um C-S-H menos fibroso e matriz menos porosa.

RAMLOCHAN et al. [114]; DAl et al. [134] e WEI et al. [135] explicaram que um aumento
na taxa de Al,Os; induz uma maior precipitacdo de monossulfato, causando uma
diminuicdo na concentracdo de sulfato na solucdo de poro, que leva a uma menor
capacidade de adsorcéo de sulfato pelos géis C-S-H e uma reducao global do potencial

de expanséo do DEF.

De acordo com AREL e THOMAS [7], a utilizagdo de metacaulim em substituicédo parcial
ao cimento tem demonstrado ser efetiva no melhoramento da resisténcia a ataques de
sulfatos. Segundo os autores, o aumento no teor de adicdo promove também um
aumento na resisténcia a sulfatos, sendo que os teores de 10 e 15% de adigcdo tém

demonstrado 6timos resultados de durabilidade.

DUAN et al. [6] utilizaram metacaulim (MK) em teores variando de 5 a 20% em

substituicdo parcial a cinzas volantes em pastas geopoliméricas e avaliaram a

durabilidade frente a ataques de ions sulfato. A insercdo de MK nos teores de 5 a 20%
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promoveu um ganho de resisténcia mecanica, sendo os melhores resultados
alcancados para substituicdbes superiores a 15%, devido a formagdo de uma
microestrutura otimizada, com melhor distribuicdo de poros. Os autores atribuem esses
resultados ao menor tamanho das particulas de MK, que promovem refinamento de
poros da matriz e reducdo na porosidade, acarretando numa densificacdo

microestrutural.

Em estudo de durabilidade realizado por MIKHAILENKO et al. [8], os autores notaram
gue a quantidade de portlandita na pasta de cimento foi inversamente proporcional ao
percentual de substituicdo de metacaulim (MK). Eles atribuiram isso a dois fatores: ao
menor teor de cimento na pasta; e ao resultado da atividade pozolanica, quando
compostos silicoaluminosos do MK reagem com a portlandita, formando mais C-S-H.
Desta andlise, os autores concluiram que substituir parcialmente o cimento por MK pode
reduzir os efeitos do ataque de sulfato e da reacdo alcali-silica; pois, segundo eles, os
mecanismos dessas manifestacbes patoldgicas sdo sustentados pela presenca da
portlandita, apesar de nao terem feito testes de ataques de sulfato e nem de reacao
alcali-agregado (RAA). Os autores também notaram que a estrutura de poros da pasta
com MK, apesar de ter um volume total maior, apresentava-se mais fina e, portanto,
absorveria os fluidos em menor velocidade, e que isso promove maior resisténcia aos

mecanismos de deterioracéo da pasta.

DIADAMONY et al. [68] verificaram que o teor de agua quimicamente combinada
aumentou com a elevagdo do teor de metacaulim (MK) em até 10%, principalmente
devido ao aumento da consisténcia das pastas e a area de superficie especifica muito
elevada do MK. Segundo os autores, o MK reage com o CH, formando produtos de
hidratac&o adicionais, como silicoaluminatos de calcio hidratado (C-A-S-H), aluminatos
de célcio hidratado (C-A-H) e silicatos de célcio hidratados (C-S-H), contribuindo para o

melhoramento e densificagdo microestrutural.

AMINE et al. [108] estudaram a influéncia de trés adigcbes sobre a DEF: pozolana
natural, metacaulim e cinzas volantes. Esses autores verificaram que a substituicdo
parcial do cimento por 15% de pozolana natural ndo foi suficiente para inibir a DEF. De
igual modo, o teor de 15% de metacaulim também néao foi suficiente, porém apresentou
melhores resultados do que a pozolana natural no controle da DEF, devido ao seu alto
teor de Al,O; e ao pequeno teor de Na.O equivalente, reduzindo SO3/Al,Os. Em
contrapartida, o teor de substituicdo de 15% de cinzas volantes controlou a expansao a
longo prazo (mais de 650 dias). Os autores concluiram que a natureza da adi¢cao mineral
€ um fator muito importante na determinacéo da ocorréncia da DEF, adicées com mais

SOs e elevado teor de alcalis aumentam o risco de expanséo.
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NGUYEN et al. [9] estudaram a influéncia da adicdo de metacaulim (MK) na formagé&o
da etringita tardia de argamassas curadas termicamente. Os autores observaram que o
desenvolvimento da expansdo por DEF esta claramente correlacionado com a
resisténcia a compressao, modulo de elasticidade dindmico e microestrutura. O uso de
guantidade suficiente de metacaulim permite controlar a expansao da DEF, sendo que
o teor de 10% MK néo foi suficiente para eliminar a expansdo das argamassas a longo
prazo, porém atrasou significativamente o inicio da expansdo. Segundo os autores, um
nivel de substituicdo mais alto de MK, igual a 20%, pode eliminar a expanséo a longo
prazo devido a DEF e melhorar as propriedades mecéanicas. Eles consideraram que o
efeito positivo observado pelo uso de MK é uma combinacéo do consumo de portlandita

pelas reac¢des pozolanicas, o alto teor de Al,Os e o efeito de diluigéo.

GOPALAKRISHNAN e JEYALAKSHMI [14] estudaram a durabilidade de argamassas
de cimento Portland usando adicbes micromeétricas pozolanicas: cinzas volantes,
metacaulim e escdria de cobre com adi¢cao de nanoparticulas de silica, titania e alumina,
em compostos binarios e ternarios. Avaliacdo da durabilidade foi feita através das
medidas de resisténcia elétrica, permeabilidade aos cloretos, altera¢cdes de massa antes
e apols os tratamentos agressivos (5% NaCl, 5% Na,SO.s e 5% NaCl + 5% Na>SOs).
Segundo os autores, todos os compoésitos contendo nanoadi¢cdes aumentaram a
durabilidade, resisténcia a corrosdo e melhoraram a microestrutura. As alteractes
morfologicas estudadas por MEV auxiliaram na melhoria da estrutura dos poros. O
periodo de deterioragdo prolongado nos compdsitos com nanoadi¢des, especialmente
nas amostras incorporadas com 50% de metacaulim, com combinagdo de todos 0s
nanomateriais a 5% cada, apresentou melhores resisténcias a penetracao de cloretos e

sulfatos.

LEKLOU et al. [128] utilizaram cinzas volantes nos teores de 10, 20 e 30%, em
substituicdo parcial ao cimento Portland e verificaram que os teores de 20 e 30% podem
mitigar ou até eliminar a expanséo devido a DEF. De acordo com os autores, este efeito
positivo é uma combinacéo de varios fatores: o contetdo de Al,O3 das cinzas volantes
€ maior do que o do cimento, reduzindo a relacao SO3/Al,O3; dentro na matriz cimenticia,
0 que resulta num menor potencial de expansao por DEF; a caracteristica pozolanica,
onde a silica amorfa das cinzas volantes vai reagir com o hidréxido de célcio produzido

pela hidratacdo do cimento, que reduz a quantidade de Ca(OH), na matriz.

Resultados obtidos por DENG et al. [10], utilizando adicGes de cinzas volantes frente ao
ataque externo de sulfato de s6dio, demonstraram elevada atividade pozolanica da
adicdo mineral, com reducédo da quantidade de portlandita da matriz e, mesmo assim, a

guantidade de etringita aumentava com o0 aumento da concentracdo de sulfato de sédio.
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Esses resultados contrariam os estudos de MIKHAILENKO et al. [8] e LEKLOU et al.
[128], em que afirmam que usar adi¢cdes pozolanicas melhora o ataque de sulfatos,
devido ao consumo da portlandita. Entretanto, a formacgéo de etringita na presenca de
portlandita é apenas um caminho reacional. Num sistema tdo complexo como a matriz
cimenticia, sdo as razdes entre 0s principais ions: calcio, silicatos e aluminatos que irdo

determinar os caminhos preferenciais de reacéo.

Nos ultimos anos, alguns materiais cimenticios suplementares (MCS) ricos em alumina
como cinzas volantes, escéria granulada de alto forno e metacaulim, tém sido
amplamente usados em compasitos cimenticios [6,8-10,32,37,39,67,68]. O uso de tais
adicoes estd relacionado aos efeitos benéficos nas propriedades mecéanicas e de
durabilidade dos compdsitos, principalmente relacionado a resisténcia ao ataque de
ions sulfato. Por exemplo, algumas pesquisas indicam que as adi¢des pozolanicas (1)
reduzem o teor de hidroxido de calcio, o que reduz a formagéo de etringita [6,8,9,32];
(2) aumentam a razao Si/Ca do C-S-H, pois o C-S-H com baixa razdo Ca/Si tem bom
desempenho contra o ataque de sulfato [67,68]; (3) melhora a compactacao do concreto
[6,8], 0 que impede o ingresso de ions sulfato na solugéo externa; (4) dilui o conteudo
de C3A [36,128].

No entanto, alguns outros estudos mostraram que os MCS contendo Al,O3 ativa foram
desfavoraveis a resisténcia do concreto ao ataque do sulfato [10,11,61-65] pois o AP*
introduzido na matriz cimenticia participa da formacgéo da etringita expansiva, levando a

degradacgédo do compdsito.

TALERO [62] e RAHHAL e TALERO [11] afirmaram que devido a atividade pozolanica
muito especifica do metacaulim na presenca do gesso, a etringita formada a partir do
Al,O3 presente na pozolana € a principal causa direta e indireta do Efeito Sinérgico
Expansivo, ESE, gerado em conjunto com a etringita formada a partir do CsA do cimento
Portland; OGAWA et al. [64] considerou que o aluminio presente na composi¢do das
escorias granuladas de alto-forno era uma fonte para a formacao de etringita expansiva,
e que a expansao causada pelo ataque de sulfato dependia tanto do contetudo de CsA
no cimento quanto do aluminio presente na escdéria. ZANGUN LIU et al. [63]
compararam o desempenho do ataque de sulfato na pasta de cimento pura e na pasta
com adicdo de cinzas volantes (CV), verificando que a pasta cimenticia com CV
apresentou menor resisténcia ao ataque quimico do sulfato. CHENG YU et al. [65]
estudaram a degradacdo de argamassas com adi¢cdo de escoria, imersas em solugao
de sulfato de sédio e observaram que os graos de escdria que ndo reagiram, poderiam

reagir com ions sulfato, para formar AFm e etringita.
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DENG et al. [10] estudaram a influéncia da adi¢cdo de cinzas volantes nos produtos de
hidratacdo de pastas cimenticias, sujeitas a imersdao em solucdo de Na>SOs, em
diferentes concentracbes (0,3% a 1,0%) — ataque de sulfato externo. Os autores
verificaram que a concentracdo de sulfato tem grandes impactos no compdsito
cimenticio, influenciando significativamente os produtos de hidratacdo da matriz,
sobretudo os aluminatos hidratados. Com o aumento da concentracdo de sulfato de
sodio, o conteitdo de C-A-S-H e AFm diminui gradativamente, e o AlI** esta
principalmente envolvido na formagéo de etringita. Para amostras com 30% de cinzas
volantes (CV), curadas sob imersdo em 4gua deionizada (sem presenca de sulfatos),
as principais fases de aluminato hidratado sdo AFm, etringita, C4sAH13, C-A-S-H.
Entretanto, quando essas amostras sao imersas em solugéo de sulfato de sodio a 0,3%,
0 C4AH13 é instavel. A medida que a razdo S/Al aumenta, o contetdo de etringita
aumenta, enquanto o AFm diminui. Quando essas amostras sao imersas em solugéo de
sulfato a 1,0%, o contetdo de etringita € mais do que o dobro do encontrado nas
amostras imersas em agua deionizada, e menos AFm é formado. Este fenbmeno implica

na formacao de etringita secundéaria no processo de ataque do sulfato.

Além disso, segundo DENG et al. [10], o sulfato desempenha um papel importante no
comprimento médio da cadeia de silicato (MCL) em pastas com adicdo de CV. Sabe-se
gue o sulfato promove a reag¢do pozolanica das cinzas volantes, logo quando as
amostras sdo imersas em solucéo de sulfato, a reacéo de CV é promovida e mais Ca?*
€ consumido. Assim, a razdo Ca/Si na solucao diminui, levando a um aumento do MCL
de C-A-S-H. Esses autores também observaram que a razédo Al(IV)/Si de C-A-S-H
depende fortemente da concentracdo de sulfato, sendo que inicialmente ela aumenta e
subsequentemente diminui, com o aumento da concentracao de sulfato. Isso ocorre pois
guando a concentracdo de Na,SOq é 0,3%, o alto grau de reacdo das cinzas volantes
aumenta a liberacdo de AI**, elevando seu teor na solugdo, que favorece o AlI** a se
incorporar ao C-S-H. Por outro lado, quando a concentracao de Na,SO4 é 1,0%, mais
fons sulfato se combinam com o Ca?* e AI** para formar etringita e AFm, levando a uma
diminuicdo da concentragdo de AI** na solugcdo. Em consequéncia, menos Al** entra na
estrutura da C-S-H. Além disso, quando a concentracao de sulfato é alta, ele impede o

AIR* de entrar na estrutura de C-S-H.

Nas imagens de MEV, DENG et al. [10] observaram a presenca de mais fase etringita
nas amostras com a adicdo de sulfato, verificando uma densa camada de hidratos,
incluindo C-A-S-H e etringita na superficie das cinzas volantes. Os autores notaram
maior grau de hidratagdo das cinzas volantes nas amostras imersas em solucdo de

Na,S04, em relacdo as amostras sob cura em agua deionizada, indicando que o sulfato
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de sodio promoveu a reagdo pozolanica das cinzas volantes ao aumentar o pH da
solucdo, conforme reacdo expressa pela equacéo (17), sugerida por SHI e DAY [136].
Porém, o grau da reacéo pozolanica ndo aumentou com a elevacao do teor de sulfato,
pois quando a concentracao de sulfato é alta, uma densa camada de hidratos é formada

na superficie do gréo das cinzas volantes, impedindo a hidratacdo posterior [10].

Na2S04 + Ca(OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 | + 2NaOH a7

Quando Na;SO, é adicionado, ocorre a reacao entre Ca(OH). e Na;SO4, conforme
equacdo (17). A reacdo aumenta o pH da solucao, acelerando tanto a dissolucéo das
pozolanas, como a reacgdo pozolanica entre o Ca(OH), e a pozolana. As andlises
cinéticas indicaram que a aceleracdo ocorre principalmente quando a reacdo é
controlada pela dissolu¢édo da pozolana natural. Ao mesmo tempo, a adicdo de NaS0O4
aumenta a concentragéo de SO?~ e resulta na formacdo de mais etringita, em relagéo
as pastas de referéncia. Entretanto, para temperaturas acima de 35 °C, ha a formacéao

de monossulfato [136].

As cinzas volantes sdo compostas, principalmente, por SiO, e Al,Oz. O AIP* reativo em
CV é uma fonte de C-A-S-H (favorecendo a incorporacéo de Al na estrutura do C-S-H),
AFm e etringita. Segundo DENG et al. [10], com rela¢do a formacgéo das fases etringita
e AFm, permanece controverso se a adi¢cao de cinzas volantes formara mais etringita.
Ou seja, a adicao de CV diminui a quantidade de portlandita (devido a reagéo pozolanica
das cinzas volantes e a diminuicdo da quantidade de cimento na mistura), que limita a
formacéo de etringita; entretanto, a presenca de CV introduz Al,Os ativo, que é uma
fonte de etringita. Os autores verificaram nos resultados de DRX (Difratometria de Raio-
X) e RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) que em solucao de sulfato de sédio a 1%,
com o aumento do teor de CV, o teor de portlandita diminui, enquanto o teor de etringita
ainda aumenta. Além disso, os autores verificaram que quanto mais CV é adicionada,
mais Na;SO. é consumido, sugerindo que o Al liberado de CV pode reagir com os
sulfatos e inibir o aumento da concentracdo de sulfato na solugdo. No entanto, a maior

parte dos ions sulfato consumida esté envolvida na formagé&o de etringita.

Isso fornece implicacdes para dosar e melhorar a resisténcia do concreto com CV ao
ataque de sulfatos. Cinzas volantes, com baixo teor de Al, podem ser consideradas para
a utilizacdo em concretos. Por outro lado, C-A-S-H e hidrotalcita (Mg-Al) apresentam
bom desempenho de resisténcia ao ataque de sulfato; portanto, adicionar pequenos
nuclei de C-S-H ou compostos de magnésio para fixar o Al de CV pode ser uma

alternativa. Entretanto, sdo necessarios mais estudos sobre esses sistemas [10].
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A influéncia de adi¢des pozolanicas contendo alumina na composi¢édo quimica frente ao
ataque de ions sulfato é controversa na atualidade [10]. Verifica-se, que a depender da
concentracao de sulfatos na solu¢do, bem como do teor de alumina da pozolana, eles
podem se combinar preferencialmente para formar etringita, apesar da atividade
pozolanica observada. Segundo PALOU et al. [61], 0 metacaulim é mais sollvel que o
CsA, portanto os aluminatos oriundos da hidrélise do MK reagirdo para formar etringita
mais rapidamente do que o proprio CsA. Essa reagdo consome gesso juntamente com
hidréxido de calcio, que é resultante da hidrélise de C3S e C,S. Assim, mesmo
consumindo portlandita, caracteristica de uma pozolana, os ions aluminato oriundos da
hidrolise do metacaulim podem contribuir para a formacéo da etringita, a depender da
concentracao de sulfato da solugdo. RAHHAL e TALERO [11] verificaram que a alumina
ativa presente na composicao do metacaulim contribuiu para a formacéo de etringita na
matriz, sendo a principal causa direta e indireta do Efeito Sinérgico Expansivo (ESE).
Porém, sabe-se que alguns outros fatores (composicdo quimica dos MCSs, area de
superficie especifica, condi¢cbes de cura, métodos experimentais, o tipo de sulfato
contaminante etc.) podem causar diferencas no efeito dessas adigdes pozolanicas ricas
em Al na resisténcia contra o ataque de sulfato, e mais estudos s&o necessarios para

compreender a contribuicdo dessa alumina ao sistema.
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3.1. Materiais

3.1.1. Cimento
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Foi utilizado o cimento Portland comum (tipo 1) da marca POTY, fornecido pelo grupo

Votorantim Cimentos (Cimento Sergipe S.A.).

O CP | € considerado o cimento mais puro, por ter somente a adicdo do gesso (sulfato

de célcio hidratado) a fim de reduzir o tempo de pega, sendo produzido conforme a NBR

5732 — Cimento Portland comum.

A composicdo quimica do CP | (Tabela 1) foi determinada através da técnica de

Fluorescéncia de raios-X (FRX), utilizando o equipamento Bruker S8 Tiger com software

Spectra Plus.

Tabela 1 — Composi¢do quimica do cimento Portland comum — CP I,

éXidOS Cao SiOz 503 F6203 A|203 MgO Kzo TiOz Nazo PzOs Outros
Conc.em | o 5111790| 393 | 3,72 | 3,55 | 2,86 |0,93| 0.25| 0,22 | 0,14 | 0,28
massa (%)

As principais fases cristalinas do CP | foram detectadas por difracdo de raios-X (DRX),

conforme difratograma apresentado na Figura 3.1.

Intensidade (u.c.)

21

1-C8;2-CS;3-C,A; 4 -C,AF; § - Gesso; 6 - Calcita; 7 - Portlandita

Figura 3.1 — Difratograma do cimento Portland comum (CP 1).

2 theta (°)
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3.1.2. Nano-caulim e Nano-metacaulim

O nano-caulim (NK) foi doado pela empresa CADAM — Caulim da Amazobnia e foi
produzido a partir do caulim comercial da referida empresa, especificamente para essa
pesquisa. Foi nomeado “hano-caulim”, pois passou por um processo de separagao /
recentrifugacdo, que consistiu na separacdo fisica da porcdo grossa (areia) e fina
(caulim), através de peneiras e centrifugas, obtendo o produto com tamanho médio de
particulas de 0,22 pum (D50) — dados do fabricante. O nano-metacaulim (NMK) foi obtido

a partir da calcinagéo do nano-caulim.

