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RESUMO

O silicato de célcio hidratado (C-S-H), principal fase do cimento
Portland hidratado, € considerado um material lamelar, semicristalino,
similar ao cristal de tobermorita, com estrutura complexa,
principalmente em relacdo as forcas de ligacdo, que apresenta um
comportamento mecanico fragil e baixa resisténcia a tracdo. Suas
caracteristicas estruturais o tornam um excelente material para
manipulacido de sua nanoestrutura, através da intercalacdo de moléculas
organicas, formando nanocompésitos C-S-H/polimero. O interesse pelo
desenvolvimento de nanocompdsitos utilizando silicato de cdlcio
hidratado e polimeros visa a melhoria das propriedades mecanicas dos
materiais 2 base de cimento, consideradas hoje como uma deficiéncia,
como se pode citar a resisténcia a tracdo, a tenacidade e a ductilidade.
Neste trabalho foi produzido C-S-H através do processo de sintese por
precipitacdo, com a adicdo de polimeros orgénicos a fim de avaliar a
possibilidade de intercalacio dos polimeros na nanoestrutura.
Inicialmente foi realizada uma andlise das principais varidveis que
influenciam na formagdo do C-S-H, como a relagdo molar cdlcio/silica
(C/S) (utilizando niveis de 0,7, 1,4 e 2,1), o tempo de hidratagéo (21, 35
e 56 dias) e temperatura de secagem (60, 100, e 300°C). Foram
utilizados polimeros catidnicos, anidnicos e ndo-idnicos, apontados na
literatura com potencial para intercalacdo no C-S-H, citados a seguir: o
poli(cloreto de dialilmetilamonio) (PDC-catiénico), o poli(acido
acrilico) (PAA-anidnico), poli(dcido metacrilico) de sédio (PMA-
anidnico) e poli(dlcool vinilico) (PVAH-nédo idnico/alto peso molar e
PVAL-nio i6nico/baixo peso molar). A caracteriza¢do nanoestrutural do
C-S-H e C-S-H/polimeros foi realizada através da difratometria de raios-
X (a baixos angulos), da espectroscopia de infra-vermelho (FT-IR), da
microscopia eletronica de varredura de alta resolucio (MEV-FEG), da
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e da nanoindentagdo. Os
resultados obtidos permitem concluir que os polimeros de PDC, PVA e,
principalmente, PAA propiciam alteracdes nanoestruturais no C-S-H,
afetando a distancia interplanar e o tipo de ligacdo na regido de
dreierketten e wollastonita. Esses resultados parecem ser fortemente
influenciados pelo processo de sintese e pela arquitetura do polimero,
que, somados as caracteristicas de formacdo aleatdria e irregular do C-S-



H, propiciam a intercalag¢@o parcial do polimero na nanoestrutura do C-
S-H. Os nanocompésitos C-S-H/polimeros apresentaram diferencgas
morfolégicas em relagdo ao C-S-H, formando uma distribuicdo de
particulas de forma mais angulosa, propiciando alteracdo da
nanoporosidade e influenciando a reducdo das propriedades
nanomecanicas (mddulo de elasticidade e dureza).

Palavra-Chave: C-S-H, nanoestrutura, nanocompdsitos, nanoindentacao.



X1

ABSTRACT

Calcium silicate hydrate (C-S-H) which is the main phase of hydrated
Portland cement has a great influence on most physical and mechanical
properties of cement based materials. C-S-H is a lamellae and semi-
crystalline material, with a complex structure - similar to tobermorite
mineral -, mainly related to bond forces, that exhibits an intrinsic fragile
behavior, with a low tensile or flexural strength. Its structural
characteristics makes C-S-H an excellent material for the manipulation
of its nanostructure, through the intercalation of organic molecules,
forming nanocomposites C-S-H/polymers. The interest for the
nanocomposites development using calcium silicate hydrate and
polymeric groups is the improvement of some deficient mechanical
properties of cement based materials, as for example, tensile strength,
toughness and brittleness. In this research C-S-H was produced by
precipitation synthesis process with the addition of polymers in order to
assess to the possibility of polymer intercalation between C-S-H
lamellae. Initially, it was achieved a previous analysis of the principal
variables which influence the synthesis and formation of C-S-H, as
calcium/silica (C/S) ratio (0.7, 1.4 and 2.1), hydration duration (21, 35
and 56 days) and drying temperature (60, 100, and 300°C). Cationic,
anionic and non-ionic polymers, pointed by the literature as promoting a
successful C-S-H intercalation were used: poly-
diallyldimethylammonium chloride (cationic-PDC), poly-acrylic acid
(anionic-PAA), poly-metacrylic acid with sodium (anionic-PMA), and
Poly(Vinyl Alcohol) (PVAH-non-ionic/high molecular weight and
PVAL-non-ionic/low molecular weight). The structure of C-S-H and C-
S-H/polymers was characterized by X-Ray diffractometry (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy (SEM-FEG high resolution) and transmission electron
microscopy (TEM). Mechanical properties were accessed through
nanoindentation. Results allow to conclude that PDC, PVA and, mainly,
PAA alter C-S-H nanostructure, by affecting the interlamellae distance
and the dreierketten and wollastonite chains structures. These results
seem to be strongly influenced by the synthesis process and the
polymeric group’s architecture, which, in conjunction to the intrinsic
characteristic of randomly and irregular C-S-H formation, propitiate the
partial intercalation of the polymers in the C-S-H nanostructure. The C-
S-H/polymers nanocomposites show morphologic differences, as
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compared to C-S-H, like disordered packing of nanocrystalline particles,
altering porosity and leading to a reduction of the nanomechanical
properties (elastic modulus and hardness).

Key-words: C-S-H, nanostructure, nanocomposites, nanoindentation.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A tecnologia aplicada ao desenvolvimento de materiais a base de
cimento tem sido expressiva nas Ultimas décadas. Esse progresso se
baseia, em grande parte, na utilizacdo racional de aditivos quimicos que
modificam as propriedades de argamassas e concretos nos estados fresco
e endurecido. Por exemplo, o concreto de alto desempenho auto-
adensdvel € comumente utilizado no mundo e seu uso € cada vez mais
freqiiente no Brasil, pois dispensa o processo de adensamento na
concretagem e proporciona o autoespalhamento no interior das féormas
sem o risco de segregacdo do agregado graido e exsudacdo. Concretos e
argamassas contendo aditivos redutores de retragcdo tém sido, também,
utilizados e pesquisados, bem como concretos e argamassas modificados
com polimeros, sendo que estes tltimos encontram grande aplicagido no
mercado brasileiro.