As composi¢des quimicas do NK e NMK foram determinadas por FRX e estédo
apresentadas na Tabela 2. As pastilhas analisadas foram obtidas com o0s materiais

previamente secos e misturados com &cido borico, sob homogeneizagéo.

Tabela 2 — Composi¢ao quimica do nano-caulim e nano-metacaulim.

Concentracdo em massa (%)
Nazo A|203 SiOz PzOs 303 Ti02 Fezos

Material

Nano-caulim 0,20 | 45,24 |50,45| 0,08 |0,11|1,21| 2,71

Nano-metacaulim | 0,49 | 50,44 | 46,46 | 0,06 |[0,11|0,78| 1,67

Nota-se que o NK e NMK utilizados possuem como principais 6xidos, em porcentagem
de massa: SiO; e Al,O3; > 95%; sendo o restante Fe>O3 e impurezas como; TiO2; NazO;
S0O3 e P50:s.

A Figura 3.2 apresenta o perfil térmico do NK.
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Figura 3.2 — Curvas de TGA-DTA do nano-caulim.
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A analise térmica mostrou perfil tipico, jA bem descrito na literatura [58,137,138], com
perda de massa entre 400 e 650 °C, atribuida a desidroxilagdo da caulinita, e
recombinagdo entre os grupos silica e alumina para a formacdo da metacaulinita. Em
aproximadamente 970 °C, ocorre a recristalizacdo da metacaulinita para a formacéo da

estrutura do espinélio.

Para a confeccdo do nano-metacaulim utilizado nesta pesquisa, 0 nano-caulim passou
por um processo de ativacao térmica a 750 °C por 2 horas, sob taxa de aquecimento de
8 °C/min, a fim de promover a amorfizagdo completa da fase caulinita, convertendo-a
em metacaulinita. Dessa forma, ap6s o processo de calcinagéo, tem-se a converséo do

NK em NMK, material amorfo com propriedades pozolanicas intensificadas.

Os difratogramas do NK e NMK estdo apresentados na Figura 3.3, sendo que as
principais fases cristalinas presentes séo a caulinita (Al.SiOs(OH)4), com presenca em

menor parte de quartzo (SiO.) e hematita (Fe20s).

Nano-metacaulim

Intensidade (u.c.)

Figura 3.3 — Difratogramas de Raio-X do nano-caulim e nano-metacaulim (k — caulinita; Q —
guartzo; H — hematita).

A Figura 3.4 apresenta o resultado da espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) do NK e NMK.
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Figura 3.4 — Espectros FTIR do nano-caulim e nano-metacaulim.

O espectro do nano-caulim apresenta as vibracdes tipicas, jA& bem discutidas na

literatura, conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Atribuic8o das bandas de absor¢éo do espectro FTIR do nano-caulim.

Atribuicdo das bandas Nano—cglulim Referéncias
vibracionais (cm™)

VACULIKOVA et al. [139];

Estiramento OH de grupos MORETTI et al. [140]; ILIC et

hidroxila da superficie 3696 e 3650 al. [138]
externa (OuOH)
VACULIKOVA et al. [139];
Estiramento de grupo 3620 MORETTI et al. [140]; ILIC et
hidroxila interno (INOH) al. [138]

Estiramento OH e
deformac&o angular HOH da | 3440 e 1647
agua adsorvida

ILIC et al. [138]

Vibracéo de ligacdo do Si ao LIEW et al. [141]; ILIC et al.
oxigénio apical no mesmo 1106 [138]
plano do OH

CHENG et al. [142];
Vibragéo de ligagdo do Siao | 1033 e 1008 MANOHARAN et al. [143];
oxigénio no plano ILIC et al. [138]

Vibragéo de flexdo Al-OH:

deformacéo OH dos grupos DA PAZ et al. [144]; ILIC et al.
hidroxila internos (914) e dos | 914 € 943 [138]
grupos hidroxila da superficie
interna (943).
Presenca de quartzo: Sicom | 790,750e ILIC et al. [138]

oxigénio basal (790) e Si 696
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com oxigénio apical (750 e
696)
Vibragdo de flexdo Si-O-Al! 538 VOLZONE e ORTIGA [145]
Deformagéo de flexéo Si-O- 469 VOLZONE e ORTIGA [145]
Si
Vibracdes de flexdo Si-O 430 ILIC etal. [138]

Comparando-se os espectros do NK e NMK (Figura 3.4), observou-se a auséncia das
bandas tipicas da caulinita em 3696, 3650, 3620 e 914 cm, indicando sua completa
desidroxilacdo. Além disso, o grau de cristalinidade da caulinita pode ser verificado pela
presenca das bandas na regido de estiramento e deformacdo dos grupamentos OH

[138,139]. Portanto, a auséncia das bandas confirmou a amorfizagdo da fase caulinita.

A banda larga que apareceu em 3440 cm™ e a banda em 1638 cm™ sdo atribuidas a

deformacdo angular de agua adsorvida.

Houve auséncia das bandas caracteristicas do quartzo, surgindo nova banda em 1078

cm?, atribuida a silica amorfa [138,146].

Em 817 cm™ surgiu uma banda larga das vibracées de ligacdes Al(IV)-O. Houve
auséncia da banda em 538 cm™, indicando a mudanca do nimero de coordenacéo do
Al de seis na caulinita para quatro e cinco na metacaulinita, jaA observado na literatura
por ILIC et al. [138]. A banda em 461 cm™ é atribuida a vibragéo de flexdo do Si-O [147].

Verifica-se, tanto pelos resultados de DRX quanto de FTIR, que houve amorfizagcéo
completa da fase caulinita. Isso é importante, pois o material calcinado apresenta uma
reatividade intensificada. Alguns autores utilizaram procedimentos de calcinacao
semelhantes ao desta pesquisa, com a temperatura de 750 °C por 2 horas [82,83,94] e
750 °C por 3 horas [56,148].

A Figura 3.5 apresenta imagens referentes as morfologias das particulas do nano-caulim

e nano-metacaulim, obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).
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Figura 3.5 — Imagens da morfologia do nano-caulim (a e b) e nano-metacaulim (c e d).

Verifica-se que tanto o NK como NMK possuem particulas em formato de placas
pseudo-hexagonais de diferentes tamanhos, com dimens@es de comprimento e largura
muito superiores em relacao a espessura. Essa caracteristica confere as particulas um
comportamento anisotropico, provocando diferentes comportamentos a depender do
arranjo de configuracédo entre elas (ligacdes face-face; borda-face e/ou borda-borda).
Nota-se que o aranjo das particulas ndo tem uma forma preferencial, sendo de redes

tridimensionais (card house).

As particulas de NMK apresentaram dimensfes de largura e comprimento na faixa entre
70 — 500 nm, com predominancia de plaquetas entre 200-300 nm, muito maiores que
sua espessura, que € inferior a 50 nm. Esses resultados de tamanho e morfologia foram
compativeis com dados da literatura para nano-metacaulins. EL-GAMAL et al. [150]
verificaram a presenca de NMK com morfologia pseudo-hexagonal, numa faixa de
tamanho de 50-950 nm, com a maioria das particulas com tamanhos entre 50 e 200 nm;

FAN et al. [96] usaram nano-caulinita com um didmetro médio da placa no intervalo de
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300-500 nm e uma espessura média entre 20 e 50 nm. XIAOYU et al. [151] usaram NMK
com um comprimento médio de plaqueta de 370 nm e espessura de 85 nm; enquanto
SHOUKRY et al. [82] observaram que a particula de nano-metacaulim se caracterizava
por uma relagdo elevada entre as medidas de comprimento e espessura, sendo esta de
apenas 1 a 20 nm, embora suas dimens@es de comprimento e largura possam ser
medidas em centenas de nandmetros, com a maioria das plaguetas na faixa de 200-500

nm.
3.1.3. Nanosilica amorfa

A nanosilica foi fornecida pela Sigma Aldrich (S5380), sob forma de p6, com tamanho
médio de particula de 11 nm e area de superficie especifica de 255 = 15 m2/g (dados

fornecidos pelo fabricante).

Antes da caracterizagdo da nanosilica, esta foi submetida a tratamento térmico a 950
°C por 3 horas, com taxa de aquecimento de 2,5 °C/min para eliminacdo de agua e CO;

adsorvido em sua superficie.

Trata-se de um material de elevada pureza, composto quimicamente por 99,89% de
SiOy, sendo o restante por impurezas (0,06% de SOs; 0,03% de CaO e 0,02% de Fe;03),
andlise feita por FRX.

O difratograma da nanosilica esta apresentado na Figura 3.6.

Nanosilica amorfa

SiOo

Intensidade (u.c.)

2 theta (°)

Figura 3.6 — Difratograma de raios-X da nanosilica.
3.1.4. Sulfato de s6dio

Foi utilizado sulfato de sédio anidro P.A. da marca NEON, num teor de 3,5% em relagcéo

a massa total de cimento. Essa adicdo de sulfato é necesséaria para acelerar o
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aparecimento do fenébmeno da etringita tardia [110,118], que normalmente pode
demorar meses ou até anos para surgir. O sulfato de sédio foi escolhido por ser
conhecido como um sal que facilita a formacdo da etringita [10,65,117,152], e dessa
forma obter uma melhor inferéncia sobre a a¢do das adicdes pozolanicas na inibicdo da

formacédo da etringita tardia por ataque interno e sob efeito térmico.

A Figura 3.7 apresenta o Difratograma de Raio-X (DRX) do sulfato de sodio utilizado,
sendo compativel com o padréo de difragdo do mineral Tenardita (sulfato de sédio

anidro).

Sulfato de sédio anidro P.A.
Mineral Tenardita: 00-036-0397

Intensidade (u.c.)

|
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2 theta (°)

Figura 3.7 — Difratograma de Raio-X do sulfato de s6dio PA.
3.1.5. Dispersante

Para confeccao das suspensfes de nano-metacaulim e nanosilica, bem como deles em
conjunto, foi utilizado um dispersante quimico tipo policarboxilato - marca ERCA — Fluxer
PC®3750, com teor de sdlidos de 30%.

3.2. Preparacao das pastas de cimento
Todas as pastas de cimento foram preparadas com cimento Portland comum (CP 1),

agua deionizada e fator 4gua/aglomerante de 0,5.

A adicéo de policarboxilato ocorreu em relagcao a massa total de suspensao (massa total

de agua mais massa total da pozolana).

As adi¢des pozolanicas foram realizadas em substituicdo parcial ao cimento, sendo o

teor calculado em relagéo a massa total de CP |I.
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A incorporacao de sulfato de sodio foi feita em adigdo ao cimento, sendo o teor calculado

em relacdo a massa total de CP I.

A seguir, tem-se a nomenclatura utilizada para as pastas de cimento e suas respectivas

siglas.

e Pasta de referéncia (PR): cimento, adicdo de 3,5% de sulfato de sédio e agua
deionizada;

e Pasta de cimento com 10% de nano-metacaulim (PNMK): cimento, adicdo de
3,5% de sulfato de sodio, adigdo de 10% de nano-metacaulim, &gua deionizada
e adicao de 0,15% policarboxilato;

e Pasta de cimento com 2% de nanosilica (PNS): cimento, adicdo de 3,5% de
sulfato de sodio, adigdo de 2% de nanosilica, &gua deionizada e adi¢éo de 0,15%
policarboxilato;

e Pasta de cimento com 2% de nanosilica + 10% de nano-metacaulim
(PNS+NMK): cimento, adicdo de 3,5% de sulfato de sédio, adicdo de 2% de
nanosilica, adicdo de 10% de nano-metacaulim, 4gua deionizada e adi¢do de

0,15% policarboxilato.

O fluxograma da Figura 3.8 apresenta um resumo das pastas com respectivos

componentes.
TIPOS DE PASTAS COMPONENTES
AGUA SULFATO
REFERENCIA (PR) LC'MENTO J ‘ DEIONIZADA ’
. AGUA POLICARBO SULFATO 2%
2% NANOSILICA(PNS) CIMENTO | | pgonizapa XILATO DE SODIO NANOSILICA
5 AGUA POLICARBO SULFATO 10% NANO-

e el ‘ CMENTOW ‘ DEIONIZADA ‘ XILATO ’ ‘ DE SODIO ’ METACAULIM J

2% NANOSILICA + 10% NANO- AGUA POLICARBO SULFATO 2% 10% NANO-
METACAULIM (PNS+NMK) L CIMENTO 1 ‘ DEIONIZADA ’ ‘ XILATO ’ [ DE SODIO NANOSILICA METACAULIM

Figura 3.8 — Fluxograma com tipos de pastas e componentes.
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3.2.1. Procedimento de mistura das pastas com adi¢cdes pozolanicas

As pastas com adi¢Bes pozolanicas de nano-metacaulim e nanosilica foram elaboradas

em duas partes.

Inicialmente, foram preparadas as suspens@es com a massa total de agua da mistura,
mais os respectivos teores da adicdo pozolanica e do dispersante policarboxilato (PC).
Com base em estudo preliminar de suspensédo realizado (Estudo 1 desta tese), foi
utilizado 0,15% PC em relacdo a massa total da suspensdao, para as pastas com adicédo
pozolanica (10% NMK; 2% NS e 2% NS + 10% NMK).

Para a confeccdo das suspensdes com adicdo de NS ou NMK, utilizava-se um becker
de 100 mL, pesava-se a quantidade de PC e acrescentava-se a agua deionizada.
Colocava-se a massa total de nanosilica ou nano-metacaulim e, ao final, o conjunto era

submetido a agitagcao no Ultra-Turrax por 45 min sob 18.200 rpm.

Para a confec¢do das suspensfes com adi¢cdo conjunta de NS + NMK, o procedimento
foi semelhante ao descrito anteriormente, porém dividido em etapas. A massa total de
nanosilica era acrescentada primeiro, e a suspensao levada ao Ultra-Turrax por 5 min
a 10.000 rpm; em seguida, acrescentava-se a metade da massa de NMK e levava-se
ao Ultra-Turrax por igual periodo. Posteriormente, a segunda parte de NMK era

acrescentada, e o conjunto levado ao Ultra-Turrax por 35 min a 18.200 rpm.

Por fim, as suspensbGes eram vertidas cuidadosamente sobre a mistura dos

componentes secos (cimento e sulfato de sédio), mexendo até obter homogeneidade.
3.2.2. Moldagem das pastas de cimento

Foram utilizados como moldes para as pastas de cimento, cubas de silicone com 2,5
cm de aresta. Apos a confeccdo das pastas, eram moldados cubos de uma mesma
pasta cimenticia em duas formas de silicone distintas, sendo que cada forma seguia
para um procedimento de cura distinto: cura sem tratamento térmico (ST) e cura com

tratamento térmico (CT), ambos descritos no item 3.3.
3.3.  Regimes de cura
Cada tipo de pasta cimenticia passou por dois regimes de cura distintos: cura sem

tratamento térmico (ST) e cura com tratamento térmico (CT).

O objetivo de aplicar os dois regimes é de conseguir comparar os efeitos do tratamento
térmico a qualquer tempo nos produtos da reagéo cimenticia, ja que a cura padrao (ST)

esta sendo feita simultaneamente.
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3.3.1. Cura sem tratamento térmico (ST)

Imediatamente ap6s a moldagem, a forma de silicone era coberta com um vidro e
armazenada em temperatura ambiente. Apds 24 horas, era feita a desmoldagem dos
cubos e estes eram armazenados submersos em 4gua deionizada, em vasilhames

vedados, até as idades de ensaios.
3.3.2. Cura com tratamento térmico (CT)

Imediatamente ap6s a moldagem, a forma de silicone era coberta com um vidro para
evitar a saida de dgua da hidratacdo e colocada num banho-maria adaptado para a cura

térmica, seguindo o ciclo de KELHAM [112], com ajustes.

Foram feitas duas modificac6es ao ciclo térmico para adaptacdo e viabilidade desta
pesquisa. Portanto, adotou-se 30 °C como temperatura inicial do ciclo e o resfriamento
foi feito naturalmente, apenas desligando o sistema de aquecimento e mantendo as

amostras na camara até atingir uma temperatura final inferior a 40 °C.

Apbés finalizacdo do ciclo, que tem duracdo total de 24 horas, os cubos eram

desmoldados e armazenados submersos em agua deionizada até a idade dos ensaios.

O objetivo de aplicar o ciclo de KELHAM [112] é de promover uma elevacdo de
temperatura até 95 °C nas primeiras 24 horas de hidratagdo das pastas, tornando a
etringita priméaria termodinamicamente instavel, a fim de provocar o aparecimento da

etringita tardia em idades posteriores.

Com o objetivo de realizar a cura térmica, foram feitas adaptagdes num banho-maria,
acoplando um controlador de temperatura e um software para monitoramento dos
registros nas 24 horas de experimento. Dessa forma, foi programado um ciclo térmico
tedrico que foi seguido para todas as curas térmicas realizadas. Na Figura 3.9 tém-se

representados os ciclos tedrico e experimental da cura térmica realizada nesta pesquisa.
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Figura 3.9 — Esquema dos ciclos tedrico e experimental da cura térmica realizada.

3.4. Procedimentos de parada de hidratacdo e preparacdo das amostras para
caracterizacao

Em cada idade de ensaio, 24 h, 7 dias, 28 dias e 180 dias, a hidratacdo das pastas era
paralisada a partir da retirada de agua livre da matriz cimenticia. O procedimento
utilizado foi imergir os cubos em alcool isopropilico [153,154] por 1,5 hora e depois leva-

los & estufa a 70 °C por igual periodo.

Apos isso, 0s cubos eram quebrados, triturados e homogeneizados em almofariz de
porcelana. O p6 era peneirado em malha de 0,149 mm (peneira ASTM 100 Mesh) e
armazenado em eppendorfs dentro do dessecador, para caracterizagédo por FRX, DRX,
FTIR e TGA. Para a realizagdo do MEV, foram utilizados fragmentos milimétricos das
pastas.

3.5. Programa Experimental
3.5.1. Estudo 1: Caracterizaco e estabilizac&do de suspensdes de nano-metacaulim

O objetivo desse estudo foi desenvolver suspensdes estaveis de nano-metacaulim em
agua, a fim de trabalhar com condi¢cdes de controle previamente conhecidas, para
produzir pastas cimenticias com razdo agua/aglomerante de 0,5. Dessa forma, foram
estudadas as condigBes para estabilizar suspensfes de NMK em agua, para diferentes
concentracdes NMK, pH, tipo e teor de dispersante. Com o0 objetivo de avaliar a

influéncia na estabilidade das suspensdes, foram obtidas curvas de titulacdo
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potenciométricas, medidas do potencial zeta e tamanho médio de particula, bem como

medidas reoldgicas, em diferentes tempos: 0 h, 3 h, 6 h e 24 h.
3.5.1.1. Medidas de titulagédo potenciométrica

As medidas foram realizadas usando metodologia apresentada por NDLOVU et al. [99],
gue determinou o p.c.z. usando as titulacbes potenciométricas de ROBERTS-MULAR
(1966), método baseado no principio da troca ibnica, com a medida do pH em diferentes
forgas ibnicas da solucdo. Foram preparadas suspensotes de 10 g de NMK em 50 mL
de solucéo de KCI 0,001 mol/L e feitos os ajustes de pH na faixa de 3a 12 (+ 0,01) com
solucBes de HCI e NaOH, a 0,1 mol/L e 0,2 mol/L, respectivamente. Apés isso, mediu-
se 0 pH da suspensao, chamado de pHinicia. Em seguida, eram acrescentados cristais
de KCI, a fim de aumentar a concentracdo de 0,001 para 0,1 mol/L, e media-se 0 pHiinal.
Para a homogeneizacéo da suspensao antes das medidas de pH, utilizava-se agitacdo
magnética. A diferenca entre o pHiina € pHinicial € 0 ApH, sendo que o ponto onde o ApH
€ igual a zero, tem-se o0 p.c.z. Foram estudadas trés concentracdes de NMK nas
suspensoes: 2%, 10% e 20%, a fim de avaliar a influéncia da concentracdo do soluto no

valor do p.c.z. da suspenséao.
3.5.1.2. Medidas do potencial Zeta

As medidas do potencial zeta foram obtidas usando uma metodologia similar a NDLOVU
etal. [99], com algumas adaptacdes. Foram preparadas suspensbdes de 0,075 g de NMK
em 30 mL de solugéo de KCI 0,001 mol/L e feitos os ajustes de pH na faixa de 2,5 a 12
(£ 0,01), com solucdes de HCl e NaOH, a 0,1 mol/L e 0,2 mol/L, respectivamente. Apos
isso, mediu-se o potencial zeta da suspenséo para cada condi¢do de pH. O valor de pH
em que o potencial zeta é nulo, chama-se de ponto isoeletrénico (p.i.e). A medida do
potencial zeta foi feita no equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern Instruments,

localizado no LCNT — Laboratério de Corrosao e Nanotecnologia do NUPEG / UFS.
3.5.1.3. Estabilidade das suspensdes

a) Influéncia do tipo e teor de dispersante quimico

Os dispersantes utilizados neste estudo foram policarboxilato (PC), solugdo 30% de
sélidos do fabricante ERCA; hexametafosfato de sddio (HS) e silicato de sodio (SS),
ambos em po, fornecido pelo fabricante Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. Os
dispersantes atuam por mecanismos de repulsao distintos. O PC é um polielerdlito que
atua principalmente por impedimento estérico, apesar de possuir caracteristica aniénica

gue favorecera também o aparecimento do mecanismo eletrostatico, mesmo que em
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menor proporgdo. O HS e SS sédo dispersantes inorganicos que atuam principalmente

por repulsdo eletrostatica.

Para testar diferentes teores desses dispersantes, foram preparadas suspensées com
0,075 g de NMK em 30 mL de agua deionizada (0,25% NMK em massa). Os teores de
dispersante variaram de 0,025% a 2,0% em relacdo a massa total da suspensao (massa

de agua mais a massa de NMK).

Apo6s adicdo do dispersante, as suspensdes ficavam trinta minutos no ultrassom 37 kHz,
ao final media-se o pH, o potencial zeta e a distribuicdo do tamanho de particula. Essas
duas ultimas medidas eram realizadas no equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern

Instruments.

E importante ressaltar que esses trés dispersantes foram escolhidos a partir de um
estudo inicial com mais tipos, a saber: acido citrico, tripolifosfato de sédio e dodecil
sulfato de sddio (SDS). Para esse estudo inicial, foram realizadas medidas de potencial
zeta e tamanho médio de particula, de modo que foram escolhidos para a continuidade
do estudo, os dispersantes que apresentaram o0s maiores valores (em modulo) de

potencial zeta, bem como os menores valores para tamanho médio de particula.

b) Influéncia do teor de PC na estabilidade das suspensotes

Dentre os tipos de dispersantes analisados, o PC foi o que conferiu melhores disperséo
(potencial zeta) e tamanhos de particula na suspersdo, logo esse dispersante foi o
escolhido para dar prosseguimento ao estudo de estabilidade com concentracdes
maiores de NMK. Assim, foram preparadas suspensdes com 10% NMK e 20% NMK,
sendo que para a concentracdo de 10% NMK, foram utilizados os teores de 0,05% PC
e 0,10% PC, enquanto que para 20% NMK foram utilizados 0,10% PC e 0,15% PC
(Tabela 4).

Tabela 4 - Dosagem dos componentes das suspensfes de NMK.

NMK | PC (sol. 30% sélidos) | Agua

Massa o PC
@ % PC Massa () Massa (g)
0,05 0,0275 50,00
5,00
0,10 0,0550 50,00
0,10 0,0600 50,00
10,00

0,15 0,0900 50,00
Nota: % PC se refere a massa de policarboxilato (30% sélidos). A massa de agua foi deduzida da
guantidade de agua total da suspensao.

Os teores de PC foram calculados tomando como base a massa total da suspenséo e

as massas foram medidas com precisdo de 0,0001 g. Ao final, as suspensdes eram
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agitadas num dispersor de alta rotagdo, UltraTurrax IKA T25, por 45 minutos sob 18.200

rpm.

A estabilidade das suspensdes foi avaliada por medidas de potencial zeta, tamanho
meédio de particula e avaliacdo reoldgica, analisadas no instante zero (imediatamente

apos agitacéo), com 3 h, 6 h e 24 horas.

O comportamento reoldgico foi avaliado a partir das curvas de viscosidade versus taxa
de cisalhamento e de histerese, num redmetro da marca Anton Paar, modelo MCR 302,

com célula de geometria double gap.

As andlises de viscosidade versus taxa de cisalhamento foram realizadas com taxa
crescente de 0.1 s a 400 s, porém como foi obtida uma condigdo constante a partir
da taxa de 10 s, os gréficos foram obtidos somente até esta taxa. Para as andlises de
tenséo versus taxa de cisalhamento, foi utilizada taxa crescente de 0.001 s a 400 s,
seguida de medida com taxa decrescente para avaliacdo da histerese, entretanto, os
graficos foram plotados até a taxa de 100 s, pois apresentaram condi¢do constante

para taxas maiores.

3.5.2. Estudo 2: Caracterizacdo de pastas cimenticias com adicbes de nano-

metacaulim e nanosilica, suas influéncias nos produtos de hidratacdo e na DEF

O objetivo desse topico € avaliar a influéncia das adicfes pozolanicas hano-metacaulim
e nanosilica na microestrutura da matriz cimenticia. As adicbes foram realizadas de
forma isolada (NS, NMK) e conjunta (NS + NMK) para avaliagéo de possiveis efeitos de

sinergia, com possivel controle do surgimento da DEF.

Foram utilizadas quatro técnicas para auxiliar nessa avaliagcdo: Difratometria de Raios-
X (DRX); Analise Termogravimétrica (TGA); Espectroscopia de Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
3.5.2.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

As fases presentes nas pastas de cimento foram analisadas por DRX, nas idades de 24
horas, 7, 28 e 180 dias, utilizando o equipamento Empyrean Panalytical, com geometria
Bragg-Bretano, no GPMAT/DFI do campus Itabaiana/UFS. As amostras foram
submetidas a um feixe de raios X com radiagdo CuKa (A= 1,5418 A), 40 kV / 40 mA e

intervalo de varredura 26 entre 5 e 40°, com passo de 0.01°.
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3.5.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise por TGA teve como principal objetivo analisar os perfis térmicos das pastas
cimenticias e verificar perdas de massas existentes em decorréncia da decomposicao
de fases da hidratacdo cimenticia, como portlandita, etringita, silicatos de calcio

hidratados, monossulfatos, carbonatos etc.

Especificamente, ao analisar a perda de massa correspondente a desidroxilagdo da
portlandita, tem-se uma avaliacdo do grau de pozolanicidade da adicdo mineral
incorporada. Dessa forma, varios pesquisadores tém utilizado a quantificacdo das
perdas de massa pelo TGA em faixas de temperatura que variam de 400° a 550° C para
avaliar a pozolanicidade da adicdo mineral em relacdo a uma referéncia
[8,12,67,68,155-158]. Isso ocorre pois nessa faixa de temperatura o Ca(OH), se
decompbe em CaO e H;0, sendo a perda de massa relatada por termogravimetria

resultado da volatilizagéo da agua [12,67].

Assim, nesse trabalho, o grau de pozolanicidade das pastas cimenticias foi avaliado a
partir da comparacédo e quantificacdo das areas dos picos referentes a decomposicao
da portlandita nas curvas de derivada de TG (DTG) [157], utilizando o método
matemético da tangente [67,159], entre as temperaturas de 400° a 500°C, nas idades
de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, para ambos os regimes de cura (ST e CT), a partir

da seguinte equacéao (18):

MW,y
MW,

(18)

CH (%) = WLcy (%) X

Onde: WLcH corresponde a perda de massa atribuida a decomposi¢cao do CH; MWcH € MWH
referem-se aos pesos moleculares do CH (74,01 g/mol) e da &gua (18 g/mol),
respectivamente.

Para tais analises, utilizou-se massa aproximada de 29 + 1 mg em cadinho de alumina
no Analisador Térmico Simultaneo STA 449 F3 Jupiter do fabricante Netzsch, de 25 °C
a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de N, localizado no
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM) da Universidade Federal

de Sergipe.
3.5.2.3. Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros foram obtidos na regido entre 4000 e 400 cm™ num espectrofotémetro de

infravermelho com transformada de Fourier do modelo IRPrestige-21 da Shimadzu no
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CLQM/DQI/UFS, utilizando pastilhas de KBr. As andlises foram realizadas nas idades
de 24 horas, 7, 28 e 180 dias.

3.5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das pastas cimenticias foi analisada por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) no equipamento JEOL (JSM-5700) — DCEM/UFS, de 5 a 15 KV, SEI.
Como amostras, foram utilizados fragmentos milimétricos das pastas, previamente

metalizados com alvo de ouro.

A Figura 3.10 apresenta o fluxograma geral do programa experimental desenvolvido

para o Estudo 2 desta tese.

Pasta Pasta
Past
Referéncia e b com 10% nano- com 2% NS
PASTAS (PR) (PNS) metacaulim e 10% NMK
(PNMK) (PNS+NMK)
REGIMES DE CURA [ SEM TRATAMENTO (ST)] [ COM TRATAMENTO (CT) ’

IDADES DE ENSAIO t 24 h ] [ 7 dias ] ( 28 dias J ( 180 dias J

Figura 3.10 — Fluxograma geral do Estudo 2.
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4.1.
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Estudo 1: Caracterizacdo e estabilizacdo de suspensdes de nano-

O estudo de caracterizacdo e estabilizacdo de suspenstes foi realizado a fim de

controlar parametros importantes para o processamento das pastas cimenticias com

adi¢bes pozolanicas. Devido a elevada reatividade dessas adic¢des, e a dificuldade em

incorpora-las da maneira mais dispersa possivel, optou-se por utilizar os pos sob forma

de suspensfes em agua deionizada, medindo potencial zeta, tamanho médio de
particula e viscosidade ao longo do tempo.

4.1.1. Medidas de Titulagdo potenciométrica

A Figura 4.1 apresenta os gréficos dos resultados das titulagdes potenciométricas.

a) b)
0,8 0,8
04 /4-5 (p.c.z.) ol } 4.3 (p.cz.)
TN I
00 0.0 \'/
K I Ay
0,4 i P 044 % I
\ 7 [l s
T 0.8+ \ L7 T -08- J o
5 - . 3 ‘
.24 \ L 12 x s
1 ,/ 1 //
1,6 \‘ o 164 ‘\ /"I
|‘ /I’ 4 \ .
2,0 I o 201 I___“-‘ e
2,41 oo 24
2,8 { 2,8
T T T T T T T T T ¥ T T s T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 3 4 5 6 7 9 10 1 12
pH final pH final
0,8
4.2 (p.cz)
0,4 //
0.0 ke
A
0,4 X
X
0,8+ : I
:g_ ‘\ //’
< 1,24 \
A -
1,61 N T
[ SRRERS P
-2‘0_
2,4
.2,8_
T T T T T T N T
3 4 5 6 7 8 10 11 12
C) pH final

Figura 4.1 — Curvas de titulacdo potenciométrica. a) Concentracdo de 2% NMK; b) Concentracao
de 10% NMK; c) Concentragdo de 20% NMK.



69

O comportamento das cargas na superficie das particulas do NMK foi praticamente
igual, independentemente da concentracéo da suspensao. Para valores de pH acima do
ponto de carga zero (p.c.z), as particulas apresentaram carga superficial resultante
negativa, enquanto que em valores abaixo do p.c.z, a superficie das particulas estiveram
carregadas positivamente.

Observou-se uma pequena reducédo no valor do p.c.z quando a concentragdo de NMK
na suspensdo aumentou, ocorrendo no pH de 4,5 para a concentracdo de 2%; no pH
4,3 para 10% e no pH 4,2 para a concentracdo de 20% NMK. No pH correspondente ao
p.c.z, as particulas estdo no grau maximo de agregacao na suspensao; portanto, valores
de pH mais afastados desse ponto proporcionam particulas mais dispersas, devido ao
aumento das cargas de mesmo sinal na superficie. Dessa forma, para as suspensdes
com concentracéo de 2% NMK, o valor de pH mais afastado do p.c.z foi 6,5. A medida
gue se aumentou a concentracdo para 10% ou 20% NMK, notou-se que existiu uma
faixa de pH cujo valor de ApH foi equivalente, estando entre 5 e 7. Isso indicou que para
suspensdes com concentracdo entre 10 e 20% NMK, com valores de pH acima de 5, as
particulas ja se encontrariam em uma regido mais afastada do p.c.z, com maior

incidéncia de cargas negativas (neste caso) em suas superficies.

4.1.2. Medidas de Potencial zeta
A Figura 4.2 relaciona o valor do potencial zeta com o respectivo pH da suspenséo.
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Figura 4.2 — Potencial Zeta do NMK em solucéo 0,001 mol/L KCI.

Nota-se, que a partir do pH 5 os valores absolutos do potencial zeta ja estdo proximos
a 20 mV. Em geral, uma dispersdo ceradmica é considerada estavel, quando o valor

absoluto do seu potencial zeta é maior que 20 mV [160]. Para pH > 5, o valor absoluto
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do potencial zeta aumentou, indicando maior estabilizagdo da suspensdo. Isso esta de
acordo com os resultados das curvas de titulagdo, uma vez que para suspensfes com
2% NMK em pH proximo de 6,5, bem como nas suspensdes com 10 e 20% NMK (Figura

4.1 b,c), nafaixa de pH entre 5 e 8, as particulas ja estavam na faixa de maior dispersao.

No valor de pH correspondente a nulidade do potencial zeta, tem-se o0 ponto
isoeletrénico (p.i.e), onde as particulas estdo em seu maior grau de aglomeracgéao.
Portanto, em pontos mais distantes do p.i.e, as forcas eletrostéticas entre as particulas
atingem seus valores maximos de repulsédo, onde elas estardo mais dispersas. GENG
et al. [161] afirmam que a concentracdo de OH" disponivel para ancorar na superficie
das particulas do metacaulim aumenta com o valor do pH. Esses autores encontraram
um valor de p.i.e proximo a 4,5 e o potencial zeta diminuiu significativamente com o
aumento do pH da solucdo de 1,5 a 10, sendo de -40 mV em pH 8. No presente estudo,
a variacéo do pH de 2,5 a 12 na Figura 4.2 proporcionou uma diminui¢do no valor do
potencial zeta de -2,5 para -60 mV, com pH 8 correspondendo a um valor de potencial
de -45 mV, indicando uma suspensdo estavel, comportamento semelhante ao
observado por GENG et al. [161].

Observou-se, também, que as particulas de NMK apresentaram dois p.i.e, nos valores
de pH 4,0 e 4,6 (Figura 4.2), sendo atribuidos a heterogeneidade da distribuicdo de
cargas nas superficies das plaguetas, onde faces e bordas podem apresentar cargas

diferentes, a depender do pH da suspensao.

Além disso, existem diferentes possibilidades de agregacéo para as lamelas, que podem
estar unidas por face-face, borda-face ou ainda borda-borda, podendo resultar na
nulidade do potencial zeta. A estrutura lamelar caracteristica de alguns silicatos &
responsavel pelo comportamento distinto das cargas nas faces e bordas das particulas
[160]. Nas faces, a carga liquida é sempre negativa, independentemente do pH da
suspensao; ja nas bordas, as plaguetas podem apresentar carga resultante positiva ou

negativa, a depender do pH da suspenséao.

Assim, uma variacdo do pH induz uma mudanca de carga nas bordas, o que tem
consequéncias na morfologia do sistema. Os valores de nulidade para p.i.e podem ser
encontrados devido ao equilibrio entre as cargas resultantes negativas das faces com
as positivas das bordas; ou ainda devido as associa¢gées somente borda-borda, quando
as cargas positivas associadas as posi¢bes octaédricas da alumina se igualem as

negativas das posicdes tetraédricas de silica.
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4.1.3. Estabilidade das suspensfes de NMK
4.1.3.1. Influéncia do tipo e teor de dispersante

A Figura 4.3a apresenta o potencial zeta das suspensdes com diferentes dispersantes.
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Figura 4.3 — a) Potencial zeta em funcao do teor de PC, SS e HS; b) Tamanho médio de
particula em funcéo do teor de PC, SS e HS.

Nota-se que o PC ndo apresentou a magnitude de variacdo no potencial zeta observada
para os demais dispersantes SS e HS, na faixa de teores estudada. Isso pode ser
explicado pois, enquanto os dispersantes SS e SH atuam por mecanismo eletrostatico,
apresentando uma maior variacdo no potencial zeta [98,162], os aditivos de PC séo
polimeros de estrutura complexa. Essa estrutura € formada por uma cadeia principal
gue se adsorve as particulas sélidas, e por cadeias neutras laterais, que, por sua vez,
estabilizam o sistema de particulas dispersas. A alta eficicia de dispersédo do PC pode
ser atribuida as cadeias laterais néo i6nicas, que se estendem na solugéo e agem como

uma barreira estérica mantendo as particulas separadas [163—166)].

O PC pode apresentar variacdo em sua composi¢cao e estrutura molecular, resultando
num dispersante aniénico de forca variavel (mais forte ou mais fraco) a depender das
condicBes de pH. Ele também pode ser neutro, em solucdes acidas, até negativamente
carregado, em solucdes basicas, devido & desprotonacao de grupos carboxilato. Como
eles sempre contém grupos de acido em sua estrutura, o valor de pH é < 7
imediatamente apds a sintese. Porém, para um manuseio melhor e mais seguro, os PCs
costumam ser neutralizados [167]. A condicao de pH é crucial para as interacdes entre
o dispersante e as argilas, uma vez que 0s grupos quimicos na superficie da argila
também podem mudar com o pH. Tem sido sugerido que a adsorcdo de PC em

superficies de caulinita pode ocorrer via ligacdo de hidrogénio de sua cadeia lateral e /
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ou interagdo eletrostatica de sua cadeia principal [168-170]. Os mesmos autores
sugeriram que o metacaulim possui caracteristicas de carregamento superficial das
particulas semelhantes a caulinita, com faces permanentemente de carga negativa,
enquanto as bordas podem ter cargas positivas ou negativas. Para o metacaulim, suas
particulas tendem a apresentar heterocoagulacdo em ambiente acido, devido as
interacdes eletrostaticas entre as faces basais e as bordas. Assim, o PC pode ser
adsorvido pelos contraions da camada Helmholtz externa das faces basais, por meio de
um processo de substituicdo, ou pelas bordas carregadas positivamente, devido a

atracOes eletrostaticas [166].

Interagcdes entre PC (COOH, -OH, -C=0, C-O7, COO") e NMK (superficie basal e borda)
dependem das fun¢bes quimicas presentes na molécula de PC (cadeia principal e
lateral) e aquelas na superficie de NMK, conforme esquema da Figura 4.4. As interagfes
podem ocorrer por meio de ligagdes de hidrogénio; interacbes de Van der Waals (R,
outras funcbes quimicas na cadeia lateral) e interacdes eletrostaticas. Também é
provavel que ocorra troca iénica (ion metalico, OH~, H*) na superficie do NMK. E uma
combinacédo de varios fatores, que exige controle do pH e que pode afetar as fungdes

guimicas na superficie do PC e NMK.

Recentemente J. DAVIDOVITS [149] discutiu a estrutura molecular do metacaulim em
relacdo ao arranjo para Si-O e Al-O, ap6s desidroxilagcdo da caulinita, e mostrou a
presenca de Al nos trés niumeros de coordenacéo IV, V e VI, enquanto o Si preserva o
namero de coordenacao IV, adaptado na Figura 4.4. O autor mostra trés sequéncias
que constituem a estrutura molecular do metacaulim (MK-750). Os numeros para
atomos de oxigénio e hidroxila fornecem os parametros de coordenagéo Al (1V), Al (V)
e Al (VI) 4tomo de Al trivalente e tetravalente via desidroxilacéo; inter-desidroxilacdo de
caulinita e criacdo do 6xido de Al (IV) com a sequéncia Al-O-Al-O; intra-desidroxilacdo
de caulinita e criagdo do Al (V) alumoxil com a sequéncia Si-O-Al = O.