Especialmente no campo dos concretos de alto desempenho, além
da otimizagdo da dosagem (baseada em baixa relacdo dgua/cimento) e
utilizacdo de adi¢cdes minerais que resultem em elevada resisténcia do
compdsito, € importante a busca por uma otimizacdo do desempenho
das fases individuais do material e das interfaces entre essas fases. Por
exemplo, o C-S-H' é a fase hidratada que ocupa a maior parte do
volume de uma pasta de cimento portland totalmente hidratada.
Portanto, esta fase tem grande responsabilidade sobre o comportamento
de argamassas e concretos no estado endurecido.

Quando se adiciona um componente nao inerte ao cimento, como
€ o caso dos aditivos poliméricos e adi¢cdes pozolanicas, é provavel que
ocorram mudangas no curso da hidratacdo do cimento, resultando em
alteracdes na estrutura endurecida. Isso é esperado pelo cardter reativo
das particulas de cimento e pelo ambiente extremamente alcalino da
dgua de hidratacdo de argamassas e concretos. De fato, Silva e Monteiro
(2005a, 2005b) e Juenger et al. (2003) demonstraram que os aditivos
quimicos que teoricamente ndo afetam as cinéticas de dissolugdo-
precipitacdo de hidratados, alteram substancialmente a hidratacdo do
cimento durante as primeiras horas apds o contato com &dgua, pois
mudam a viscosidade e a dispersdo de particulas. Taylor (1992) comenta
os efeitos de diversas adi¢des minerais na nanoestrutura do C-S-H.

Na indistria da constru¢do, a nanotecnologia tem potencial para
melhorar muitos materiais, tais como acos estruturais, polimeros e

! Significado da nomenclatura adotada em ciéncia do cimento: C = Ca0O, S = SiO,, H =
H,O.



materiais cimenticios. Os materiais cimenticios, que possuem as
nanoestruturas complexas do cimento e seus hidratos, sdo excelentes
candidatos para a manipulagdo e o controle de suas propriedades através
da nanociéncia. O cimento € o material de constru¢do mais usado e,
conseqiientemente, a nanotecnologia do cimento e seus produtos é de
grande importancia para esta industria.

O objetivo da nanotecnologia, seguindo a proposta de Feynman®,
€ o de criar novos materiais e desenvolver novos produtos e processos
baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de ver e
manipular atomos e moléculas. Os paises desenvolvidos investem
muitos recursos na nanotecnologia, a qual ndo é uma tecnologia
especifica, mas todo um conjunto de técnicas baseadas na Fisica, na
Quimica, na Biologia, na ciéncia e Engenharia de Materiais, que visam
estender a capacidade humana de manipular a matéria até os limites do
atomo. Economia de energia, prote¢do ao meio ambiente, menor uso de
matérias primas escassas, s3o possibilidades de aplicacdio da
nanotecnologia. Hd quem defenda a nanotecnologia como a garantia de
que o mundo atingird, enfim, o desenvolvimento sustentdvel (SILVA,
2002).

A aplicagdo dos conceitos da nanociéncia em materiais a base de
cimento levard a um melhor controle da microestrutura e poderd, por
exemplo, melhorar a coesdo e dominar a fluéncia, evitar os problemas
de fissuracdo nas primeiras idades, aumentar a velocidade de ganho de
resisténcia, aumentar resisténcia e ductilidade ao mesmo tempo, e
melhorar o rendimento do cimento (GLEIZE, 2007).

Nos ultimos anos, houve um aumento nos estudos procurando
modelar e entender as rea¢des de hidratacdo e a estrutura formada pelo
C-S-H e seus hidratos. O avango nessa drea passa, necessariamente, pelo
aprofundamento do conhecimento do C-S-H e dos efeitos de aditivos
quimicos e adi¢cdes na sua nanoestrutura e pelo controle desses efeitos.
A maioria dos avangos no desempenho dos materiais cimenticios
conseguidos nas dultimas décadas devem-se a otimizacdo dos
empilhamentos granulares e, sobretudo, a redugdo da porosidade capilar
com utiliza¢do racional de aditivos quimicos cada vez mais eficientes
(PELLENQ e VAN DAMME, 2004). No entanto, em termos de
desempenho, chegou-se proximo de uma assimptota, o que sugere que a

? Conferéncia do prémio Nobel de fisica Richard Feynman no Encontro Anual da
Sociedade Americana de Fisica no Instituto de Tecnologia da Califérnia (Caltech),
em 29 de dezembro de Disponivel em 1959
(www.zyvex.com/nanotech/feynman.html. Acesso em: julho 2009).



melhoria das propriedades mecanicas, agora, s6 pode vir a partir de
modificagdes nas escalas mais finas do material. O interesse pelos
materiais nanocompdsitos (Ex.: orgédnico/inorginico) surgiu desta
constatacdo. A prépria natureza desenvolve uma fantdstica e grande
diversidade de organismos que se aproveitam desta sinergia: conchas,
0ssos, dentes, etc. Esses materiais apresentam propriedades tnicas do
ponto de vista de sua tenacidade, resisténcia a flexdo, dentre outras, e
isto para teores em fases orginicas extremamente baixos. O
entendimento e a reproducdo das estratégias de associacdo das fases
organicas e inorganicas usadas pela natureza abre grandes perspectivas a
respeito da fabricacdo de materiais de sintese com propriedades atipicas.