De acordo com modelagem experimental e computacional, a principal mudanca de
caulinita para metacaulim ocorre nas areas de Al. Ja é consenso que materiais amorfos
ou nédo cristalinos podem preservar a ordem a uma curta distdncia. No caso do
metacaulim, a ordem de curta distancia é suficiente para preservar a forma hexagonal
das plaquetas, mas nenhuma ordem preferencial entre elas a média e longa distancia.
A desidroxilacao térmica promove exfoliacdo das plaquetas hexagonais formando MK
amorfo. Considerando o arranjo molecular para MK, adaptado de J. DAVIDOVITS [149]
e outros estudos de estrutura de MK (Figura 4.4) sugere-se que a exfoliacdo térmica

pode promover a presenca de grupos quimicos do tipo Si-O°, Al-O°, Al-OH, Al=0, na
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para responder essas questdes.
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. No entanto, ainda sdo necessarios mais estudos
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Sabe-se que, se as particulas tém densidade de carga negativa na superficie, a

adsorcao de um polieletrélito carregado negativamente torna os valores do potencial

zeta ainda mais negativos. Esse aum

ento em valor absoluto proporciona maior repulséo
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entre as particulas, mas o efeito é verificado até que uma quantidade critica de
polieletrolito seja atingida. Acima desse valor critico, 0 potencial zeta permanece
constante e todo o contetdo de dispersante adicionado contribui para o incremento da

forga iGnica da suspenséo [85].

De fato, neste trabalho verificou-se que a adsorcdo de PC promoveu um aumento nos
valores absolutos do potencial zeta, até atingir um valor critico, a partir do qual o
potencial zeta foi praticamente constante, mesmo com o aumento do teor de PC.
Simultaneamente, para as mesmas suspensdes, o pH foi medido e plotado em fungéo
do teor de policarboxilato (Figura 4.5) e um plat6 foi observado para valores a partir de
pH 7,5, considerado como o pH critico, sendo o teor critico de PC aproximadamente
0,15%. Isso também foi observado no trabalho de llg e Plank [163], onde em curvas de
potencial zeta utilizando dispersante tipo PC em pastas de cimento, verificou-se que o
uso de polimeros (cadeias laterais lineares de poliéter) apresentou um aumento do

potencial zeta com o aumento do teor de PC, até atingirem um platd.
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Figura 4.5 — Valores de pH em func¢é&o do teor de policarboxilato (%), medidos simultanemante
durante os estudos de potencial zeta.

Os resultados indicam que a variacao do pH foi controlada pelo teor de PC, sendo este
suficiente para substituir as particulas carregadas, presentes na superficie do NMK.
Acima do pH critico, o PC adicionado contribui para o equilibrio da forca idnica da
suspensédo, uma vez que nao foi observada variacédo importante nos valores de pH para
maiores teores de PC. Esse patamar de equilibrio de pH pode estar relacionado ao
alcance da condicdo de ionizacao de equilibrio do PC, com comportamento semelhante
ao de uma solucdo tampéo. E importante levar em consideracdo que o PC sempre
apresenta mais de um grupo —COOH e o pH de ionizacdo para cada um ¢é diferente.

Eles sédo &cidos fracos e podem agir como um agente tampao. De acordo com a
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equacdo de Henderson-Hasselbalch, o pH pode ser definido por: pH = pKa + log

(concentracao base / concentragdo acido). A forca ibnica também influencia em pKa.

Considerando a distribuicdo de tamanho das particulas (Figura 4.3b), com o aumento
do teor de aditivo quimico, as suspensfes com PC experimentaram uma variacado muito
menor do tamanho médio das particulas do que aquelas com HS e SS, que
apresentaram aglomeracdo significativa das particulas, tendendo a aumentar seu
tamanho médio. Isso também confirma que o PC, nos teores de 0,05 a 0,15%,
proporcionou maior estabilidade as suspensdes de NMK, verificada pelo potencial zeta,
tamanho médio de particula e uma leve variagcdo do pH com aumento do teor de PC,

sugerindo condi¢ao de equilibrio apés um teor critico de PC.
4.1.3.2. Influéncia do teor de PC na estabilidade das suspenses

Devido aos bons resultados de estabilidade da suspensdo, o dispersante PC foi
escolhido para avaliar o potencial zeta e a variagdo do tamanho médio de particula em
0 h, 3 h, 6 he 24 h (Figura 4.6).
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Pela analise das Figura 4.6a e c, todas as suspensdes apresentaram valores absolutos
de potencial zeta acima de 20 mV, podendo ser consideradas estaveis [160]. Apesar do
aumento do teor de PC, os valores do potencial zeta permaneceram quase constantes
durante o tempo analisado. Independentemente da concentracdo de NMK, as
suspensfes mostraram uma reducao no valor do potencial zeta até 24 h, exceto para a
suspensédo de 20% NMK com teor de PC 0,15%, que permaneceu com potencial zeta

constante, indicando que a quantidade critica de polieletrolito foi alcangada.

Por outro lado, as suspensdes nas duas concentragfes de NMK tiveram um
comportamento distinto em relacdo ao tamanho médio de particula. Suspensdes com
10% NMK tiveram uma reducdo significante no tamanho médio de particula com o
aumento no teor de PC; enquanto as suspensdes com 20% NMK também apresentaram
reducdo de tamanho, com o aumento do teor de PC, porém menos expressiva, com 0

tamanho praticamente constante durante as 24 horas analisadas.

Portanto, pelas andlises dos valores de potencial zeta e tamanho médio de particula, os
teores 6timos de PC para suspensdes de 10% NMK e 20% NMK foram 0,10% PC e

0,15% PC, respectivamente.

As medidas reoldgicas também foram realizadas para suspensées com PC (Figura 4.7
e Figura4.8)em0h, 3 h, 6 he 24 h.

As propriedades reolégicas dos minerais de argila sdo governadas pela quimica de sua
superficie, em particular suas caracteristicas eletrocinéticas, que geralmente
determinam as intera¢des das particulas e, portanto, as propriedades mecéanicas da
suspenséao. Acredita-se, tradicionalmente, que as superficies do plano basal001e 00
1 das particulas de caulinita sdo carregadas negativamente devido a substituicdo
isomorfica de AI** por Si** na camada tetraédrica de silica, e Mg?* por Al** na camada
octaédrica de alumina, enquanto a superficie da borda (01 0 e 1 1 0 superficies planas)

possui uma carga positiva ou negativa dependendo do pH do sistema [98-100].

De acordo com NDLOVU et al. [99], as propriedades fisicas, como forma da particula,
razao de aspecto e area superficial sdo muito importantes no estudo do comportamento
coloidal da suspensao. O tamanho das particulas também influencia a estabilidade das
suspensfes coloidais, principalmente se forem nanométricas. Devido a sua alta
tendéncia a aglomerar, as nanoparticulas tém sido alvo de vérios estudos de
estabilizacédo de suspensbes [87,88,171-174]. De acordo com KORAYEM et al. [88], as
modificacBes fisicas entre as particulas da suspensao, utilizando sonicacdo ou
misturador de alto-cisalhamento, bem como altera¢des na quimica da superficie dessas

particulas (uso de dispersantes), contribuem principalmente para estabilizar as
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nanoparticulas dispersas, prevenindo sua reaglomeracgéo pela redugéo na intensidade
das forcas atrativas de Van der Waals em suas superficies.

A reologia das suspensdes € afetada tanto pela densidade de carga de superficie, bem
como pela relacdo entre o didmetro e a espessura da particula, sendo relevante no
controle do processamento em geral, fornecendo caracteristicas que indicam a
estabilidade de uma dada suspenséo [97,175]. As forcas superficiais predominantes
juntamente com as propriedades fisicas da particula, como forma (homogénea e
heterogénea) e propriedades de carga e distribuicdo, determinam os tipos de
configuracdo de interacdo entre particula e a microestrutura formada e, portanto, as

propriedades reoldgicas das suspensodes de argila [99,175].

A Figura 4.7 apresenta a relagéo entre viscosidade e taxa de cisalhamento para todas
as suspensodes estudadas, ao longo do tempo.
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Figura 4.7 — Viscosidade versus taxa de cisalhamento ao longo do tempo. a) Suspenséo 10%
NMK com 0,05% PC; b) 10% NMK com 0,10% PC; c) 20% NMK com 0,10% PC e d) 20% NMK
com 0,15% PC.

Observa-se, para ambas as concentrac¢des, que as suspensdes apresentaram menores
viscosidades no tempo de 3 h, apresentando curva com comportamento distinto em
relacdo a 0 h e 24 h, o que sugere formacao de arranjo especifico entre as particulas,

sendo um comportamento reoldgico transitério.



78

Além disso, de uma forma geral, verifica-se que todas as suspensfes apresentaram
comportamento pseudoplastico, independentemente da concentracdo de NMK e do
policarboxilato, pois os valores de viscosidade em todos os graficos diminuiram com o
aumento da taxa de cisalhamento, conforme observado por DUMAN et al. [176] para
suspensotes de caulinita. ZHANG et al. [177] mediram a viscosidade de suspensfes de
caulinita em dois valores de pH 3,4 e 8,3, e encontraram comportamento das curvas de
viscosidade semelhante ao relatado neste trabalho: a viscosidade diminuindo com o
aumento da taxa de cisalhamento. Este comportamento pode ser encontrado em
sistemas coloidais, onde as particulas assimétricas, com orientacdo ao acaso, ficam
inicialmente emaranhadas, formando uma rede e dificultando o escoamento. Com o
aumento da taxa de cisalhamento esta rede se rompe e o escoamento é facilitado,

diminuindo a viscosidade.

Na Figura 4.8 sdo apresentadas as curvas de fluxo para as suspensfes em estudo, ao
longo do tempo. Neste tipo de grafico, pode ser avaliado se a suspensdo apresenta
areas de histerese, que representam a energia necessaria a ser aplicada para que

ocorra a quebra de estruturas ou agregacdes formadas.
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Em geral, todas as suspensbes apresentaram comportamento pseudoplastico,
independentemente das concentracbes de NMK e PC, uma vez que os valores de
tensdo de cisalhamento aumentaram com o aumento da taxa de cisalhamento.
NESTOR CRUZ et al. [178] observaram que as suspens@es de caulinita e bentonita se
comportaram como fluidos ndo newtonianos com caracteristicas pseudoplasticas, em

altas concentracdes de solidos, em massa (20 e 30% de caulinita e 10% de bentonita).

Porém, nas suspensdes 20% NMK foi observado comportamento pseudopléstico, com
presenca de tensdo de escoamento (as curvas ndo partem do zero), indicando que foi
necessaria uma tensédo minima de cisalhamento para iniciar o fluxo. Além disso, verifica-
se diferenca na forma da curva das suspensdes com 20% NMK, quando o cisalhamento,
(em taxas de cisalhamento relativamente baixas) induz a formacédo de estrutura. Isso
ocorre porque a reducdo da tensdo com o0 aumento da taxa de cisalhamento pode
causar bandas de cisalhamento e distribuicbes de taxa de cisalhamento heterogéneas
na amostra [179]. Esta diferenca na forma da curva, em taxas de cisalhamentos baixas,

também foi observada para suspensdes 10% NMK com 0,10% PC em 3 h.

O conjunto de resultados indica que o tempo de 3 h marca uma caracteristica transitoria
do arranjo das particulas na suspensdo, uma vez que medidas de potencial zeta,
tamanho médio de particula, viscosidade e histerese apresentaram comportamentos

distintos dos observados nos tempos de 0 h e 24 h.

Dessa forma, as suspensdes em ambas as concentracdes de NMK, séo estabilizadas
por até 24 horas nas condi¢fes estudadas, podendo ser utilizadas na producdo de

compositos, sem perder suas caracteristicas fisico-quimicas.

4.2. Estudo 2: Caracterizacdo de pastas cimenticias com adicbes de nano-

metacaulim e nanosilica, suas influéncias nos produtos de hidratacédo e na DEF

Neste topico serdo apresentados os resultados da caracterizacdo da pasta de
referéncia, bem como das pastas com incorporagdo das adi¢cdes de nanosilica e nano-
metacaulim, isoladamente e em conjunto, sem tratamento térmico e sob cura térmica.

Os resultados foram organizados por tipo de pasta.
4.2.1. Pasta de referéncia (PR)

Na Figura 4.9 sdo apresentados os difratogramas de raio-X (DRX) das pastas de
referéncia (PR) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico
- ST (a) e sob cura térmica - CT (b).
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Figura 4.9 - Difratogramas das pastas de referéncia (PR) em 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias. a)
Sem tratamento térmico (ST); b) Cura térmica (CT). Legenda: 1- alita; 2-belita; 3- C4AF; 4 —
portlandita; 5- etringita; 6- Monossulfato; 7 — calcita; 9- C-S-H.

Nos difratogramas, verifica-se, de uma forma geral, a presenca das principais fases
cimenticias, como alita (C3S), belita (C,S) e ferroaluminato tetracélcico (C4AF), bem
como fases provenientes da hidratac&o do cimento Portland, como portlandita, etringita,
monossulfoaluminato (pastas sob cura térmica), calcita e os compostos de silicatos de
célcio hidratados.

Em relacdo a portlandita, nota-se que existe um aumento na intensidade dos picos
caracteristicos dessa fase (17,97°; 34,06°) com o avanc¢o da idade, ja esperado devido
a evolucao das reagfes de hidratacdo com o tempo. Existe também uma tendéncia de
aumento da intensidade desses picos nas pastas sob cura térmica, devido & menor

solubilidade da portlandita em temperaturas elevadas [180].

Em relacéo a etringita, notam-se picos bem definidos para todas as idades nas pastas
sem tratamento térmico- ST (9,13°; 15,81°; 18,94°; 22,90°). Porém, nas pastas com cura
térmica, nas idades de 24 h e 7 dias, ha auséncia dos picos de etringita, devido a
desestabilizagdo promovida pelo aumento da temperatura. Isso esta de acordo com a
literatura, pois temperaturas acima de 65 °C ja seriam suficientes para provocar a

decomposicéo da etringita, devido a instabilidade termodinamica, ficando na matriz sob
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forma de monossulfato e os ions sulfato. Estes ions poderéo ficar na solu¢éo de poros
ou serem adsorvidos na fase C-S-H [21,104, 122].

Em decorréncia disso, surgiram nesses difratogramas (PR-CT-24H e PR-CT-7D)
discretos picos de monossulfoaluminatos - AFm (8,64°; 19,93°). A presenca de AFm é
de dificil deteccao por DRX, devido algumas caracteristicas, como baixa cristalinidade,

politipismo, mudangas na composicéo e altera¢gdes na posicdo dos picos [181].

Verifica-se, no entanto, que 0s picos de etringita surgem nas pastas sob cura térmica
na idade de 28 dias, possivelmente a partir da converséo gradativa do monossulfato em
etringita, quando reagem com os ions sulfato disponiveis na solugdo de poros ou
dessorvidos da fase C-S-H, conforme relatado na literatura [21,104,109], promovendo o

mecanismo da DEF.

A Tabela 5 apresenta as fases de hidratacdo do cimento Portland mais apresentadas

nos DRX das pastas de todas as composi¢cdes e suas atribuicdes.

Tabela 5 — Principais fases de hidratagdo do cimento Portland observadas nos DRX.

Atribuicio Nome Composto Principais picos Cddigo ICCD
observados
. 29,53; 32,22°;
1 Alita CsS 32.77°: 34.44° 00-009-0352
2 Belita C.S 32,16°; 32,59° 01-083-0460
3 Brownmillerite, syn C/AF 12,19° 00-010-0032
(ferroaluminato tretracélcico)
4 Portlandita Ca(OH)2 17,97°; 34,06° 00-001-1079
9,13°; 15,81°;
I A 00-013-0350/
5 Etringita - 18,94°; 22,90;
35.02° 00-041-1451
Monossulfoaluminato (Oxido ]
6 de sulfoaluminato de calcio C-A-O-S-H 9,93°; 19,93° 00-018-0275
hidratado) ca.AlL,SOy, -12H,0
Calcita CaCOs 29,36° 01-072-1937
Oxido de sulfoaluminato de & 8,64°; 17,33°;
8 calcio hidratado CaALSOw.16H,0 | CA0-SH 26,13° 00-044-0602
Séoggi é%‘g%. 00-009-0210 /
9 Silicato de célcio hidratado C-S-H 0. o A 00-003-0548 /
318273205 | 00.033-0306
35,59°; 36,19°
Gismondine (Silicoaluminato de o. o
10| calcio hidratado) CaALSi,0dro | CASH 12,14° 18,03 01-072-0467
Ox. de carboaluminato de célcio o
11 hidratado CaALOCOs 11H,0 C-A-O-C-H 11,67 00-041-0219

Na Figura 4.10 tem-se as imagens de MEV das pastas de referéncia sob cura térmica
(PR-CT), nas idades de 28 e 180 dias. Nota-se a presenca de fases com morfologias
semelhantes a portlandita (CH); monossulfoaluminato hidratado de célcio (AFm); bem

como fase semelhante a etringita (AFt) e C-S-H.
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Figura 4.10 - Imagens de MEV para PR sob cura térmica nas idades de 28 e 180 dias.

Na Figura 4.10c, verifica-se presenca de fase C-S-H amorfa, bem como portlandita. Na
Figura 4.10d notam-se agulhas de etringita contornando uma grande placa de
portlandita. Nas Figura 4.10e-h, tém-se as imagens de um grande poro com formagé&o
dos cristais de etringita tardia. Na Figura 4.10f, vé-se aglomerado em forma circular de
micro-agulhas de etringita (morfologia tipo bola), bem como ao centro da figura vé-se
uma espécie de corpo massivo transicional de sulfoaluminatos, de onde se diferenciam
as agulhas de etringita neoformada. Na Figura 4.10I, nota-se um aglomerado de cristais

de monossulfato [182] dentro do poro apresentado na Figura 4.10j.

Na Figura 4.11 séo apresentados os perfis térmicos das pastas de referéncia (PR) nas
idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico - ST (a) e sob cura
térmica - CT (b).

Observa-se nos perfis térmicos, para todas as idades e em ambos os regimes de cura,
a existéncia de dois picos no DTG. O primeiro pico encontra-se na faixa de temperatura
de 40 a 150 °C, sendo composto pela sobreposicdo de diferentes decomposicoes.
Aproximadamente de 40 a 150 °C, ocorre principalmente a remoc¢ao da agua livre
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residual e perda de agua quimicamente combinada das fases C-S-H e etringita. Na faixa

de 150 a 180 °C tem-se a decomposicdo de fases como monocarboaluminato e

monossulfoaluminato de célcio hidratado [183]. O segundo pico encontra-se no intervalo

de temperatura de 400 a 500 °C e corresponde a perda de massa devido a

desidroxilacao da portlandita [12,156].

Além desses, tem-se 0 pico observado préximo a 700 °C, devido a decomposicao da

calcita, CaCOs, e/ou outras fases carbonatadas [8,184].
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Figura 4.11 — Perfis térmicos das pastas de referéncia (PR) em 24 h, 7 dias, 28 e 180 dias.
a) Sem tratamento térmico (ST); b) Sob cura térmica (CT).
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Na Figura 4.12 sédo apresentados o0s espectros das pastas de referéncia (PR), nas

idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico - ST (a) e sob cura

térmica - CT (b), respectivamente.
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Figura 4.12 - Gréficos de FTIR das pastas de referéncia (PR). a) Sem tratamento térmico - ST; b) Cura
térmica - CT.

Analisando os espectros, nota-se uma banda estreita em 3642 cm, atribuida a vibracédo
de estiramento do hidréxido (-OH) da portlandita [12,185].

A banda de absor¢do larga e fraca identificada por volta de 3441 cm™ é devido aos
estiramentos simétricos e assimétricos O-H da agua adsorvida nos produtos de
hidratacdo do C-S-H e de sulfoaluminatos [183,185].

A banda em torno de 1650 cm™ é decorrente de vibracdes de deformacéo simétrica de
moléculas H-O-H de agua adsorvida do C-S-H e etringita [183,186].

As bandas na faixa de 1482, 1421 e 872 cm? sdo atribuidas aos estiramentos
assimétricos e deformagdes simétricas C-O do grupo €032 como vibrag&o do carbonato

de célcio, respectivamente [185].

As bandas observadas em torno de 1111 cm?e 617 cm? podem estar atribuidas a

etringita e monossulfoaluminatos [183,185]. Nota-se que nos espectros sob cura térmica
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(b), essas bandas estdo mais alargadas, possivelmente devido & decomposicdo da

etringita.

Nos espectros das pastas de 28 e 180 dias, sem tratamento térmico, observam-se
bandas em 1119 cm?, que podem ser atribuidas ao estiramento Si-O do C-S-H mais
polimerizado, sobrepondo as bandas do SO;~ . Segundo HIDALGO et al. [185], bandas
largas em aproximadamente 1110 — 1130 cm™, podem ser atribuidas ao C-S-H com
Ca/Si < 1,4, sobrepondo a banda principal da etringita. A existéncia dessas bandas em
1119 cm foi verificada em todas as pastas (PR, PNS, PNMK e PNS+NMK), aos 28 e

180 dias, no regime de cura sem tratamento térmico.

As bandas verificadas em 972 cm™ séo devido ao estiramento assimétrico das vibracdes
Si-O do tetraedro SiO;~ presente na fase C-S-H [185,186], sofrendo grande influéncia a

depender da razéo Ca/Si.

Nos espectros sob cura térmica surge uma banda em 540 cm?, que pode estar
relacionada as vibragcbes de estiramento de grupos Al-O, referentes a octaedros AlOg

de sulfoaluminatos hidratados.

A banda em 455 cm™ pode estar atribuida, ao mesmo tempo, as vibragées de flexdo
associadas as ligagdes O-Si-O no gel C-S-H e C3S em relagdo ao cimento anidro [183].
ZHAO et al. [187] atribuiram as bandas na faixa de 533-451 cm™ aos modos de

deformacéo e flexado O-Si-O dos tetraedros de SiOa.
4.2.2. Pasta com adi¢do de nanosilica (PNS)

Na Figura 4.13 sao apresentados os difratogramas das pastas com adicdo de nanosilica
(PNS) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico - ST (a) e
sob cura térmica - CT (b). As denominac®es e referéncias das fases foram apresentadas

na Tabela 5, anteriormente.
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Figura 4.13 - Difratogramas das pastas com adi¢cdo de nanosilica (PNS) em 24 horas, 7 dias, 28 e
180 dias. a) Sem tratamento térmico (ST); b) Cura térmica (CT). Legenda: 1- alita; 2-belita; 3- C4AF; 4
— portlandita; 5- etringita; 6- Monossulfato (AFm); 7 — calcita; 8 — Hidroxi-AFm; 9- C-S-H.

As pastas com adicdo de nanosilica apresentaram as mesmas fases das pastas de
referéncia, porém o comportamento das pastas com o tempo foi diferente, como sera
explicado a seguir. Nao foi observado aumento nos picos de portlandita (17,97°; 34,06°)
com o avanco da idade, nem em relacdo ao procedimento de cura térmica. Uma das
razdes para isso, pode ser a caracteristica pozolanica dessa adi¢édo, que tende a reagir
com os compostos de Ca(OH),. Apesar da solubilidade da portlandita ser diminuida com
0 aumento da temperatura, como ja mencionado, existe um favorecimento das reactes
pozolanicas com a elevacgéo da temperatura [156,188]. Também devido a caracteristica
pozolanica da NS, apareceram picos de base alargada (29,36°) na regido dos silicatos
de célcio hidratados (C-S-H).

De igual modo as pastas de referéncia, observou-se a existéncia dos picos de etringita
em todas as pastas com nanosilica sem tratamento térmico (9,13°; 15,81°; 18,94°;
22,90°), e a auséncia de picos de etringita nas pastas sob cura térmica até 7 dias,
notando-se picos de monossulfatos. Entretanto, nos difratogramas a partir de 28 dias,
sob cura térmica, os picos de etringita aparecem devido a DEF. Pode-se afirmar, de
fato, que nesse tempo houve a formacgao da etringita tardia, pois nas pastas sob cura

térmica ndo foram vistos picos caracteristicos de etringita nas idades iniciais (até 7 dias),
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apenas de monossulfato, conforme mecanismo de ocorréncia da patologia. Assim,
esses picos s apareceram em idades posteriores (28 dias), caracterizando DEF. Esses
resultados foram confirmados por imagens obtidas por MEV, apresentadas a seguir.

Na Figura 4.14 tem-se as imagens de MEV das pastas com adicdo de nanosilica sob
cura térmica (PNS-CT), nas idades de 28 e 180 dias. Notou-se a presenca de fases
semelhantes a monossulfoaluminatos (Figura 4.14b,d,j), formac&o de etringita tardia tipo
bola dentro de poros (Figura 4.14f), bem como envolvida na pasta (Figura 4.14Q),
sempre com presenca de portlandita (CH) nas proximidades.
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Figura 4.14 - Imagens de MEV para PNS sob cura térmica nas idades de 28 e 180 dias.

Na Figura 4.15 sdo apresentados os perfis térmicos das pastas com adicdo de
nanosilica (PNS) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico
- ST (a) e sob cura térmica - CT (b).

De forma analoga a pasta de referéncia (PR), o DTG da pasta com nanosilica (PNS)
apresenta dois picos principais, correspondendo o primeiro a remocao da agua livre e
decomposicdo das fases C-S-H e etringita (40 - 150 °C) e o segundo a desidroxilacédo
da portlandita (400 — 500 °C). Nota-se, no entanto, que a presenca da NS promoveu
aumento dos picos na regido de decomposi¢éo do C-S-H e etringita, em relagdo a pasta
de referéncia. Isso ocorreu, possivelmente, devido ao C-S-H adicional formado a partir
da insercéo da NS na matriz, conforme esquema da Figura 2.6.

Observou-se que os picos da desidroxilacdo de portlandita (400 — 500 °C)
permaneceram praticamente constantes com o avanco da idade, possuindo menores
areas quando comparados aos mesmos picos na pasta de referéncia, indicando a

caracteristica pozolanica da NS.
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Os resultados quantitativos de perda de massa referentes a esses picos serao

apresentados no topico 4.3, juntamente com as demais composi¢cbes de pastas

cimenticias estudadas nessa tese.
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Na Figura 4.16 sdo apresentados 0s espectros da pasta com adicdo de nanosilica

(PNS), nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento térmico - ST (a)

e sob cura térmica - CT (b), respectivamente.

Os espectros das pastas com nanosilica apresentam bandas semelhantes aos de PR e

gue j& foram referenciadas anteriormente. Logo, para nao ficar repetitivo, serdo

discutidas aqui as bandas principais na regido dos silicatos e sulfoaluminatos

hidratados, de maior relevancia para o tema em questao.
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Como a inser¢cdo de NS as pastas promoveu um aumento de C-S-H, nota-se uma maior
intensidade nas bandas em 972 cm™, devido ao estiramento assimétrico das vibracdes

Si-O do tetraedro Si0;~ presente nessa fase [185,186].
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Figura 4.16 - Gréficos de FTIR das pastas com adi¢do de nanosilica (PNS). a) Sem tratamento
térmico - ST; b) Cura térmica - CT.

As bandas observadas em torno de 1111 cm?e 617 cm? podem estar atribuidas a
etringita e monossulfoaluminatos [183,185]. Nota-se que nos espectros das pastas sob
cura térmica (b), essas bandas estdo mais alargadas, e neste caso, possivelmente
existem duas razdes: a decomposicdo da etringita em decorréncia da elevacédo de
temperatura do ciclo térmico, bem como a possivel formacédo de C-S-H adicional em
decorréncia da insercédo de NS. Isso porque bandas largas em aproximadamente 1110
— 1130 cm, podem ser atribuidas as vibracdes Si-O do C-S-H, sobrepondo a banda
principal da etringita [185,189].

4.2.3. Pastas com adicdo de nano-metacaulim (PNMK)

Na Figura 4.17 sédo apresentados os difratogramas de raios-X das pastas com adi¢éo
de nano-metacaulim (PNMK) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem
tratamento térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b).
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Figura 4.17 - Difratogramas das pastas com adicdo de nano-metacaulim (PNMK) em 24 horas, 7 dias,
28 e 180 dias. a) Sem tratamento térmico (ST); b) Cura térmica (CT). Legenda: 1- alita; 2-belita; 3- C4AF;
4 — portlandita; 5- etringita; 6- Monossulfato (AFm); 7 — calcita; 8 — Hidroxi-AFm; 9- C-S-H; 10- C-A-S-H;

11- Monocarboaluminato.

As pastas com adi¢do de nano-metacaulim apresentaram além das fases ja vistas nas
pastas de referéncia, outras fases relacionadas a hidratagcdo cimenticia: silicoaluminato
de célcio hidratado - gismondine (C-A-S-H): 12,14°; 6xido de sulfoaluminato de calcio
hidratado ou monossulfoaluminato (C-A-O-S-H): 8,64°;17,33° e 6xido de carboaluminato
de célcio hidratado ou monocarboaluminato (C-A-O-C-H): 11,67°. A presenca dessas
fases também pdde ser confirmada nos resultados de DTG, onde foram observados
ombros na faixa de temperatura entre 150 - 180 °C, podendo indicar a perda de massa
relacionada a decomposi¢cdo de monossulfoaluminatos [190], bem como de hidratos

com alumina, como C-A-H, C-A-S-H e carboaluminatos [68,191].

Além disso, nota-se que essas pastas apresentaram maiores picos de
monossulfoaluminatos de célcio hidratados (AFm), em relacdo as pastas de referéncia
(PR) e as pastas com nanosilica (PNS). Isso se deve a presenca de alumina na
composicdo quimica do nano-metacaulim, que provavelmente aumenta a relagédo
Al,O3/SO; da solucdo e favorece a precipitacdo de monossulfato [114,134,135]. A

presenca de AFm pbde ser confirmada por DTG (ombros/picos préximos a 180°C) e
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imagens obtidas por MEV, onde vé-se placas hexagonais, a maioria de dimensbtes

nanométricas.

Esse favorecimento de formacéo de fases de silicatos / sulfatos / carbonatos de calcio
hidratados com incorporacdo de Al** na estrutura (C-A-S-H; C-A-O-S-H; C-A-O-C-H)
ocorre devido ao aumento da disponibilidade de ions aluminato a partir da hidrélise do
nano-metacaulim [61], que é composto por 50,44% de Al,Os (Tabela 2). Outros autores
também verificaram a formacdo de compostos hidratados com Al a partir da
incorporacdo de metacaulim: MORSY et al. [66]; GHODDOUSI et al. [67]; DIADAMONY
et al. [68]; JAMSHEER et al. [69].

O surgimento dessas fases hidratadas podem trazer beneficios quanto as propriedades
mecanicas e de durabilidade da microestrutura, pois um maior nimero de hidratos
favorece o refinamento de poros, ja observado por diversos pesquisadores [69,192—
197].

Em relacéo a fase portlandita, verifica-se, de uma forma geral, uma grande reducéo na
intensidade dos picos (17,97°; 34,06°), quando comparados a PR e PNS, com apenas
24 horas de hidratag¢do. Isso demonstra elevada atividade pozolanica do NMK para o
teor de incorporacdo utilizado (10%), tanto para o regime sem tratamento térmico (ST)
guanto para cura térmica (CT). Entretanto, nas pastas sob cura térmica, nota-se maior
reducdo dos picos de portlandita, devido aceleracdo da reacdo pozolanica com a

elevacdo da temperatura [156,188].

Em relacdo aos picos de etringita, observou-se a presenca deles em todas as idades
nas pastas sem tratamento térmico (9,13°; 15,81°; 18,94°; 22,90°), como esperado. Nas
pastas sob cura térmica, houve a auséncia dos picos de etringita até 28 dias,
comportamento distinto do observado nas pastas ja analisadas: PR e PNS. Para PNMK,
0s primeiros picos de etringita, provenientes da DEF, foram vistos apenas nos
difratogramas com 180 dias de hidratacdo e com menores intensidades quando
comparados a PR e PNS. Esse resultado esta de acordo com as imagens de MEV, onde
nao foram observados cristais de etringita tardia nas pastas sob cura térmica com 28

dias, apenas com 180 dias.

Logo, observou-se que o uso de NMK postergou a formacéo da etringita tardia. Isso
pode estar relacionado ao seu maior teor de alumina, diminuindo a razdo SO3/Al,O3 da
matriz, favorecendo a precipitagdo de monossulfoaluminato e carboaluminatos.
NGUYEN et al. [9] estudaram a influéncia da adicdo de metacaulim (MK) na DEF e
observaram que o teor de 10% MK nao foi suficiente para eliminar a expansao das

argamassas a longo prazo, porém atrasou significativamente o inicio da expansao.
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Na Figura 4.18 tem-se as imagens de MEV das pastas com adi¢cdo de nano-metacaulim
sob cura térmica (PNMK-CT), nas idades de 28 e 180 dias. Nota-se a presenca de fases
com morfologias semelhantes a portlandita (CH); monossulfoaluminato hidratado de

célcio (AFm); bem como fase semelhante a etringita (AFt) e C-S-H.

#L BKY. < 7X8,000 : © B @10,000.5
a) PNMK-28D

b) PNMK-28D

15kV. X5,000 - : 15KV -X10,000 _1pm
c) PNMK-180D d) PNMK-180D

e) PNMK-180D o fy PNMK-180D

Figura 4.18 - Imagens de MEV para PNMK sob cura térmica nas idades de 28 e 180 dias.
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As pastas com adi¢cdo de NMK sob cura térmica, aos 28 dias de hidratacdo, foram as
Unicas que nado apresentaram formacgdo de etringita tardia nessa idade, como ja
mencionado. Isso ocorre, possivelmente, devido a reducao da razao S/Al, que favorece

a formacédo de monossulfato (AFm), sendo vista fase semelhante na Figura 4.18b.

Verifica-se a presenca de fase C-S-H predominantemente tipo folha, em 28 e 180 dias,
sugerindo silicoaluminatos de célcio hidratados (C-A-S-H), possivelmente com maiores
razbes Si/Ca e Al/Ca, conforme relatado por [13,71]. Esse tipo de morfologia é
relacionado na literatura por proporcionar menor interconectividade dos poros,

diminuindo a permeabilidade da matriz [71].

Aos 180 dias, verifica-se, também, a presenca de portlandita (CH) e
monossulfoaluminatos (Figura 4.18d), bem como de agulhas de etringita tardia (Figura
4.18f).

Na Figura 4.19 sdo apresentados os perfis térmicos das pastas com adicdo de nano-
metacaulim (PNMK) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem tratamento

térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b).

Nas pastas com adicdo de nano-metacaulim (PNMK), foram verificados um pico e um
ombro na faixa de temperatura de 40 - 200 °C. Nessa regido existem sobreposi¢des de
diferentes eventos de decomposicdo. Aproximadamente de 40 a 150 °C, ocorre um pico
principalmente devido a remocado da agua livre residual e perda de agua quimicamente
combinada das fases C-S-H e etringita. Na faixa de 150 a 200 °C, representado no perfil
através de um ombro, tem-se a decomposicado de fases como monocarboaluminato,
monossulfoaluminato [183,190] e C-A-S-H (silicoaluminatos de calcio hidratados)
[68,191].

Além disso, esse ombro também pode estar relacionado a decomposicdo de parte
cristalina do C-S-H, uma vez que a decomposicéo da parte amorfa ocorre geralmente
abaixo de 100 °C [68]. Esses resultados estédo de acordo com os obtidos por DRX, uma
vez que foram observados nos difratogramas de PNMK o surgimento de discretos picos

de C-A-S-H; picos de monossulfato e de monocarboaluminato.

A incorporacao do Al no C-S-H é favorecida pela presenca de nano-metacaulim, pois
através do seu processo de hidrélise hd um aumento da concentragdo de ions aluminato
na solugcdo, como explicado na discussdo dos resultados de DRX. A depender da
concentracdo de ions sulfato na solucédo, os ions AI** tenderdo a substituir o silicio na
estrutura do C-S-H [51,70], além de também formar monossulfato. MORSY et al. [66]
observaram uma reducdo nas areas dos picos de portlandita nos termogramas, e um

aumento nas areas dos picos correspondentes ao C-S-H, C,ASHs (hidrato gehlenite) e
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CsASHe (hidrogranada), & medida que aumentava o teor de incoporagdo de nano-

metacaulim.
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Figura 4.19 — Perfis térmicos das pastas com adicdo de nano-metacaulim (PNMK) em 24 h,
7 dias, 28 e 180 dias. a) Sem tratamento térmico (ST); b) Sob cura térmica (CT).

Nota-se que as areas dos picos relacionado a desidroxilacdo da portlandita (400 — 500
°C) reduziram bastante em relacdo a PR e PNS, indicando que houve consumo dessa
fase pelos compostos silicoaluminosos do nano-metacaulim (NMK). Essa reducgéo pode
ser vista de forma mais acentuada nos DTGs das pastas sob cura térmica, devido a

aceleracdo das reacfes pozolanicas, desde 24 horas de hidratacéo.

ILIC et al. [156] testaram a atividade pozolanica do metacaulim (MK) sob cura de
referéncia, a temperatura ambiente, e cura em autoclave. Os autores notaram que o teor

de portlandita diminuiu significativamente nas pastas com adicdo de MK sob cura em
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autoclave, e a quantidade de C-S-H aumentou proporcionalmente, concluindo que
presséo e temperatura elevadas aceleraram a hidratacdo e a reacdo pozolénica dos

compostos.

Como nesta tese o teor de substituicdo parcial de NMK foi de 10%, em relagdo ao
cimento Portland, seria hatural haver uma reducao na quantidade de hidroxido de célcio,
uma vez que este é um produto da hidrata¢do cimenticia. Porém, a reacdo pozolanica
torna-se superior, comprovadamente pela formacdo de mais hidratos de silicatos e

carboaluminatos, devido a recao entre o NMK e a portlandita presente.

Ao estudar o perfil térmico de pastas de cimento com adicdo de metacaulim, ANDRADE
et al. [12] encontraram reducao na quantidade de portlandita, principalmente a partir de
7 dias de hidratagdo. Segundo os referidos autores, esse resultado ja era esperado
considerando que essas pastas continham menos cimento; entretanto, o principal fator

responsavel pela reducéo foi a atividade pozolanica.

Devido 0 metacaulim utilizado nesta tese possuir dimensdes nanométricas, a atividade
pozolanica ja foi observada com 24 h, pois sabe-se que um dos fatores que influencia a

pozolanicidade é o tamanho das particulas da adicdo mineral [59,60].

Na Figura 4.20 sédo apresentados os espectros de infravermelho das pastas com adi¢édo
de nano-metacaulim (PNMK) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias, sem

tratamento térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b), respectivamente.

Os espectros de PNMK apresentaram bandas semelhantes as pastas anteriores (PR e
PNS) em 3642, 3441, 1650, 1482, 1421, 1111, 972, 617 e 455 cm™ portanto com as
devidas atribuicdes ja feitas anteriormente. Entretanto, as bandas que surgiram ou que

sofreram alteragfes serdo discutidas a seguir.

Como ja foi visto e discutido nas outras técnicas utilizadas, a presenca da alumina na
composicdo do NMK favoreceu a formacao de monossulfatos, bem como a entrada de
Al na estrutura do C-S-H, formando C-A-S-H. Isso é reforgado pelos resultados de FTIR
para essas pastas. Verifica-se que surgiu uma nova banda em 770 cm?, atribuida a
vibracdo de flexdo de Si-O-Al de C-A-S-H [198,199]. Outras duas bandas surgiram,
relacionadas a C-A-S-H, C-A-H e AFm: 525 cm™ e 422 cm™?, atribuidas as vibracdes de
flexdo de AI-O-Al e O-Al-O, respectivamente [71,198]. Nota-se, também, que essas
bandas se acentuam nas pastas sob cura térmica, justamente devido ao aumento da
temperatura, que favorece a formacéo de compostos AFm. Esses resultados estéo de
acordo com DRX e DTG para as pastas sob cura térmica, onde foi constatada maior

presenca de AFm.
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Figura 4.20 - Graficos de FTIR das pastas com adicdo de nano-metacaulim (PNMK). a) Sem
tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT.