Os  primeiros nanocompdsitos  C-S-H/polimeros  foram
sintetizados por Matsuyama e Young (1999ab,c.d,e). Os autores
constataram a intercalacdo de grupos poliméricos de aditivos para
concreto entre as folhas de C-S-H. No entanto, essa conclusdo é
controversa. Popova et al. (2000) ndo constataram intercalacdo, mas
somente uma adsorcdo dos polimeros no C-S-H. Porém, os autores
usaram um método de sintese do C-S-H diferente daquele usado por
Matsuyama e Young (1999b,c.d,e). Por outro lado, Merlin et al. (2002)
chegaram a mesma constatacdo que Popova et al. (2000) usando o
mesmo método de sintese de Matsuyama e Young (1999b,c,d,e). Merlin
et al. (2002) salientam que os polimeros somente se acomodam na
superficie dos poros do gel (adsor¢do). No entanto, até agora, a hipdtese
de Merlin et al. (2002) ndo foi comprovada. Mojumdar e Raki (2005 e
2006), ao estudarem a interacdo do C-S-H de sintese com polimeros de
PVA e PAA, ndo constataram um aumento significativo da distincia
interplanar, mas concluiram que houve alteracio da estrutura do C-S-H,
através de andlises por FT-IR, microscopia eletronica e andlises
térmicas. Recentemente, Beaudoin, Dramé, Raki e Alizadeh (2008),
analisaram a formacdo do nanocompésito C-S-H/PEG (polietileno glicol
com massas molar de 300 e 1000 g/mol denominados PEG300 e
PEG1000). Os autores realizaram a sintese a partir do processo
denominado pozolanico (POPOVA et al. 2000, MERLIN et al. 2002) e
verificaram um aumento da distincia interplanar em aproximadamente
3,00nm em relagdo ao C-S-H de referéncia.

Varias técnicas, tais como difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (FT-IR), microscopia eletronica de
varredura (MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissao (MET),
nanoindentacio e andlises térmicas (TG/DSC), permitem a avaliacdo
dos efeitos dos aditivos quimicos na nanoestrutura das fases hidratadas
do cimento, especialmente do C-S-H. O conhecimento desses efeitos



fornecera embasamento cientifico para que se busque a obtencdo de C-
S-H com caracteristicas e propriedades diferenciadas, por meio da
utilizagdo de aditivos quimicos.

Dessa maneira, a pesquisa buscou avaliar a possibilidade de
incorporagdo de aditivos quimicos catidnicos, anidnicos e nao-idnicos
na nanoestrutura do C-S-H, avaliando suas propriedades. Entre os
indmeros tipos de polimeros existentes, merecem destaque o poli(acido
acrilico) (PAA-anidnico), o poli(dcido metacrilico) (PMA-anidnico), o
poli(cloreto de dialildimetilamdnio) (PDC-catidnico) e poli(dlcool
vinilico) (PVA-nédo i6nico), por serem apontados na literatura como
tendo potencial para a intercalacdo. Foram produzidos C-S-H de sintese,
variando-se a relacdo cdlcio-silica (C/S), com e sem polimeros. A
nanoestrutura dos produtos obtidos foi avaliada de acordo com as
técnicas de caracterizacdo citadas na metodologia.

2. OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa € avaliar a possibilidade de intercalagio
de polimeros com potencial para modificar a nanoestrutura do silicato
de célcio hidratado (C-S-H), formando nanocompdsitos C-S-
H/polimeros.

Os objetivos especificos desta pesquisa sdo:

» Avaliar o efeito da relagdo C/S na formagdo da nanoestrutura do
C-S-H, comparando-a com os compdsitos C-S-H/polimeros;

» Verificar a modifica¢ao nanoestrutural do C-S-H de sintese com
a adicdo de aditivos quimicos (aniOnicos, catidnico e ndo
ionicos - utilizados separadamente), os quais apresentam
resultados divergentes na restrita literatura;

» Caracterizar o comportamento mecinico do C-S-H de sintese e
dos compostos C-S-H/polimeros através da técnica de
nanoindentacao.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Nanociéncia e Nanotecnologia do Cimento

A nanociéncia estuda a estrutura dos materiais com tamanho
variando de 1 a 100 nandmetros (10® a 107 m). Maiores do que 4tomos
e menores do que particulas de silica ativa que podem ser acrescentadas
ao concreto, estas nanoestruturas € nanosistemas apresentam
propriedades e funcdes inéditas devido ao seu tamanho. Os discos
rigidos da nova geracdo de computadores, os catalisadores usados na
inddstria petrolifera, os polimeros resistentes ao fogo, os vidros auto-
limpantes, e o bisturi auto-limpante com caracteristicas bactericidas e
antimicrobianas sao frutos da nanotecnologia.

Na inddstria da construg¢@o, a nanotecnologia tem potencial para
melhorar muitos materiais de construg@o, tais como: acos estruturais,
polimeros e materiais cimenticios. O concreto, que possui as
nanoestruturas complexas do cimento e seus hidratos, € um excelente
candidato para a manipulacdo e o controle de suas propriedades através
da nanociéncia (BEAUDOIN, 2002).

O cimento Portland € o principal produto utilizado na produgéo do
concreto - material de construcdo mais consumido pelo homen -,
conseqiientemente, a nanotecnologia do cimento e seus produtos € de
grande importancia para essa inddstria. O consumo absoluto de cimento
no mundo duplicou desde a década de noventa e a previsdo € de triplicar
até o ano de 2020 (MEHTA, 2007).

A adicdo de nanoparticulas ao concreto, por exemplo, permitird
um melhor controle da sua microestrutura, o que ndo permitem as
tecnologias atuais, e permitird produzir materiais mais resistentes e mais
durdveis. A capacidade de programar a difusdo progressiva dos aditivos
quimicos no concreto permitird tornar mais eficientes as operagdes no
canteiro e a utilizacdo de ligantes reforcados com fibras e armaduras de
didmetro nanométrico permitird produzir produtos cimenticios mais
resistentes, impedindo a formac@o e a propagacio de fissuras.

Alguns exemplos a seguir, ilustram o papel fundamental que a
nanotecnologia pode ter em dreas que foram identificadas como
limitadas, considerando o uso de materiais cimenticios (GLEIZE, 2007).
3.1.1. Melhorando a coesdo e dominando a fluéncia

Quase todos os avancos nas propriedades mecanicas dos
materiais cimenticios conseguidos nas dltimas décadas foram realizados
através da reducdo da porosidade capilar e pela otimizacdo dos
empilhamentos granulares. No entanto, em termos de desempenho,
chegou-se préximo de uma assimptota, 0 que permite sugerir que a



melhoria das propriedades mecéanicas s6 pode vir a partir de
modificacdes nas escalas mais finas do material, de duas maneiras:

1- Controle da nanoporosidade (poros de tamanho inferior a
centena de nandmetros) que se situa ao nivel do arranjo dos
nanocristalitos do silicato de cédlcio hidratado.