Nota-se, nos espectros para ST e CT, que surgiu um ombro em aproximadamente 1200
cm®. Esse ombro pode estar relacionado a presenca de C-S-H com maior grau de
polimerizagédo, como a tobermorita [200]. ZHAO et al. [187] atribuiram a banda em 1202
cm™ a vibracdes de estiramento Si-O geradas por sitios Q2 de silicio, especificos para

tobermorita.

De acordo com CHEN et al. [201], uma caracteristica importante das estruturas de
tobermorita é a sua capacidade de variar em composi¢ao, grau de polimerizacao e
extensdo da cristalinidade, mantendo as caracteristicas essenciais da estrutura da
camada composta. Quando os silicatos de calcio (CsS e C,S) reagem a temperatura
ambiente em suspensao aquosa diluida, produzem uma versdo imperfeita da
tobermorita, chamada de C-S-H, com padrdo de difracdo de raios-X em bandas
alargadas e, por vezes, uma ampla reflexdo basal, sugerindo um material com uma
ordem pouco mais do que bidimensional. Essas mudangas permitem variacdes na
relacdo Ca/Si, variando de 0,67 a 1,5 e isso implica diretamente na cristalinidade
observada do C-S-H.

Quando se observa o padrdo de DRX da tobermorita (referéncia 00-010-0374), nota-se

gue os principais picos dessa fase (9,13°; 18,35° e 29,36°) fazem sobreposicdo com
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picos de fases existentes (ver Tabela 5), como etringita (9,13° e 18,94°); Portlandita

(aprox. 18°) e calcita (29,36°), dificultando uma andlise precoce da existéncia de

tobermorita apenas observando os resultados de DRX.

4.2.4. Pasta com adi¢ao conjunta de nanosilica e nano-metacaulim (PNS+NMK)

Na Figura 4.21 sédo apresentados os difratogramas de raios-X das pastas com adi¢céo

conjunta de nanosilica e nano-metacaulim (PNS+NMK) nas idades de 24 horas, 7 dias,

28 e 180 dias, sem tratamento térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b).
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Figura 4.21 - Difratogramas das pastas com adi¢cao conjunta de nanosilica e nano-metacaulim
(PNS+NMK) em 24 horas, 7 dias, 28 e 180 dias. a) Sem tratamento térmico (ST); b) Cura térmica (CT).
Legenda: 1- alita; 2-belita; 3- C4AF; 4 — portlandita; 5- etringita; 6- Monossulfato (AFm); 7 — calcita; 8 —
Hidroxi-AFm; 9- C-S-H; 10- C-A-S-H.

As pastas com adicdo conjunta de nanosilica e nano-metacaulim foram as que

apresentaram maiores redugdes nas intensidades dos picos de portlandita (17,97°;

34,06°), em relacdo a todas as demais pastas, para todas as idades e regimes de cura,

sendo que esse feito j& foi notdrio com apenas 24 h de hidratacdo. Notou-se, também,

0 surgimento de mais picos na regido dos silicatos de calcio hidratados (28°

- 32°),

alguns apresentando bases mais alargadas (28,68°), devido ao C-S-H adicional formado
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pela reacdo pozolanica. As quantidades de portlandita foram quantificadas por DTG e

serdo expostas no tépico de avaliagdo da pozolanicidade das adi¢cdes.

Segundo ANDRADE et al. [12], o uso de metacaulim e nanosilica em conjunto produz
um efeito de sinergia sobre a pasta cimenticia. Resultados obtidos demonstram o alto
potencial das misturas de cimento ternaria (cimento + nanosilica + metacaulim) para a
confeccdo de materiais cimenticios de elevada performance. O fato de haver menores
picos de portlandita e mais picos de fases de silicatos hidratadas nos difratogramas de
PNS+NMK, quando comparadas as pastas com adi¢ao isolada de NS e do NMK, indica
que houve um melhoramento microestrutural da matriz cimenticia, tornando-a,

provavelmente, mais densificada.

Em relacdo a presenca de portlandita nas pastas, sabe-se que a elevagcdo da
temperatura reduz a solubilidadade do Ca(OH); [156,188]. Porém, nas pastas sob cura
térmica, foram encontrados picos de menores intensidades relacionados a esta fase,
comportamento semelhante ao que ocorreu nas pastas com adicdo isolada de nano-
metacaulim. Isso pode ter ocorrido devido ao favorecimento da reacdo pozolanica pelo
aumento da temperatura, fazendo com a nanosilica e nano-metacaulim consumissem o
hidréxido de célcio presente na matriz, para formacao de mais compostos de silicatos e

silicoaluminatos de calcio hidratados.

Outra caracteristica importante € que os picos de Ca(OH), ndo aumentaram de
intensidade com o tempo até a idade analisada de 180 dias, indicando que com 24 horas
de hidratacao, a insercéo conjunta de NS+NMK conseguiu controlar o teor de portlandita
na matriz. Essa caracteristica pode promover uma microestrutura com melhores
propriedades, principalmente no que tange a durabilidade contra ataque de ions sulfato,
onde procura-se uma matriz com menor permeabilidade e quantidade reduzida de
portlandita [6,8,68].

Notou-se, também, o aparecimento de um pico em 12,14°, que pode estar relacionado
a fase Gismondine (CaAl,Si,Og. 4H,0), tipo de C-A-S-H, também observada nas pastas
com adicao isolada de NMK. Nos graficos de DTG dessas pastas surgem ombros ha
faixa de temperatura entre 150 - 180 °C, que podem estar atribuidos a presenca dessa
fase [68,191]. Além disso, esses resultados sdo confirmados nos espectros de FTIR,
com bandas / ombros relacionados a vibragdes de grupos Si-O-Al e Al-O-Al de C-A-S-
H e AFm.

Alguns pesquisadores que utilizaram adi¢cdes pozolanicas com presenc¢a de alumina na
composi¢do quimica, como cinzas volantes e metacaulins, observaram a formacgéo da

fase gismondine. A presenca da gismondine foi relatada em sistemas cimenticios, com
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adi¢bes pozolanicas, de altas razdes Al/Ca [202,203], alto pH inicial [73] e dissolug&o
rapida de Si e Al dos precursores. Em principio, a gismondine é identificada como um
hidrato termodinamicamente estavel e pode ser precipitada a temperatura ambiente, a
partir da reacdo de C,S ou C-S-H com o AHjs liberado, ou outro aluminato de calcio no
processo de hidratacdo. A morfologia da gismondine se assemelha a um empilhamento

em forma de coroa [73].

JAMSHEER et al. [69] avaliaram a adi¢do conjunta de nanosilica (NS) e metacaulim
(MK) e verificaram por DRX, que a adicdo de MK junto com NS (ambas amorfas), a partir
da reacdo com o cimento Portland, facilitou a formacéo da fase Wairakite (CaAl;SisO12.
2H,0), tipo de C-A-S-H. Os autores verificaram que a adicdo de MK levou a varias
mudancas de fase nos C-S-H / C-A-S-H, com diferentes arranjos de Si e Al, e a partir
da andlise de RMN 2°Si, verificou-se que houve aumento no comprimento médio da
cadeia de silicatos, contribuindo para um maior grau de polimerizacdo. Além disso, a
adicao de MK, que tinha maior teor de alumina (44% em massa), influenciou o gel C-S-
H no estagio inicial de hidratacdo, formando géis C-A-S-H. Os autores também
verificaram que a adi¢do conjunta NS+MK promoveu densificagdo da matriz cimenticia,

sendo a composicdo com 2%NS + 8% MK a que proporcionou menor volume de poros.

Em relagéo a fase etringita, nos difratogramas sem tratamento térmico, foram vistos os
picos caracteristicos desta fase em todas as idades, como esperado. Nos difratogramas
das pastas sob cura térmica, houve auséncia dos picos de etringita até 7 dias,
observando-se apenas picos de monossulfoaluminatos (AFm), com presenca
confirmada por DTG (ombros/picos proximos a 180°C) e imagens por MEV. Porém, no
difratograma com 28 dias de hidratacdo, p6de-se perceber o surgimento do principal
pico da etringita (9,13°), correspondendo a etringita neoformada (DEF), que tornou-se

mais proeminente com 180 dias de hidratacao.

Esses resultados estdo de acordo com imagens obtidas por MEV, onde foram vistos
cristais de etringita neoformada cobrindo parcialmente grandes poros, aos 28 dias
(Figura 4.22g); sendo que aos 180 dias esses cristais de etringita preenchiam totalmente
os grandes poros (Figura 4.22i). Nos poros menores, foram vistos sob forma de cristais

massivos de etringita (Figura 4.22n).

Nas micrografias das pastas com adi¢éo conjunta PNS+NMK sob cura térmica (Figura
4.22), nota-se a presenca de morfologias sugestivas de fases como portlandita,

monossulfatos, etringita e C-S-H predominantemente tipo folha.
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Figura 4.22 - Imagens de MEV para PNS+NMK sob cura térmica nas idades de 28 e 180 dias.

Com 28 dias de hidratagéo, verificam-se placas hexagonais de portlandita (Figura
4.22b,c) com morfologia distinta devido ao rapido consumo pelas reaces pozolanicas,
bem como pelas alteracdes de temperatura do ciclo térmico [182]. Também, na Figura
4.22f, notam-se placas de CH morfologicamente alteradas devido ao consumo pelas

reagbes com NS e NMK, fincadas num C-S-H tipo folha.

Na Figura 4.22d, notam-se agulhas de etringita encapsuladas em C-S-H tipo amorfo.
Segundo Glasser et al. [204], quando a concentracdo de aluminato sollvel na solucao
€ menor que a de sulfato, ela limita o potencial de precipitacdo direta de etringita por um
processo de soluc¢do continua, longe de uma fonte de aluminato. Portanto, a presenca
da fase AFm serve como “hospedeira”, fornecendo uma rica fonte de ions Ca e Al, e
favorece a nucleacédo de cristais de etringita tardia, que crescem conforme os ions de
sulfato se tornam disponiveis por difusdo. A etringita que se forma a partir da fase AFm

€ ocluida em "produtos C-S-H internos densos".

Na Figura 4.22g, tem-se um poro com aglomerados de cristais de etringita neoformados
(tipo bola) em sua borda interna, aos 28 dias de hidratacao.

Na Figura 4.22i, tem-se um poro cheio de cristais neoformados de etringita tipo bola.
Enquanto na Figura 4.22k tem-se um poro parcialmente preenchido por cristais de
etringita tardia e na Figura 4.22m tem-se a imagem ampliada do fundo desse poro, onde

nota-se a existéncia de cristais submicrométricos de etringita tardia sendo formados.

Na Figura 4.22n nota-se um poro com agulhas de etringita tardia de aspecto massivo e
comprimido. MELO [182] encontrou cristais de etringita com morfologia massiva e
triangular em poros menores (10 um a 20 um), sugerindo uma fuséo de varios cristais

de comprimentos variados.
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Nas pastas com adicdo conjunta PNS+NMK foram observados dois tipos de etringita:
tipo bola em poros maiores (também observada em PR e PNS) e tipo massiva em poros
menores. De acordo com RASHIDI et al. [4] e GU et al. [104] a etringita massiva formada

em poros menores € a responsavel pelo mecanismo de expanséo por DEF.

Na Figura 4.23 sao apresentados os perfis térmicos das pastas com adicdo conjunta de
nanosilica e nano-metacaulim (PNS+NMK) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180

dias, sem tratamento térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b).
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Figura 4.23 — Perfis térmicos das pastas com adi¢ao conjunta de nanosilica e nano-
metacaulim (PNS+NMK). a) Sem tratamento térmico (ST); b) Sob cura térmica (CT).

Os perfis térmicos das pastas com adi¢cdo conjunta PNS + NMK foram semelhantes aos

perfis da pasta com adicdo isolada de nano-metacaulim, que apresentavam um ombro
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na regido de 150 a 180 °C. Assim, foram verificados um pico e um ombro na faixa de
temperatura de 40 - 200 °C. Como j& explicado, nessa regiao existem sobreposi¢des de
diferentes eventos de decomposicdo: pico na regiao de 40 a 150°C esta associado a
remocao da 4gua livre e perda de agua quimicamente combinada das fases C-S-H e
etringita; ombro na regido de 150 a 200 °C devido a decomposicdo de fases como
monossulfoaluminato [183,190], C-A-S-H [68,191] e parte cristalina do C-S-H [68].

Sabe-se que 0 aumento da concentracdo de Al na solugéo, a partir da hidrélise do NMK,
favorece a formag¢ao de monossulfoaluminato, bem como de C-A-S-H. A tendéncia de
formacdo de compostos C-A-S-H na presenca de ambas as adigcbes (NS+NMK) é
aumentada, devido a baixa razdo Ca/Si do C-S-H pela presenca da nanosilica. Isso
favorece a substituicdo do Si por Al na estrutura do C-S-H [10,71]. Esses estédo de
acordo com os espectros de FTIR, onde observaram-se bandas relacionadas ao C-A-

S-H mais acentuadas do que nas pastas com adi¢éo isolada de NMK.

Nota-se que as areas dos picos relacionado a desidroxila¢do da portlandita (400 — 500
°C) reduziram em relacdo as outras composicdes de pastas, mas principalmente em
relacdo a PR e PNS. Isso demonstra que essas adicbes em conjunto apresentaram a
maior atividade pozolanica, observada dentre todas as pastas, para todas as idades e
regimes de cura. Entretanto, nas pastas submetidas a cura térmica, essa atividade foi
mais pronunciada, possivelmente devido a aceleracédo das reacdes pozolanicas [156],
desde 24 horas de hidratacdo. Em decorréncia dessa atividade pozolanica intensificada,
os picos referentes & decomposicdo de silicatos, silicoaluminatos e sulfoaluminatos
hidratados (regido entre 40°- 200° C) também aumentaram em relacdo as demais

pastas. As quantificacdes serdo apresentadas no tépico de pozolanicidade.

Na Figura 4.24 sdo apresentados o0s espectros das pastas com adicdo conjunta de
nanosilica e nano-metacaulim (PNS+NMK) nas idades de 24 horas, 7 dias, 28 e 180

dias, sem tratamento térmico - ST (a) e sob cura térmica - CT (b), respectivamente.

Os espectros de PNS+NMK apresentaram as mesmas bandas dos espectros PNMK
(adicéo isolada de NMK), com variacdo apenas da intensidade das mesmas. E notorio
como a presenca de NMK influenciou de forma determinante os produtos da hidratacao
da matriz cimenticia nas pastas com adicdo conjunta. Evidentemente, o teor de
incorporacao utilizado foi de 10% (cinco vezes maior que o da NS), mas além disso a
presenca da alumina fez com que compostos como C-A-S-H e AFm fossem formados
em maior quantidade. Sabe-se que o teor da adicéo pozoléanica ira afetar a cinética das

reagOes por alterar a razdo molar entre os principais ions Al/Ca; Al/S; Ca/Si.
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A presenca de AFm é mais pronunciada nas pastas com adi¢do isolada de NMK (ver
detalhe na Figura 4.35); enquanto a formacao de C-A-S-H é favorecida nas pastas com
adigéo conjunta, pois a presen¢a da NS diminui a razdo Ca/Si do C-S-H, favorecendo a
entrada de Al no lugar do Si na estrutura do C-S-H. Justamente, devido a isso, notam-
se as bandas em 770 cm?, atribuida a vibracdo de flexdo de Si-O-Al de C-A-S-H
[198,199] e 525 cm?, atribuida a vibracéo de flexdo de Al-O-Al de C-A-S-H e AFm [71],
mais acentuadas em PNS+NMK do que em PNMK.

E importante notar que o papel da alumina pode afetar a nanosilica, pois as areas de
superficie, o tamanho das particulas e a composicéo quimica da alumina e da nanosilica
podem ter um efeito significativo como pequenas sementes a partir das quais havera a
nucleacdo de C-S-H e C-A-S-H [69].
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Figura 4.24 - Gréficos de FTIR das pastas com adi¢éo conjunta de nanosilica e nano-metacaulim

(PNS+NMK). a) Sem tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT.

4.3. Avaliacao da pozolanicidade das adicdes

O objetivo deste tépico é dar destaque as regides dos perfis térmicos das pastas, que
podem estar relacionadas a atividade pozolanica, como os picos de decomposi¢éo da

portlandita e dos compostos de silicatos e silicoaluminatos de calcio hidratados, por
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exemplo. Inicialmente, serdo apresentados recortes dos DTGs de todas as pastas nas
regides de 400 — 500 °C (desidroxilagdo da portlandita) e 25 a 200 °C (decomposicéo
de C-S-H, AFt, AFm, Mc e C-A-S-H), a fim de comparar o aspecto do pico de

decomposicao e temperaturas relacionadas.

Posteriormente, iremos apresentar a quantificacdo das areas desses picos para
avaliacdo da atividade pozolanica da nanosilica e nano-metacaulim, adicionados
isoladamente e em conjunto, em relacdo a pasta de referéncia. Essa metodologia tem

sido adotada por diferentes autores, ao longo do tempo [8,12,67,68,155-158].

Da Figura 4.25 a Figura 4.28 séo apresentados detalhes dos DTGs comparando todas
as composicfes de pastas cimenticias no intervalo de temperatura de 350 a 550 °C.
Neste intervalo, existe o pico da desidroxilagdo da portlandita por volta de 440° C, e
considera-se que as pastas que exibiram menores areas de picos, apresentam menor
guantidade de portlandita na matriz. Essa reducdo na quantidade de portlandita pode
ocorrer, principalmente, por dois motivos: consumo do hidréxido de calcio devido a
atividade pozolanica das adi¢ces NS e NMK; e/ou pela baixa precipitacdo do Ca(OH)-,
devido a elevada reatividade das adi¢des, quando a silica e alumina de NS e NMK
reagem com o0s ions célcio para formar compostos de silicoaluminatos de célcio

hidratados, diminuindo a formacéo de Ca(OH)..

Verifica-se, na idade de 24 h (Figura 4.25) que 0s menores picos relacionados a
decomposigdo da portlandita foram da pasta PNS+NMK, tanto para ST (a) quanto para

CT (b), demonstrando elevada atividade pozolanica dessas adi¢des em conjunto, com

apenas 1 dia de hidratacéo.
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Figura 4.25 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 350 a 550 °C em 24 horas. a) Sem
tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: CH — hidroxido de calcio (portlandita).
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De forma notéria, verifica-se que a presenca de nano-metacaulim, em ambos os regimes
de cura, € a grande responsavel pelo consumo de portlandita nas pastas com adi¢éo
conjunta (PNS+NMK). Afirma-se isso pois a pasta com adi¢do isolada de NMK (PNMK)
ja apresentou uma grande reducdo na quantidade de portlandita em relacdo a pasta
com adicao isolada de nanosilica (PNS) e a pasta de referéncia (PR). Nota-se, também,
gue na presenca do NMK, esse efeito é mais pronunciado nas pastas sob cura térmica
(b), devido ao favorecimento das reacdes pozolanicas pelo aumento de temperatura

[156,188], ja mencionado algumas vezes.

A pasta de referéncia, tanto para ST quanto CT, apresentou os maiores picos de
decomposicao da portlandita, demonstrando haver maior quantidade desse hidrato, que
ja era esperado, devido a auséncia de adigdo pozolanica. Entretanto, na pasta de
referéncia sob cura térmica, a area do pico foi maior, devido a menor solubilidade da
portlandita com o aumento da temperatura, sendo observado esse comportamento para

todas as idades (conforme visto também nos resultados de DRX).

Para as idades de 7, 28 e 180 dias, Figura 4.26 a Figura 4.28, observa-se 0 mesmo
comportamento da idade de 24 h. As pastas PNS+NMK apresentaram 0s menores picos
relacionados a decomposi¢cédo de fase portlandita, tanto para ST (a) e CT (b), sendo
menores ainda nas pastas sob cura térmica. Em contrapartida, as pastas sem adi¢céo
(PR) tiveram as maiores areas para os dois regimes de cura, sendo mais acentuada
(maior area) no regime de cura térmica, devido a menor solubilidade da portlandita com

0 aumento da temperatura.
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Figura 4.26 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 350 a 550 °C em 7 dias. a) Sem
tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: CH — hidréxido de célcio (portlandita).
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Figura 4.27 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 350 a 550 °C em 28 dias. a) Sem
tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: CH — hidréxido de célcio (portlandita).
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Figura 4.28 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 350 a 550 °C em 180 dias. a) Sem
tratamento térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: CH — hidréxido de célcio (portlandita).

Na Figura 4.29 a Figura 4.32 s&o apresentados detalhes dos DTGs, comparando todas
as composicdes de pastas cimenticias, nas idades de 24 h, 7 dias, 28 e 180 dias, para
0s dois regimes de cura: sem tratamento térmico (ST) e com cura térmica (CT), no
intervalo de temperatura de 25 a 200 °C. Essa faixa de temperatura indica a
decomposicédo principalmente das fases C-S-H e etringita (25 a 150 °C) e C-A-S-H,

monossufato (AFm) e monocarbonato (Mc) na faixa de 150 a 200 °C.

Na idade de 24 h (Figura 4.29), tanto para ST (a) quanto para CT (b), a pasta que
apresentou as menores areas de pico foi a pasta de referéncia (PR), indicando menor
guantidade de hidratos na regido analisada. Em contrapartida, a pasta com adicao
conjunta PNS+NMK apresentou maiores areas relacionadas a decomposi¢do de

hidratos cimenticios, indicando maior grau de hidratagdo da matriz.
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Figura 4.29 -Detalhe do DTG na faixa de temperatura 25 a 200 °C em 24 horas. a) Sem tratamento

térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: AFt — etringita; AFm — monossulfato.

Na Figura 4.29a notam-se duas regides de decomposicdo, uma em torno de 90 °C,
possivelmente relacionada a decomposi¢édo do C-S-H gel e outra na faixa de 100 - 120

°C, devido & decomposicao da etringita.

Verifica-se que o procedimento de cura térmica promoveu grandes mudancas nos picos
na faixa de temperatura analisada (Figura 4.29b). Sabe-se que o aumento da
temperatura promove uma queda na estabilidade termodinémica da etringita em favor
do monossulfato [205] e que, além disso, nos resultados de DRX desta tese ndo foram
verificados picos da etringita nas pastas sob cura térmica com 24 horas,
independentemente da composicdo da pasta. Logo, provavelmente, os picos de
decomposicao vistos na Figura 4.29b estéo relacionados a fase C-S-H e, corroborando
com isso, surge o pico de decomposicao de fases monossulfato em aproximadamente
180 °C. Esse monossulfato é oriundo da dissolug&o da etringita priméria e o pico gerado
€ visto somente nas pastas com adicdo de NMK (PNMK e PNS+NMK), pois a alumina

presente no nano-metacaulim favorece a formagé&o de fases AFm na matriz [190].

Na idade de 7 dias (Figura 4.30), observou-se comportamento semelhante em relacéo
a idade de 24h, onde nas pastas sob CT (Figura 4.30b) os picos observados sdo
relacionados a decomposi¢édo do C-S-H e AFm (179 °C). Esses resultados estao de
acordo com os de DRX, pois ndo foram vistos 0s picos caracteristicos de etringita nas
pastas sob cura térmica com 7 dias, independentemente da composicao. Entretanto,
nota-se uma diferenca entre os picos de decomposicao da pasta de referéncia, sob cura
térmica, nas idades de 24 h e 7 dias, com aumento de temperatura. Isso pode ter

ocorrido, provavelmente pelo inicio do processo de recristalizagcdo da etringita tardia.
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Figura 4.30 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 25 a 200 °C em 7 dias. a) Sem tratamento

térmico - ST; b) Cura térmica - CT. Legenda: AFt — etringita; AFm — monossulfato.

Nas idades de 28 dias (Figura 4.31) e 180 dias (Figura 4.32), os comportamentos dos
picos foram semelhantes. Nas pastas sem tratamento térmico (Figura 4.31a e Figura
4.32a), tém dois picos principais: um na faixa de 85 — 100 °C, possivelmente devido a
decomposicdo do C-S-H gel, e outro de 100 — 120 °C, possivelmente devido a
decomposi¢do da etringita. Além desses, verifica-se a existéncia de dois ombros, um
em 160 °C e outro proximo a 180 °C, possivelmente devido a decomposi¢do de
monocarbonatos, monossulfatos [183,190] e C-A-S-H [68,191], além de C-S-H com

maior grau de cristalinidade [68].

Nas pastas de referéncia (PR) e com adicdo de nanosilica (PNS), aos 28 dias, sob cura
térmica (Figura 4.31b), nota-se um pico em aproximadamente 105 °C, devido a
decomposicéo da etringita tardia. Nessas pastas (PR e PNS) com 180 dias, sob cura
térmica (Figura 4.32b), esse pico ocorreu em torno de 112 °C. Nos DRX dessas pastas
(PR e PNS), aos 28 e 180 dias, a presenca de DEF foi confirmada pelo aparecimento
dos picos caracteristicos de etringita, bem como nas imagens de MEV foram verificados

cristais de AFt.

Entretanto, a pasta com adi¢cao conjunta PNS+NMK, que também apresentou picos de
etringita nos DRX aos 28 e 180 dias, com presenca confirmada em imagens obtidas por
MEV, em ambas as idades, ndo apresentaram na Figura 4.31b e Figura 4.32b o pico de
decomposicdo da etringita. Nesse caso, possivelmente, pode ter havido uma

sobreposicéo dos picos de decomposicdo de C-S-H e AFt.

LEKLOU et al. [128] verificaram que as curvas DTG das argamassas com elevada
expansédo por DEF apresentavam um pico suplementar observado a cerca de 105 °C,

podendo ser atribuido a evaporacdo da agua da fase AFt formada. De acordo com
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TAYLOR [27], a maior taxa de perda de massa da etringita ocorre entre 90 - 120° C e
do C-S-H entre 100 - 125 °C, com essa temperatura muito dependente da razdo Ca/Si.

No caso das pastas com adi¢do isolada de NMK, nenhuma outra técnica apontou a
formacdo de DEF aos 28 dias e, na Figura 4.31b, néo foi visto pico para decomposicao
de AFt. Entretanto, na Figura 4.32b (180 dias - CT) o aspecto do pico de PNMK muda,
surgindo um ombro em aproximadamente 110 °C, possivelmente pela decomposicéo da
etringita. Isso esta de acordo com os resultados de DRX, onde foram vistos picos de
etringita, e imagens de MEV, aos 180 dias, mostrando cristais neoformados de etringita.

Outra coisa a ser notada, mais uma vez, € o favorecimento a formacdo de C-A-SH e
AFm nas pastas com adi¢cdo de NMK para os dois regimes de cura, com picos em torno

de 160 e 180 °C, para 28 e 180 dias de hidratagéo.

a) b)
£ £
E - £
X X
3 )
[l
8 8
20 | .|/ ——PR-ST-28D 50 —— PR-CT-28D
' Yoo e PNS-ST-28D 2] P s PNS-CT-28D
s ~ e e - - —-PNMK-ST-28D e 3 - - -:PNMK-CT-28D
5 o Y [F 2 — B iy we TR 3,5 cerag B PNS+NMK-CT-28D
C-S-H; AFt 06° '
‘4,0 T T T T T T 1 '410 T T T T T T 1
25 50 75 100 125 150 175 200 25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.31 — Detalhe do DTG na faixa 25 a 200 °C em 28 dias. a) Sem tratamento térmico - ST; b)
Cura térmica - CT. Legenda: AFt — etringita; AFm — monossulfato; Mc — monocarboaluminato.
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Figura 4.32 — Detalhe do DTG na faixa de temperatura 25 a 200 °C em 180 dias. a) ST; b) CT.
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A Figura 4.33 apresenta o grafico de barras com as quantidades de fase portlandita (%),
presente em todas as pastas, na faixa de temperatura de 400 a 500 °C, sem tratamento
térmico - ST (a) e com cura térmica - CT (b), nas idades de 24 h, 7 dias, 28 e 180 dias,

utilizando a equacéao (18).
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Figura 4.33 — Porcentagem de portlandita presente em cada pasta (intervalo de
temperatura de 400 a 500 °C) em diferentes idades. a) ST; b) CT.

Verifica-se, pelas perdas de massa analisadas, maiores quantidades de portlandita nas
pastas de referéncia para todas as idades e regimes de cura, como ja esperado, devido
a auséncia de adicdo pozolanica. Dentre as pastas com adigdo pozolanica, a que
apresentou as maiores quantidades de fase portlandita foi a pasta com adicdo de
nanosilica (PNS), tanto para ST (a) quanto CT (b), indicando menor reatividade nesse
sentido, para o teor de incorporacgdo utilizado (2% NS).

Nota-se que as pastas com adicdo conjunta de nanosilica e nano-metacaulim

(PNS+NMK), independentemente da idade e do regime de cura, foram as que
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apresentaram maior caracteristica pozolanica no sentido de consumir a fase portlandita
e/ou diminuir sua precipitacdo, pelo consumo de ions célcio. Além disso, quando se
comparam as barras nas diferentes idades para PNS+NMK (em ambos os regimes de
cura), verifica-se que existiu uma estabilizacdo da quantidade de Ca(OH), desde 24 h

até 180 dias. Isso demonstra a elevada reatividade desse sistema nas primeiras 24 h.

Esse efeito pode ser atribuido em maior grau & presenca do NMK, pois ele isoladamente
j& demonstrou essa maior atividade pozolanica do que a NS, seja pela prépria
composicao quimica ou pelo teor utilizado (cinco vezes maior que o de NS).

A Figura 4.34 apresenta o grafico de barras com as perdas de massa (%) referentes a
decomposicdo dos hidratos na faixa de temperatura de 40 a 200 °C, onde tem-se
principalmente a decomposicdo de fases como C-S-H, etringita, monocarboaluminato,
C-A-S-H e monossulfatos, sem tratamento térmico-ST (a) e com cura térmica-CT (b),
nas idades de 24 h, 7 dias, 28 e 180 dias.
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Figura 4.34 — Perda de massa de fases C-S-H; C-A-S-H; AFt; AFm e Mc. Faixa de
temperatura de 40 a 200 °C em diferentes idades. a) ST; b) CT. Legenda: AFt — etringita; AFm
— monossulfato; Mc — monocarboaluminato.
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Nota-se que a pasta de referéncia (PR), para os dois regimes de cura (ST e CT) e em
todas as idades, apresentou as menores perdas de massa na faixa de temperatura
analisada. Em contrapartida, as pastas com adigdo conjunta (PNS+NMK) apresentaram
as maiores perdas de massa, indicando que possuem as maiores quantidades de

hidratos, em todas as idades e para ambos os regimes de cura.

Verifica-se, para todas as pastas sem tratamento térmico (Figura 4.34a), que existiu um
aumento gradativo na perda de massa com o aumento da idade, natural da evolucéo
das reacdes de hidratacdo. Esse comportamento foi alterado nas pastas sob cura

térmica.

Dos resultados quantitativos expostos neste tépico, nota-se, claramente, que as pastas
com adi¢do conjunta de nanosilica e nano-metacaulim, independentemente da idade e
do regime de cura, foram as que apresentaram maior caracteristica pozolanica com
maior consumo de portlandita e, concomitantemente, maior formacdo de fases
hidratadas. Entretanto, deve-se destacar que a nanosilica e o nano-metacaulim tiveram
acdes distintas e complementares na melhoria microestrutural observada. Pelos
resultados da Figura 4.33, nota-se que a presenca do NMK é predominantemente
responsavel pelo consumo e/ou diminuicdo na precipitagdo de portlandita. Em
contrapartida, na Figura 4.34 observa-se que a pasta com adicao isolada de NS (PNS)
apresenta maior formacao de hidratos do que a pasta com adicdo de NMK, apesar do
consumo maior de portlandita desta Ultima e apesar do teor inferior de NS (5 vezes

menor que o teor do NMK).

Pode-se dizer, entdo, que a NS (no teor estudado de 2%) aumenta o grau de hidratagédo
da matriz por nucleagdo de pequenas sementes de C-S-H. O NMK atua com efeito

preponderantemente quimico (maior atividade pozolanica) no teor analisado de 10%.

Quando se analisa as duas adi¢cdes em conjunto (PNS+NMK), nota-se efeito de sinergia,
ao verificar os maiores consumos de portlandita, bem como as maiores formacdes de

hidratos, para todas as idades e regimes de cura.

O fato das pastas com adicdo de nano-metacaulim isoladamente (PNMK) apresentarem
a menor gquantidade de fases hidratadas na faixa de 40 a 200 °C, pode estar atrelado
ao aumento da alumina na solucdo, a partir de sua hidrolise, com efeito inibitério da
hidratac&o da alita (C3S). Isso tem sido relatado por alguns pesquisadores que utilizaram
adi¢bes contendo alumina [24,39,47] e foi observado também nesta tese, como sera

discutido no topico 4.4.2.

Esse efeito de retardo na hidratacdo da alita também foi verificado nas pastas com

adicdo conjunta PNS+NMK, obviamente pela presenca da adicdo com alumina (NMK).
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Entretanto, parece ser compensado pelo efeito de nucleag¢édo da nanosilica. Além disso,
essas adigcbes em conjunto promovem reducédo na razdo Ca/Si do C-S-H (pela presenca
da nanosilica) e podem favorecer a entrada de Al (oriundos do NMK), com formacgéao de

mais fases C-A-S-H.
4.4. Consideracdes finais

Analisando os resultados obtidos a luz da revisao bibliografica realizada, alguns pontos

sao trazidos a discussao.

4.4.1. Influéncia das adigbes de nanosilica e nano-metacaulim sobre a formacgéo de
etringita tardia (DEF)

Este tépico serd utilizado para destacar a regido dos principais picos dos
sulfoaluminatos de calcio hidratados nos DRX: etringita (9,13°) e monossulfoaluminatos
(8,64°; 9,93°) das pastas de todas as composi¢cdes. Para isso, foram feitos recortes nos

difratogramas na regido de 8 a 11° (208) e apresentados na Figura 4.35.
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Durante a discussdo dos resultados, foi comentado que a presenga da alumina na
composi¢do quimica do nano-metacaulim influenciou os produtos de hidratacdo, tanto
da pasta com adi¢cao isolada PNMK, quanto de PNS+NMK. Observando-se a Figura
4.35b, 24 h — cura térmica, nota-se, claramente, que o NMK favorece a formacéo de
fase monossulfato, com maior intensidade no pico caracteristico dessa fase nas pastas
PNMK.

Foi comentado também que PNMK foi a Unica pasta, aos 28 dias de hidratacéo sob CT,
gue nao apresentou formacéo de etringita tardia. Isso pode ser verificado, de forma mais
evidente, observando o detalhe da Figura 4.35d, onde as demais pastas apresentaram
picos de AFt, sendo que a PNMK apresentou somente fase AFm. Entretanto, aos 180
dias sob cura térmica (Figura 4.35f), todas as pastas apresentaram picos caracteristicos

de etringita, devido a neoformacao de cristais.

Quando se observam os picos de etringita tardia da pasta com adi¢cdo de nanosilica
(PNS) em relacao a pasta de referéncia (PR) (Figura 4.35d,f), nota-se que a nanosilica
(no teor e nas condi¢Bes estudadas) nado interferiu na formacdo da etringita tardia

induzida pelo calor, aos 28 e 180 dias.

A adicdo de NMK isoladamente (PNMK) promoveu um retardo no inicio da formacéo da

etringita tardia, aparecendo os primeiros picos no DRX apenas com 180 dias.

Entretanto, a presenca da NS em conjunto com o NMK (PNS+NMK) provocou um
comportamento distinto, com presenca de DEF j& aos 28 dias. Sabe-se que a presenga
de NS promove a diminuicdo da razdo Ca/Si do C-S-H, favorecendo a substituicao de
Si por Al em sua estrutura [10,71]. Como isso provoca diminuicdo na razdo Al/S da
solucéo de poros, pode favorecer a precipitacdo da etringita. A etringita tardia foi vista
nessas pastas com 28 dias de hidratacdo; sendo que as imagens de MEV, aos 180 dias,
mostraram formacéo de etringita massiva em poros menores para essas pastas (Figura

4.22n), que esta associada ao mecanismo de expansao por DEF [4,104].

Alguns pesquisadores tém defendido a utiliza¢do de adi¢des pozolanicas como controle
e/ou inibicdo da formacdo da etringita tardia, pelo consumo de portlandita [7-9,128].
Entretanto, a relacdo entre a atividade pozolanica e a formacao de etringita tardia por
cura térmica da-se, principalmente de forma indireta, a depender da composicao
guimica e teor da adicao utilizada, das concentracdes de ions sulfato e aluminato na

solucéo de poros, além da alcalinidade.

No caso dos resultados deste trabalho, eles apontam que a pasta com adi¢do conjunta
PNS+NMK apresentou elevada atividade pozolanica. Entretanto, ndo foi observada

relacdo direta com a inibicdo ou melhoria da DEF, uma vez que foram observados
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cristais massivos de etringita, apesar do menor contetido de portlandita. Observa-se que
existe mais de um caminho reacional para formacdo da etringita, inclusive que néo
depende da presenca de portlandita, como observado em estudo recente por DENG et
al. [10]. Por exemplo, os compostos C-A-H (aluminatos de calcio hidratados) formados
nas pastas com presenca de NMK e PNS+NMK (devido a alumina), na presenca de
sulfato de sédio, formam etringita, conforme equacéo (13). DENG et al. [10] relataram
gue a depender da concentracdo de sulfato, os compostos C-A-H s&o instaveis. Se a
concentracao for elevada (maior razdo S/Al), mais ions sulfato irdo se combinar com

Ca?* e AI** para formar etringita.

Deve-se considerar, também, que algumas imagens de MEV dos resultados obtidos
nesta tese, apresentaram cristais de etringita tardia préximos as placas de portlandita
(Figura 4.14q; Figura 4.22b), bem como imersos no C-S-H (Figura 4.22d), ambos sdo
fonte de fons Ca?* e a reagdo de formac&o pode ser topoquimica, sendo necessarios

mais estudos para compreensdo do mecanismo.

No caso do metacaulim ou de adi¢cdes pozolanicas contendo alumina, alguns autores
defendem que elas podem contribuir com o aumento da alumina ativa em solucéo, que
€ um dos reagentes para a formacao da etringita [10,11], conforme equagdes (3) e (8).
Entretanto, essa influéncia ainda é controversa [10]. Nos resultados desse trabalho,
observou-se que houve maior formacédo de fase monossulfoaluminato a partir da
incorporacdo de NMK, muito provavelmente devido a elevag¢éo da razdo Al/S promovida

a partir da hidrélise dessa adigéao.

Sabe-se que a fase monossulfato é mais instavel em temperatura ambiente do que a
etringita. De modo que, quando a temperatura apds a cura térmica diminui, se houver
presenca de umidade, a fase AFm pode reagir com ions sulfato e se converter em
etringita em idades posteriores [205]. Isso ocorreu, pois aos 180 dias das pastas PNMK

sob cura térmica, j& ndo havia pico de AFm e sim de AFt.

Os beneficios trazidos pelo uso da nanosilica frente ao ataque de sulfatos estdo
relacionados as melhorias microestruturais com densificacdo e refinamento de poros
[5,131]. Em contrapartida, a presenca de NMK altera a concentracdo de um dos
reagentes da equacgdo de formacdo da etringita e monossulfato (ions aluminato),

contribuindo diretamente no processo.

Além do tipo de adicdo utilizada, o conjunto das diferentes condi¢Bes circundantes
assume papel crucial. A questdo € que a propria reacao pozolanica pode favorecer a
formacdo e estabilidade da etringita, pois ao consumir a portlandita, havera uma reducgéo

no pH da solucdo de poro, diminuindo sua alcalinidade. O limite de estabilidade da
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etringita cai com o aumento do teor de alcalis na solugdo de poro [205]. Segundo
TAYLOR, FAMY e SCRIVENER [102], sob quaisquer condi¢des, o pH alto favorece mais
a presenca do monossulfato do que de etringita, bem como quantidades relativamente
altas de sulfato na solucdo do poro ou adsorvidas pelo C-S-H. A diminuicdo do pH
acelera a liberacdo de ions sulfato adsorvidos no C-S—H nas idades iniciais, podendo

favorecer a posterior ocorréncia de DEF [107].