2- Modificar as forcas de ligacdo entre as particulas
(nanocristalitos do silicato de cdlcio hidratado)

Até recentemente a natureza destas ligacdes era desconhecida.
Existe, agora, uma clara evidéncia, a partir de simulacdes de Monte
Carlo e de dindmica molecular, também, a partir de medidas diretas de
forca atdmica em nanoescala, que hd envolvimento de forgas iOnicas,
por exemplo, dentro do nanofilme da dgua que separa as particulas do
gel de silicato de célcio hidratado ou C-S-H (a principal fase na pasta de
cimento hidratado). Aprender como modificar essas forgas por
substituicdes i0nicas nas fases do cimento pode ser o caminho a ser
seguido para a melhoria da resisténcia. Entender e controlar a
mobilidade i6nica e molecular nos filmes nanoscépicos que separam as
particulas elementares do hidrato permitird também uma compreensdo
nanomecanica das deformacdes plasticas lentas, abrindo novos
caminhos para o controle da fluéncia no decorrer do tempo de tais
materiais.

3.1.2. Evitando a fissuragdo nas primeiras idades

A fissuracdo nas primeiras idades pode ocorrer através da perda
de 4gua por secagem ou sob condi¢des enddgenas, no caso de materiais
de alto desempenho com baixas relagdes dgua/aglomerante (< 0,3). Esta
fissuracdo ¢é altamente prejudicial a durabilidade porque facilita o
ingresso de agentes agressivos do ambiente e diminui o desempenho
potencial do elemento. Sabe-se que as forcas que conduzem a tal
fissurag@o sdo as forgas capilares geradas nos poros que, geralmente, sao
parcialmente preenchidos com dgua. Essas forcas capilares tornam-se
significativas quando o tamanho dos poros parcialmente preenchidos
sdo menores que aproximadamente 50 nm. Assim, é necessario: (i)
desenvolver técnicas mais eficientes para caracterizar e medir a estrutura
dos poros de tamanho na faixa 2-50 nm; (ii) usar modelos para explicar
o impacto da estrutura dos poros no desempenho; (iii) fornecer solucdes
para diminuir os problemas de fissuracdo nas primeiras idades
(particularmente no concreto de alto desempenho) e para melhorar o
desempenho destes materiais.

3.1.3. Aumentando a velocidade de ganho de resisténcia
A possibilidade de aumento da relativa baixa velocidade de



ganho de resisténcia em construgdes baseadas em cimento Portland seria
uma contribuicdo significativa em termos de produtividade no canteiro,
permitindo uma desféorma e carregamento dos elementos estruturais
mais rdapidos. Os produtos da hidratacio do cimento formados nas
primeiras horas se depositam, em parte, em volta dos grdos ndo
hidratados, formando assim wuma barreira de difusdo que
progressivamente diminui a velocidade de reacfo. A ativacdo térmica,
conseguida através do aumento da temperatura de cura e pela
conservacdo do calor de hidratacdo da reacdo, é usada para acelerar a
velocidade de ganho de resisténcia, mas em contrapartida gera
propriedades pouco satisfatrias em longo prazo. O paradoxo da
melhoria das propriedades em curto prazo aos custos das propriedades
em longo prazo, incluindo uma maior susceptibilidade a degradacio,
ndo estd bem resolvido, existindo atualmente somente relacdes
empiricas. Uma melhor compreensdo da nanoestrutura dos hidratos e a
maneira em que estes sdo influenciados por varios parametros (por
exemplo: mudangas de temperatura, aditivos) abrird a possibilidade de
melhorar as propriedades, tanto em curto quanto em longo prazo, pela
“manipulacdo” da formacdo dos hidratos através de adi¢cdes controladas
para mudar a quimica do sistema.

3.1.4. Aumentando resisténcia e ductilidade ao mesmo tempo

Alguns estudos mostraram que moléculas organicas podem ser
intercaladas na estrutura do C-S-H e de outros hidratos do cimento
(MATSUYAMA e YOUNG, 1999A, B, C, D, E; MOJUMDAR e
RAKI, 2005-2006), possibilitando mudancas nas propriedades dos
materiais cimenticios em todas as ordens de grandeza, como, por o
exemplo, melhorar a resisténcia a flexao.

O reforco da estrutura do C-S-H com fibras e armaduras de
didmetro nanométrico permitird produzir produtos cimenticios mais
resistentes e também mais ducteis.

3.1.5. Melhorando o rendimento do cimento

Para contribuir na reducdo das emissdes de CO, e diminuir o
consumo de matérias fosseis e de energia, tornou-se cada mais vez
necessdrio reduzir a quantidade de clinquer usado em produtos de
cimento. Isso se consegue pelo aumento dos niveis de substitui¢do do
cimento por subprodutos industriais que t&€m papel ativo em materiais
cimenticios, tais como cinza volante, escoria de alto forno e silica ativa,
bem como, pela utilizagdo de cimentos mais eficientes, podendo assim
otimizar seu consumo. Para auxiliar o progresso nesta drea é necessario
encontrar maneiras de aumentar a velocidade de desenvolvimento das
caracteristicas mecanicas das misturas que contém estes materiais, mas



sem afetar a durabilidade a longo prazo. Aqui, mais uma vez, o dominio
dos nanoprocessos em termos de reatividade de superficie, nanoestrutura
dos hidratos e a localizacdo destes hidratos na matriz compdsita serdo
imprescindiveis para tal progresso.

3.2. Estrutura da Pasta de Cimento Portland Hidratada

Os dois maiores componentes do cimento Portland sdo o CsS e o
C,S. Outras fases importantes sdo o C3A, C4,AF e o regulador de pega, a
gipsita.

Os produtos primdrios de hidratacdo sdo os silicatos de célcio
hidratados (C-S-H) e o hidréxido de calcio (CH). O restante da matriz
cimenticia € composto por outros produtos de hidratagdo como a
etringita (AFt) e o monossulfoaluminato (AFm), particulas de cimento
ndo hidratadas e dgua contida nos poros de vdrios tamanhos. Os poros
maiores sdo chamados de poros capilares e tem didmetro entre 0,1 e 10
pum. A dgua que ndo € incorporada nos produtos hidratados preenche
estes poros, que influenciam fortemente o desempenho mecanico e a
durabilidade do material.

3.2.1. As fases sdlidas

O C-S-H e a portlandita representam, respectivamente, cerca de
70% e 20% dos produtos de hidratagdo (percentagem em massa) para
uma pasta de cimento Portland comum totalmente hidratada. As fases
hidratadas minoritdrias, tais como a etringita e o monosulfoaluminato de
cédlcio, representam os 10% restantes. As reagdes quimicas entre a dgua
e os constituintes anidros, que conduzem a formagdo dos produtos
hidratados, s3o esquematizadas a seguir (REGOURD, 1982):

Fases anidras Fases hidratadas

CsS > C-S-H + CH

C.S > C-S-H + CH

C;A > C,AH;g + C4AH 5 + C;AH 3
C3A+gipsita > C3A3C§H32 + C3A.C§.H12 + C4AH ;5
C4AF > CQ(A,F)Hg + C4(A,F)H13 + C3(A,F)H6

C,AF+gipsita > C3(A,F).3CS.H3,4+C3(A,F).CS. H;»+Cu(A,F)H;5

O mecanismo de hidratacdo do cimento inicia com a dissolugdo das
particulas sélidas do cimento pela d4gua formando ions, envolvendo uma
grande quantidade de calor. Depois dos primeiros 15 minutos a taxa de
evolugdo de calor diminui gradualmente até préximo de zero, marcando
0 inicio do periodo de indugo; durante 2 a 4 horas a mistura se mantém



em estdgio pastoso. Quando o periodo de inducdo termina, inicia o
periodo de acelerag@o, os silicatos de cdlcio comecam entdo a se formar
mais rdpido e o calor evolui rapidamente. Durante as proximas 8 horas,
a maxima temperatura é atingida e comeca o primeiro endurecimento,
marcando o periodo de desaceleracdo (JUENGER, 1999). O mecanismo
e a velocidade de hidratacdo variam com o progresso da reacdo. Bishnoi
e Scrivener (2009) se referindo as fases de hidratacdo do C;S realiza a
seguinte classificacdo:

- Periodo de dissolug¢do: atribuido a rdpida dissolugdo da alita em 4dgua;

- Periodo de indug@o: durante a hora seguinte, em que baixa atividade é
observada;

- Periodo de aceleragdo: a taxa de hidratacdo aumenta durante véarias
horas;

- Periodo de desaceleracdo: a taxa de hidratacdo é reduzida a niveis
muito baixos;

- Periodo de hidratagdo lento: onde a taxa de hidratagdo é lentamente
reduzida.

A cinética de hidratagdo do C;S € similar a do cimento Portland.
(BISHNOI e SCRIVENER, 2009).

Na hidratacdo do C;S as reagdes que ocorrem durante estes
estdgios sdo as seguintes (RAMACHANDRAN, 1984):

- Assim que o C;S entra em contato com a 4gua inicia-se a dissolucdo,
com liberagdo de fons célcio e hidroxila na solug¢do

- A dissolugdo continua e o pH alcanga 12,5 - ndo ocorre muita
dissolucdo da silica neste estdgio;

- Depois de certo valor critico de concentragdo em ions cdlcio e
hidroxila a ser alcangado, hd uma répida precipitacdo do CH e do C-S-
H: C;S + 53 H — C;;SH, + 1,3 CH (BISHNOI e SCRIVENER, 2009);
- Continua formagao de produtos hidratados;

- Formacao lenta de produtos, reacdo controlada por difusdo.

O periodo de inducdo é geralmente explicado pelo fato de que os
produtos de reacdo formados inicialmente na superficie do CsS
diminuem a reacdo e a renovacao da reac@o € causada pela quebra desta
camada superficial. De acordo com Stein and Stelves, citados por
Ramachandran (1984), os primeiros produtos hidratados tém uma alta
relagdo C/S (= 3), que se transforma em uma baixa relacdo C/S (= 0,8 —
1,5) através da perda dos fons célcio dentro da solugdo. O segundo
produto formado tem a propriedade de permitir a difusdo das espécies
ionicas possibilitando uma répida reagdo.

A conversdo do primeiro para o segundo hidrato € conhecida
como sendo uma nucleacdo e processo de crescimento. Porém, ainda
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existem alguns pontos controversos: a relacdo C/S é menor que aquela
relatada, a camada protetora pode ndo ser continua, o produto é um
filme delicado que facilmente descasca para fora da superficie e a
primeira dissolu¢cdo pode ou nédo ser congruente. O final do periodo de
inducio tem sido explicado pela nucleacio retardada do CH. E
geralmente observado que o rapido crescimento do CH cristalino e a
queda de quantidade dos ions cdlcio na solugdo ocorrem no final do
periodo de inducio (RAMACHANDRAN, 1984). De acordo com
Gallucci, Mathur e Scrivener (2010), durante a hidratagcdo do C-S-H,
forma-se ao redor dos grios, no final do periodo de indugdo (por volta
de 2 e 4H), uma casca com espessura de algumas dezenas de nm,
bastante densas comparando-se ao C-S-H habitual. Forma-se na
superficie da alita e permanece coberta pelas fibras de C-S-H. Essas
cascas sdo preenchidas por C-S-H de baixa densidade e nao
permanecem vazias como se acreditava previamente. Embora o
mecanismo de formacdo e composi¢do exato ainda ndo esta claro, suas
caracteristicas permitem acreditar que as cascas sdo substancias
formadas um pouco mais afastadas dos grdos, sendo compostas por
pequenas particulas de C-S-H através da nucleagio na superficie da
alita.

Bishnoi e Scrivener (2009), ao desenvolver um estudo focado nos
periodos de aceleragdo e desaceleracdo (do CsS), onde o mecanismo de
nucleacdo e crescimento sdo predominantes, explica que o mecanismo
de crescimento pela nucleag¢@o envolve a formagao de pequenos niicleos
e o crescimento destes em taxas proporcionais a drea livre proxima ao
nicleo. O aumento da drea de superficie do nicleo aumenta a
velocidade das reagdes, mas eventualmente a reducdo das reacdes pode
ocorrer devido ao actimulo de produtos formados na superficie do
nucleo (impingement). E aceito que pequenos nudcleos de C-S-H
formam-se na superficie das particulas de alita poucos minutos apds seu
contato com a dgua e é o crescimento destes produtos que controla a
cinética de hidratacdo no terceiro estagio.