Nesta tese, a fonte de sulfato utilizada foi Na.SO4. Alguns autores relataram aumento
na formacao de etringita a partir do uso de sulfato de sddio [10,65,117,152]. Sabe-se
gue o Na SO, promove uma aceleracdo da dissolugdo da pozolana, pelo aumento do
pH do sistema. Logo, mais alumina reativa, juntamente com ions sulfato estardo na

solucéo de poros, podendo promover a DEF.

Além disso, a condicdo de cura utilizada nessa tese foi por imersdo em agua e sabe-se

gue esse tipo de cura favorece a DEF, devido a lixiviagdo dos alcalis [54,63].

A associacao das condi¢cBes utilizadas nesta tese: adicdo de sulfato de sédio, ciclo de
cura térmica e, posterior, cura sob imerséo, promoveu a DEF em todas as pastas a partir
de 28 dias de hidratagéo. Entretanto, a pasta com adi¢céo isolada de NMK, postergou o

inicio da DEF para 180 dias.
4.4.2. Influéncia do nano-metacaulim na hidratacéo da alita (CsS)

O objetivo deste tdpico é destacar a acdo do nano-metacaulim sobre a hidratacdo do
CsS presente no cimento Portland. Para tal, na Figura 4.36 tem-se o recorte dos
difratogramas de todas as pastas na regido de 32 a 35° (20), onde estdo os principais
picos da alita — C3S (32,22°; 32,77° e 34,44°) e belita — C,S (32,16°; 32,59°). Nessa

regido também aparece o pico principal da portlandita - CH (34,06°).
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Figura 4.36 - Detalhe dos difratogramas na regiéo da alita e belita (26 -
32 a 35°), idades de 24 h e 28 dias, sem tratamento térmico (ST) e com
cura térmica (CT)

Notou-se que a presenca de NMK, tanto isoladamente quanto em conjunto com NS,
promoveu um retardo na hidratacdo dos silicatos (alita e belita) do cimento Portland,
principalmente nas pastas sob cura térmica - CT. Diversos autores que utilizaram MCS
com alumina relataram retardo na hidratacdo da alita [36—39]; entretanto, as causas
ainda ndo séo bem estabelecidas [19,29]. A ndo ser que haja fonte de sulfato suficiente,

o0 sistema se comportara como sub-sulfatado [25,35,74].

Nado é objetivo desta tese discutir esse assunto, entretanto, devido ao problema
observado ser compartilhado por diferentes autores na atualidade, sem ainda um
entendimento amplo dos mecanismos associados, achou-se interessante trazer uma

pequena discussao.
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Para algumas adi¢bes pozolanicas, pode haver uma antecipagdo do pico referente a
redissolugdo de CsA na curva calorimétrica, indicando que houve um consumo mais
rapido de ions sulfato da solucdo, sendo influenciado pela composicdo quimica
(presenca de alumina e alcalis), bem como elevada area superficial (reatividade

acentuada que afeta os primeiros instantes da hidratacao) [24,37,47].

Sao notorias as diferencas entre os picos da alita e belita nas pastas com adi¢éo de

NMK, fazendo com que o sistema se comporte como sub-sulfatado.

De forma geral, os autores atribuem isso ao teor de alumina adicional presente na
pozolana [35,47,74], fazendo com que exista alumina em excesso para a quantidade de
sulfato do sistema, promovendo o esgotamento do sulfato e a reacdo de hidratacéo
precoce do CsA antes da reagao principal da alita. Entretanto, ZUNINO e SCRIVENER
[24] afirmaram que ndo € a composic¢ao o fator determinante, e sim a area de superficie
especifica das particulas pozolanicas. Ou seja, sistemas com adicdo de nano-calcario
e nanosilica também poderiam ser sub-sulfatados, pois promoveriam a exaustdo do

sulfato no sistema com maior rapidez.

KAPELUSZNA et al. [36] estudaram a influéncia da adicdo da pozolana perlita
expandida (PE), sobre o mecanismo de hidratacdo nas idades iniciais de cimento
sintetizado a partir de quantidades combinadas de C3A, CaSOs; e C3S. A perlita
expandida é um aluminossilicato amorfo (aproximadamente 76% SiO2 e 13% Al,Os),
com 6% de alcalis e 5,7 m2/g (BET). Os autores encontraram que a presencga dessa
pozolana afetou a hidratagdo cimenticia, com impacto na hidratacdo de CsS e CsA,
afetando o perfil de evolucéo de calor. Dependendo do teor de adi¢éo de PE, o sistema
se comporta de forma sub-sulfatada ou adequadamente sulfatada. I1sso significa que a
introducdo dessa pozolana altera a razdo molar SO3/C3A. A presenca de PE causou
redissolucdo mais rapida da fase C3A, bem como consumo mais rapido de ions sulfato
da fase liquida. Os autores explicam que depois que os ions sulfato dissolvidos na
solucéo estdo esgotando no sistema, comecga a redissolucdo da fase CzA, aumentando
a concentracéo de ions Ca?* e [AI(OH)4] na solucdo. A barreira protetora na superficie
dos graos de aluminato tricalcico que ndo reagiram, torna-se quimicamente instavel, e
o aluminato tricélcico solido entra novamente em contato com a solucéo e se dissolve.
Com maior adicao de PE, o pico referente a dissolu¢do do CsA aparece no menor tempo
de hidratacao. Isso significa que a presenga de perlita acarreta um consumo mais rapido

de ions sulfato da fase liquida.

A perlita expandida revela atividade pozolanica, que causa reducao do teor de hidroxido

de célcio na pasta, levando a formacédo de uma quantidade maior de fase C-S-H, que
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possui propriedades de imobilizacdo em relacdo aos ions sulfato. Esta € uma das razfes
para a ruptura da razdo molar C3A/CaSQOs, apesar de nao explicar totalmente. A
presenca de um efeito exotérmico adicional com grande intensidade chamado “pico de
esgotamento de sulfato” observado nas curvas calorimétricas de KAPELUSZNA et al.
[36] € um assunto de polémica cientifica na atualidade. Segundo os autores, as
explicagdes propostas na literatura ndo permitem explicar as mudangas observadas de
forma completa e os resultados obtidos mostraram que a presenca de PE afeta o
processo de hidratacdo e a forma da curva calorimétrica, sendo efeito semelhante a

situacdo quando a relacdo CaS0O4/C3A é diminuida (sistema sub-sulfatado).

SCHOLER et al. [39] verificaram que a presenca da alumina na composi¢cao quimica
das cinzas volantes retardou a hidratacdo da alita, A concentragdo de aluminio nas
primeiras horas dificulta a hidratacdo da alita (processo de dissolu¢do), embora, além
disso, a nucleacdo de C-S-H também seja prejudicada. SCHOLER et al. [39] tracaram
o fluxo de calor em funcdo da concentracdo de Al ap6s 2 h de hidratacdo e viram
claramente uma diminuicéo no fluxo de calor registrado com 0 aumento na concentragao
de aluminio. Isso indicou que o efeito retardador do aluminio na dissolugdo da alita,
conforme observado para a alita pura, € um dos principais fatores que afetam a reacao

do CsS no cimento Portland e nos cimentos com adigbes minerais.

As investigacGes das mudancas na solucdo dos poros durante as etapas iniciais da
hidratagdo mostraram que os fatores que dominam a cinética s&o 0s mesmos que nos
sistemas diluidos. Maior grau de sub-saturacdo em relacdo ao CsS e menor
concentracao de aluminio aceleram a reacdo, enquanto maiores concentragcfes de
aluminio tém efeito oposto. Da mesma forma, nucleos C-S-H adicionais (devido a maior
area de superficie) levam a uma precipitacdo de C-S-H mais rapida e, portanto, também
a uma hidratacdo mais rapida. A interacao exata entre esses fatores em sistemas reais
depende de muitos outros. As concentracdes de aluminio sdo fortemente afetadas pela
cinética de precipitacdo da etringita. Os inUmeros fatores que controlam a hidratagéo
tornam as investigacdes em pastas de cimento desafiadoras e mais pesquisas séo
necessarias tanto em fases puras quanto em cimentos para melhor compreender os
fatores que controlam a hidratacdo nas idades iniciais do cimento Portland com adi¢bes

de materiais cimenticios suplementares [39].

DITTRICH et al. [37] observaram retardo nas reacdes de hidratacdo com a utilizacdo de
cinzas volantes (Dso= 19,2 um) em pastas cimenticias, sendo o efeito mais pronunciado
guando o tamanho das particulas das cinzas volantes era menor (Dsp = 2,1 um).
Segundo os autores, as intera¢des entre a alumina das cinzas volantes e o calcio da

solugdo de poros causa forte retardo da reacédo do silicato. A influéncia na reagdo do
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aluminato deve-se principalmente aos locais de nucleagéo adicionais fornecidos. Isso
leva, por sua vez, a uma dissolugdo acelerada de CzA e uma precipitagdo mais rapida

de etringita.

Sabe-se que o tipo de sulfato adicionado exerce papel fundamental na hidratagdo do
cimento Portland nas primeiras horas. De acordo com BRAND et al. [29], a menor
concentracao de ions célcio e sulfato do sistema C3A-NA,SO., levou ao encurtamento
do periodo de indug&o, promovendo mais rapidamente a exaustdo do sulfato na matriz,
em comparacdo com adi¢cdes de CaSO4 e MgSO.. Além disso, a presenca de alcalis
aumenta o aluminato em solugdo e, a menos que haja fonte de sulfato suficiente, a

reacao da alita é inibida [38].

Os ions aluminato, mesmo em concentra¢des abaixo de 1 mmol/L, exibem um efeito
inibitério que pode ser forte o suficiente para afetar a dissolu¢do durante os primeiros
instantes da hidratagcdo do C3S. De fato, durante esse curto periodo de tempo, as
condicBes para fazer ligacdes Si-O-Al sdo atendidas, devido a rapida dissolucéo das
fases anidras de aluminato presentes no clinquer do cimento [206]. O fenbmeno do
retardo na dissolucdo de CsS pela presenga de aluminatos em solugdo ndo é bem

compreendido, sendo ainda discutido em trabalhos atuais [24,39,47,74].

Nota-se que para os sistemas de maior reatividade estudados nessa tese (PNMK e
PNS+NMK) o procedimento de cura térmica tendeu a promover maior retardo na
hidratagcdo da alita, acelerando o processo de sub-sulfatagcdo. De forma geral, a
presenca de sulfato na matriz acelera a hidratacéo da alita; entretanto, as reacdes do
sistema CsA-sulfato sdo mais sensiveis a elevacdo da temperatura, ocorrendo
preferencialmente. Assim, com alumina em excesso e 0 esgotamento do sulfato, a
hidratacdo dos silicatos é postergada e reduzida [35,47,74]. Nas pastas de referéncia e
com adicdo de 2% de nanosilica, nota-se que a cura térmica favoreceu a hidratacdo da

alita, nas idades iniciais.

Apesar do efeito de retardo na hidratacdo da alita para as pastas com adi¢do conjunta
PNS+NMK, essa foi a pasta que apresentou maior formacgéo de fases C-S-H e C-A-S-
H, provavelmente devido a contribuicdo da nanosilica pelo efeito de nucleacdo. Em
contrapartida, apesar da atividade pozolanica elevada das pastas com adi¢do de nano-
metacaulim isoladamente (PNMK), elas nédo tiveram a formacéo de fases C-S-H / C-A-
S-H correspondente, que pode estar atribuido ao efeito da sub-sulfatacéo, pelo retardo
na hidratacéo de CsS.
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5. CONCLUSOES

5.1.

Estudo 1: Caracterizacdo e estabilizacdo de suspensfes de nano-

metacaulim

Do estudo de suspensao realizado, tem-se as principais conclusdes a seguir.

Obteve-se uma suspensdo estavel até a idade analisada de 24 horas,
caracterizada por titulacdo potenciométrica, potencial zeta e medidas reoldgicas,
tendo suas caracteristicas preservadas para a fabricagdo de compdsitos

cimenticios ou geopoliméricos.

As particulas de nano-metacaulim apresentaram mesma tendéncia de
distribuicdo de carga superficial, independentemente da concentracdo de NMK,

com predominancia de cargas negativas.

Na analise do ponto isoeletrénico das particulas de NMK em suspenséo, foram
obtidos dois valores de p.i.e., no pH 4,0 e 4,6, atribuidos aos arranjos multiplos

gue as particulas formam quando em suspensao.

O policarboxilato foi o dispersante que conferiu maior estabilidade as
suspensdes de NMK, com menores variagdes tanto do potencial zeta quanto do
tamanho médio de particula. Para as suspensdes com 10% NMK, o teor de
0,10% PC foi considerado 6timo para estabilidade, e para as suspensdes 20%
NMK, o teor étimo foi 0,15% PC, uma vez que apresentaram menores variagdes
no potencial zeta e tamanho médio de particula, ao longo do tempo. Para as
suspensodes estudadas, o pH critico foi em torno de 7,5 e o teor critico de PC foi
de 0,15%. Acima deste pH critico, ndo foi observada uma variacdo importante
nos valores de pH para maiores teores de PC. Isso pode estar relacionado ao
alcance da condic¢do de ionizacao de equilibrio do PC, atuando como um agente

tamponador.

Em relagdo aos parametros reoldgicos estudados, foram verificadas areas de
histerese semelhantes nos tempos 0 h e 24 h, porém comportamento distinto
com 3 horas. Também foram verificados menores valores de viscosidade nas
suspensbes, no tempo de 3 horas, indicando comportamento reoldgico de

transicéo.

Devido as semelhancas dos resultados de potencial zeta, tamanho de particula
e reologia nos instantes 0 h e 24 h, as suspensées estudadas sao consideradas

estaveis para utilizacdo no tempo de 24 horas.
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O metacaulim é uma adicdo pozolanica bastante utilizada na fabricagéo de concretos
para construcao civil. Porém, devido a elevada reatividade com menores teores de
incorporagdo, as particulas em tamanho nanométrico vém ocupando lugar de destaque
e isso requer atencdo especial principalmente no tocante a dispersdo das mesmas. Por
ser um estudo complexo, vem sendo abordado por diversos pesquisadores no intuito de
encontrar condicbes para favorecer controle de processamentos. Ressalta-se, nesta
tese, a importancia de mais estudos de dispersdo de nano-metacaulins para matrizes
cimenticias e/ou geopoliméricas, sobretudo na forma de suspensédo. A utilizacdo de
particulas nanométricas sob forma de p6, em grande escala, pode trazer prejuizos a
saude dos manipuladores. Logo, estudar formas de estabilizar nanoparticulas de
metacaulim em suspenséo, com parte da dgua de amassamento e dispersante quimico,

seria uma boa alternativa.

5.2. Estudo 2: Caracterizacdo de pastas cimenticias com adi¢cdes de nano-

metacaulim e nanosilica, suas influéncias nos produtos de hidratacédo e na DEF
5.2.1. Pozolanicidade das adic¢bes e Influéncia nos produtos hidratados da matriz

e De forma geral, todas as adi¢cdes apresentaram caracteristica pozolanica, com
consumo e/ou inibicdo da precipitacdo da fase portlandita e formacédo de mais
fases hidratadas;

e A nanosilica, no teor utilizado de 2%, foi a adicdo que promoveu 0 menor
consumo de portlandita. Entretanto, promoveu elevada formacéo de fases C-S-
H, possivelmente devido ao efeito de nucleagéo;

¢ O nano-metacaulim, no teor estudado de 10%, apresentou elevada reatividade
no sentido de inibir a precipitacdo da portlandita; porém, promoveu menor
guantidade de fases C-S-H. Isso pode ter ocorrido devido ao retardo na
hidratacdo do CsS, observado pelo comportamento dos picos de alita nos DRX,
principalmente nas pastas PNMK e PNS+NMK, ambas sob cura térmica;

e A adicdo conjunta NS+NMK foi a que promoveu a maior reatividade observada,
com maior inibicdo na precipitacdo da fase portlandita, provavelmente mais
influenciada pela presengca de NMK. Também apresentaram as maiores
formacg@es de produtos de silicatos hidratados (C-S-H e C-A-S-H), para todas as
idades e regimes de cura, provavelmente mais influenciada pela presenca de
NS, funcionando como pequenas sementes de fases C-S-H. Assim, observou-
efeito sinérgico, que tende a melhorar as caracteristicas microestruturais.

e Sugere-se que a elevada reatividade dos sistemas PNMK e PNS+NMK,

contendo particulas pozolanicas com presenca de alumina, além de
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nanomeétricas, tenha promovido a sub-sulfatacdo da matriz, conforme evolugéo
dos picos de alita observados nos DRX, ao longo do tempo. Provavelmente, o
Na,SO; utilizado também tenha favorecido, pois sabe-se que ele promove um
encurtamento no periodo de inducéo [29]. Porém, sdo necessarios mais estudos

para compreender os mecanismos associados.
Formacéo da etringita tardia (DEF) — pastas sob cura térmica (CT)

O tratamento térmico utilizado foi eficaz na decomposicao da etringita primaria,
verificando até os 7 dias nos DRX, de todas as pastas, na regido de 8 a 11° (26),
apenas a fase monossulfoaluminato de célcio hidratado, estando de acordo com
0 mecanismo de desenvolvimento da DEF;

Em todas as pastas, a formacé&o da etringita tardia apareceu aos 28 dias; com
excecdo da pasta com adicdo isolada de nano-metacaulim (PNMK) que
postergou o inicio da DEF para 180 dias;

A presenca de NS, no teor estudado, ndo influenciou a formacdo de DEF,
quando comparada com a pasta de referéncia;

Notou-se que o nano-metacaulim influenciou diretamente a reacéo de formacéo
dos sulfoaluminatos de célcio hidratados (etringita e monossulfato),
possivelmente devido ao aumento na concentracdo de ions aluminato na
solucdo, a partir da sua hidrélise. A maior disponibilidade de ions aluminato, bem
como o elevado pH inicial, favoreceu a formagao de monossulfato, até os 28 dias
de hidratagdo em PNMK;

Aos 180 dias, verificou-se formacédo de etringita tardia em todas as pastas sob
cura térmica. Destaca-se que nas imagens de MEV das pastas com adicao
conjunta PNS+NMK (maior reatividade) foram observados poros contendo
etringita massiva, tipo associado ao mecanismo de expansao por DEF;

As condic¢bes estudadas neste trabalho promoveram a DEF em todas as pastas
analisadas, independentemente da adicdo pozolanica e reatividade do sistema,
confirmando que ndo existe correlagdo direta da atividade pozolanica com o

mecanismo reacional da formacéo de etringita tardia induzida pelo calor.

Apesar da quimica da DEF ser estudada ao longo de anos, os mecanismos ainda néo

sdo bem estabelecidos. Sabe-se que as razdes Ca/Si, Al/Ca, S/Al, bem como diferentes

ciclos térmicos aplicados, presenca de umidade, condi¢cdes de cura e alcalinidade,

influenciam o surgimento da DEF. A raz&o entre os principais ions envolvidos no

processo pode modificar a cinética da formacéo de DEF, bem como a temperatura e pH

alteram a estabilidade termodindmica da etringita. Dessa forma, sugere-se que novos
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caminhos reacionais podem ser favorecidos, independentemente da atividade

pozolanica apresentada pelo sistema.

5.3.

Sugestdes para trabalhos futuros

As sugestdes para continuidade das pesquisas sdo descritas a seguir.

54.

Variar as propor¢cées nano-metacaulim / nanosilica, a fim de verificar a influéncia
de diferentes raz8es Al/Ca; Al/S e Ca/Si na cinética de reacdo da DEF;

Utilizar outros tipos de sulfato, como sulfato de célcio, para avaliar a influéncia
nos produtos de hidratacdo, sobretudo se ocorrera a sub-sulfatacao e DEF,;
Fazer estudo cinético no intervalo de 0 a 24 horas, a fim de compreender a
influéncia de adi¢des nanomeétricas nos produtos hidratados da matriz cimenticia
desde os primeiro minutos de reacao;

Estudar a influéncia da alumina que compbe as adicbes pozolanicas na
formacgé&o da etringita tardia induzida pelo calor;

Estudar a estabilizacdo de suspensdes de nano-metacaulim em diferentes

concentracdes e por tempos maiores, visando utilizacdo em grande escala.
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