Trés processos podem controlar a velocidade de hidratagdo de
cada particula de cimento: primeiro € a nucleacdo e crescimento do C-S-
H que fixa a velocidade de reac@o até que as fases anidras ndo consigam
fornecer os fons suficientemente rdpido; entdo é a dissolugdo das fases
anidras que vai controlar a velocidade de reagdo até que a
permeabilidade da camada envolvente diminua num tal nivel que a
velocidade de difusdo se torne o fator limitante (TAYLOR, 1992).

A portlandita (CH), por sua vez, cristaliza na forma de placas
hexagonais empilhadas entre os grios de cimento parcialmente
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hidratados. Dependendo do espago disponivel, da temperatura de
hidratacdo e impurezas no sistema, o tamanho dos cristais varia entre
alguns micrometros e algumas centenas de micrdometros, apresentando-
se em formas ndo definidas ou até pilhas de placas geometricamente
bem definidas. O hidréxido de célcio pode também ocorrer como
revestimento de poros e substincias estranhas ou mesclado com C-S-H
tipo I (ver item 3.3.1). Um excesso de hidroxido de célcio na pasta
serd prejudicial para as propriedades mecénicas e a resisténcia quimica
aos 4dcidos. Por outro lado, sua presenga € necessdria para a passivagio
do ago no concreto (TAYLOR, 1992).

A hidratagdo do C;A leva, em primeiro lugar, a formacido de um
gel e, em seguida, a cristaliza¢@o de aluminatos de cdlcio hidratados. A
precipitacdo quase instantanea destes aluminatos bloquearia a hidratagéo
dos outros constituintes do clinquer e, principalmente, do CsS, se ndo
fosse adicionada a gipsita para regular a pega. A hidratacdo do C;A em
presenca de gipsita leva a formacao de etringita, de monosulfoaluminato
de célcio hidratado e de aluminato de cdlcio hidratado. Em um primeiro
momento, a etringita recobre os graos de cimento anidros e, em seguida,
dissolve-se para finalmente recristalizar na forma de agulhas
hexagonais. O monosulfoaluminato de célcio e o aluminato de célcio
hidratado apresentam-se na forma de placas hexagonais (TAYLOR,
1992).

A etringita se forma durante os primeiros estdgios da hidratacdo,
como conseqiiéncia da relacdo idnica sulfato/aluminato na solucdo. Ela
se apresenta sob a forma de cristais prismdticos ou, as vezes, com se¢ao
circular. Em pasta de cimento Portland comum, a etringita se transforma
em monossulfoaluminato de célcio hidratado, que se cristaliza em
pequenas e finas placas hexagonais (TAYLOR, 1992).

A reacdo da dgua com a fase ferro-aluminato tetracilcico (C4AF)
resulta na formacao dos mesmos tipos de fases hidratadas formadas pela
hidratacdo do C;A, com substituicdo parcial do aluminio pelo ferro
(TAYLOR, 1992).

Dependendo da distribui¢do de tamanho das particulas do
clinquer e do grau de hidratacdo, alguns graos nio hidratados podem ser
encontrados na microestrutura, mesmo para as idades mais avancadas.
Com a adi¢@o de 4gua, as particulas menores sdo dissolvidas primeiro.
As particulas maiores reduzem de tamanho, ji que os produtos de
hidratagdo cristalizam-se em torno destas. Em idades mais avancadas, e
devido a falta de espaco disponivel, a hidratacio “interna” dos graos do
clinquer resulta na formagdo de um produto de hidratacdo muito denso,
cuja morfologia, as vezes, parece uma particula do clinquer original.
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3.2.2. Os vazios

A partir de ensaios de porosimetria por intrusdo de merctrio,
Verbeck e Helmuth (1968), citados por Folliot e Buil (1982), mostraram
que a distribuicdo da porosidade da pasta de cimento apresenta dois
picos bem distintos, cuja posicdo varia ligeiramente segundo as
caracteristicas da mistura. Estes picos traduzem a existéncia de duas
familias de poros (ndo considerando os vazios de ar incorporado):

- 0s poros capilares, que correspondem aos poros de grande didmetro e
cuja dimensdo aumenta com a relacdo dgua/cimento. O volume total
destes capilares, para uma determinada idade, também aumenta com
esta relacdo. Ao contrdrio, para uma determinada relacdo al/c, eles
diminuem com a idade. Seu didmetro fica entre 30 nm e centenas de pum.
Sao os vestigios dos espagos intergranulares da pasta fresca.

- os microporos, poros do gel ou nanoporos, que correspondem aos
poros de pequeno didmetro, sdo uma caracteristica intrinseca do C-S-H.
Eles representam a porosidade interna das fases hidratadas. Eles ocupam
cerca de 28% do volume total do gel (seco) e com didmetros entre 1 e 70
nm. Desde que haja dgua suficiente para hidratar completamente o
cimento, essa porosidade € pouco afetada pela relacdo a/c. Como o
volume total do gel aumenta com o avango da hidratacdo, o volume de
poros do gel também aumenta. Assim, a porosidade do gel depende
somente do grau de hidratagdo ou da maturidade da pasta.

Enquanto os poros capilares tém forma irregular, os poros de ar
incorporado sdo geralmente esféricos. Por vdrias razdes, aditivos podem
ser adicionados propositalmente ao cimento com o objetivo de
incorporar pequenos poros na pasta. Suas dimensdes variam de 50 até
200 um (FOLLIOT e BUIL, 1982).

A partir de medidas de porosidade por microscopia eletronica de
varredura na modalidade elétrons retroespalhados, Diamond (2000)
mostrou que uma por¢do significante dos maiores poros do cimento sdo
derivados do espaco vazio dos grios de Hadley. Segundo o mesmo
autor, esses poros nao podem ser considerados como poros capilares
porque nio sdo remanescentes dos espacos originais entre os grdos de
cimento.

3.2.3. A agua

A grande édrea especifica do gel de C-S-H proporciona as pastas
de cimento uma grande afinidade com a dgua e torna o material muito
sensivel principalmente a saida desta dgua. Fica conveniente classificar
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os tipos de dgua presentes nas pastas de cimento segundo sua
dificuldade em ser removida (MEHTA e MONTEIRO, 1994):

- Vapor de dgua: os poros maiores sdo somente parcialmente
preenchidos pela dgua. O espagco remanescente € ocupado por vapor de
dgua, numa pressdo em equilibrio com a umidade relativa e a
temperatura do ambiente.

- Agua capilar: localizada nos grandes poros capilares. A dgua
nos poros maiores que 50 nm ¢é considerada como 4gua livre da
influéncia das forgas atrativas das superficies dos sélidos e sua remocao
ndo provocard mudancas dimensionais. No entanto, a 4gua nos poros de
tamanho inferior a 50 nm serd submetida as tensdes capilares e sua
remog¢do nas temperaturas e umidades normais poderd provocar
retragao.

- Agua adsorvida: é a dgua ligada fisicamente com a superficie
dos solidos, sendo responsdvel pela fluéncia dos materiais a base de
cimento. Sua remocdo € a principal causa da retracdo desses materiais
durante a secagem.

- Agua interlamelar ou interfolhas: é a 4gua contida nos poros do
gel C-S-H (= 2,5 nm de distincia das particulas). A forca de ligagdo é
maior porque ela € influenciada por duas superficies. Sua remogdo ¢é
possivel somente com uma secagem forte e provocard grande retragao.
O C-S-H tem uma drea especifica bastante alta (100-300 mZ/g), sendo
que as outras fases da pasta de cimento (CH, AFt, AFm e cimento
anidro) apresentam drea especifica comparativamente insignificante.
Assim, a drea especifica medida em uma pasta de cimento pode ser
atribuida quase que completamente ao C-S-H. A morfologia do C-S-H é
extremamente sensivel a umidade, sendo dificil remover sua dgua e
reintroduzi-la no sistema: a dgua removida altera permanentemente sua
estrutura. As condi¢des ambientais influenciam a estrutura da fase e, por
conseqiiéncia, a drea especifica da pasta de cimento (JUENGER, 1999).

- Agua combinada quimicamente: é a dgua de hidratacio e s6 é
removida quando o cimento hidratado se decompde completamente por
aquecimento a temperaturas até 1000°C.

3.3. Estrutura e Origem da Coesao do C-S-H na Pasta de Cimento
Portland

O C-S-H recobre progressivamente os graos de cimento anidros e
preenche, aos poucos, o espaco intergranular. Esta fase hidratada é
considerada como o verdadeiro ligante da pasta de cimento endurecida e
€ o principal responsavel por grande parte das suas propriedades. E
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geralmente mal cristalizado e mal definido. H4 consenso de que a
estrutura do C-S-H apresenta-se em camadas, que pode ser imaginada
como um sdlido parcialmente cristalino com 4gua ocupando o espaco
entre as camadas, caracterizando-se, assim, em um gel (JUENGER ,
1999).

O C-S-H apresenta um modo de organizagdo estrutural
multiescala, como descrito a seguir e indicado na Figura 1 (CONG E
KIRKPATRICK, 1996, PLASSAIS, 2003, MINET, 2003):

o Em nivel macroscopico, o C-S-H é formado por aglomerados.

o Estes aglomerados sdo formados por particulas, que podem ser
assemelhadas a um empilhamento desordenado de tijolos (MINET,
2003).

o Cada particula é composta por um empilhamento de folhas (uma
dezena, nas condi¢des mais favordveis de sintese).

o Cada folha é composta por uma dupla camada central de octaedros
de CaO, inserida entre duas camadas de tetraedros de SiOy, similar a
tobermorita

Mineral: conjunto de Aglomerado: conjunto de  Particulas: empilhamento
aglomerados particulas de folhas de camadas atomicas

102m 10m 10%m 10°m

Figura 1: Estrutura dos C-S-H em diferentes escalas de observacio
(MINET, 2003)

3.3.1. Tipos e morfologias de C-S-H

A morfologia do C-S-H em pastas de cimento e C3S varia entre
fibras amorfas ou pouco cristalinas até um reticulado cristalino (caso
muito raro). Segundo Diamond (1986), o C-S-H pode ser classificado
em quatro classes em funcdo da morfologia, cristalinidade e idade de
hidratacdo: (i) TIPO I - estrutura acicular; (ii) TIPO II - estrutura
reticulada (tipo “favo”); (iii) TIPO III - estrutura em discos ou em
esferas; (iv) TIPO IV - estrutura muito densa.

Segundo Pratt (1986), os tipos I e II se formam a partir da
superficie externa do grio de cimento original, inicialmente por
esfoliacdo e subseqiientemente por dissolucdo da parte central do grio e
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precipitacdo na camada externa. O tipo I se forma onde existe bastante
espago entre os graos de cimento e também € visivel nos grandes poros
capilares nas idades avangadas de hidratacdo. Quando esses espagos
tornam-se limitados (devido a densifica¢do da pasta), o tipo I cede lugar
a formacdo do tipo II, mais denso. A estrutura do C-S-H tipo III consiste
em nédulos esféricos da ordem de alguns décimos de micrdmetros
unidos entre si, resultando em particulas macigas. O tipo III seria o
produto do intercrescimento entre os tipos I e II a partir de graos
adjacentes, seguidos por uma densificacdo (DIAMOND, 1986; PRATT,
1986). Richardson e Groves (1993) identificaram regides mostrando a
presenca de um C-S-H muito denso correspondente ao tipo IV (inner
product - Ip ou produto interno), que foi observado por elétrons
retroespalhados no microscépio eletronico de varredura ou por técnicas
de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo. A regido
chamada outer product - Op (produto externo) seria uma fase mais
porosa, constituida por C-S-H tipo I e II, hidréxido de cdlcio, etringita e
monosulfoaluminato de calcio hidratado.

Usando técnicas de espalhamento de néutrons nos pequenos
angulos, Thomas et al. (1998), confirmam a existéncia de dois principais
tipos de C-S-H: um com alta drea especifica, que se forma rapidamente
preenchendo os espagos capilares no inicio da hidratag¢@o, e outro com
baixa drea especifica, que se forma nas idades mais avancadas.

Observando pastas de cimento, Hadley, em 1972, constatou que
muitos grdos hidratados apresentavam um espago vazio, de
aproximadamente um micrometro de largura, entre o grdo nao hidratado
e a camada hidratada (HADLEY ET AL., 2000). A ocorréncia desta
“casca” (hollow shell), que parece ser um modo normal de hidratacdo de
algumas particulas de cimento (grdos de Hadley), foi confirmada por
Kjellsen et al. (1997) e Silva (2001).

A familia do C-S-H € formada por uma grande variedade de
silicatos de célcio hidratados. Uma das caracteristicas importantes que
diferenciam estas espécies € a relacdo molar entre os teores de CaO e
Si0; (relag@o C/S). Esta relag@o para o C-S-H de uma pasta de cimento
Portland fica entre 1,5 e 1,9 e para C-S-H artificiais, entre 0,5 e 2,0.
Alguns autores consideram que existem vdrias fases de C-S-H diferentes
para cada relacdo C/S (TAYLOR, 1992).

Foi mostrado que a relagdo C/S do C-S-H depende da
concentragdo de equilibrio de fons Ca® em solucdo (TAYLOR, 1994;
GREENBERG, 1954 E FUJII E KONDO, 1981 CITADOS POR
MINET, 2003). A Figura 2 mostra a existéncia de trés 4reas:
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o [Ca2+]<2(10)'3M: area de coexisténcia do gel de silica e do
C-S-H com C/S=0,66

o 2(10)°M<[Ca**1<20(10)°M: érea de existéncia do C-S-H
com relacdo 0,66<C/S<1,7

o [Ca2+]>20(10)'3M: area de coexisténcia do C-S-H com
C/S>1,7 e do Ca(OH),

Ca/Si molire

3
A(Greenberg
o Fujii a
h

| = Taylor A ﬁ'

T
|

[Ca® en mmoll !

Figura 2: Relacdes C/S do C-S-H em funcdo da concentrago de
equilibrio em fons célcio em solu¢do (MINET, 2003)

A tobermorita € geralmente considerada como o modelo
estrutural do C-S-H. O modelo estrutural descrito por Hamid, citado por
Plassais (2003), € de folhas constituidas por uma estrutura de um plano
duplo de octaedros de 6xido de célcio ligados entre eles por suas arestas.
Fixados em cada face, hd cadeias de tetraedros de silica de
comprimentos varidveis. As moléculas de dgua separam essas folhas. O
C-S-H ¢é entdo modelado por uma estrutura de folhas similar ao da
tobermorita, mas com numerosas imperfeicdes e irregularidades. De
fato, uma estrutura quase amorfa.

A sucessdo dessas folhas origina a estrutura de um cristalito
(particulas) de forma lamelar. Essa estrutura foi colocada em evidéncia
por microscopia eletronica de transmissdo de C-S-H de sintese
(PELLENQ E VAN DAMME, 2004). Estudos por microscopia de forca
atdmica (AFM) permitiram demonstrar que as dimensdes destas
particulas sdo de cerca de 50 x 50 x 6 nm (GARRAUT et al., 1999).
Varios trabalhos (JOHANSSON et al, 1999 ¢ PORTENEUVE et al,
2001; ANDERSON et al, 2000; WANG E SCRIVENER, 2003;
GRUTZECK, 1999; CHENA et al, 2004; RICHARDSON, 1999, 2000,
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2004) realizados com base em espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear (RMN), especialmente o 29Si, colocam em evidéncia a
existéncia de diferentes ambientes segundo a coordenacio dos tetraedros
de sﬂica3, como serd melhor descrito no item 3.3.2. Nos espectros de
RMN de *Si nas pastas de cimentos hidratados, os picos Q' e Q’ sido
dominantes e suas intensidades crescem com o grau de hidratagdo,
sendo associados a presencga de C-S-H. Esses resultados sdo compativeis
com um modelo de C-S-H que consiste em cadeias curtas de tetraedros
de SiO;. O método tem demonstrado, também, que a taxa de
polimerizacdo (comprimento médio das cadeias = 2(1+Q2/Ql)) aumenta
quando a quantidade de espécies Q? é maior em relacio a Q' e diminui
com aumento da relacdo C/S (PLASSAIS, 2003; MINET, 2003; CONG
e KIRKPATRICK, 1996). Recentes estudos realizados por Beaudoin,
Raki e Alizadeh (2009) constataram o efeito da relagdo C/S (0,6, 0,8,
1,0, 1,2, 1,5 e 1,6) na relagcdo QZ/QI, e consequentemente no
comprimento médio das cadeias dos silicatos na regido de dreierketten, e
observaram seu aumento com a reducdo desta relagdo, principalmente
para C/S<1,0.

Ha consenso, também, de que existem pelo menos dois tipos de
C-S-H, que se formam por mecanismos diferentes, apresentam
densidades diferentes e estruturas distintas. Esses dois tipos de C-S-H
contribuiriam de diferentes formas para as propriedades dos materiais a
base de cimento. Constantinides ¢ Ulm (2004) tentaram, por meio de
nanoindentacdo, identificar o papel dos diferentes tipos de C-S-H nas
propriedades de pastas de cimento hidratadas e constataram a existéncia
de dois tipos de C-S-H: de alta densidade (HD) e de baixa densidade
(MD), concluindo que as caracteristicas eldsticas do C-S-H sdo
intrinsecas e independem, por exemplo, da relacdo 4gua/cimento.

Recentemente, estudos realizados por Vandamme, Ulm e
Fonollosa (2009) mostraram, utilizando a técnica da nanoindentag@o,
que a relacdo dgua/cimento (a/c) influencia o volume de C-S-H
formado. Porém, ao estudar as relacdes a/c de 0,15, 0,20, 0,30, 0,35 e
0,40, observaram que a maior diferenca ndo ocorre no volume total de
C-S-H formado, e sim no aumento de um tipo de C-S-H, ou seja, LD C-
S-H (baixa densidade) em relacdo ao HD C-S-H (elevada densidade). A
diferenca entre LD e HD C-S-H ocorre, em principio, pela densidade de
empacotamento das particulas de C-S-H. Também foi observado que o
efeito da temperatura (hidratagdo a 60°C) potencializa a formacdo de
HD C-S-H, atingindo niveis equivalentes independentemente da relacio

3 s p P Lo
A denominac@o comum é Q", no qual n é o nimero de ligagdes com um outro tetraedro.



18

a/c (considerando as superiores a 0,25). Os autores concluem que é
importante conhecer em detalhe a morfologia do C-S-H para melhorar
suas propriedades e salientam que a relacdo a/c € apenas um dos
parametros para controlar a micro e nanoestrutura pelo empacotamento
das particulas de C-S-H.

3.3.2. Modelos de estrutura e origem da coesao do C-S-H

A pasta de cimento endurecida é um sélido heterogéneo formado
por uma composicdo de particulas microscopicas. A resisténcia
mecanica deste conjunto é conseqiiéncia da natureza das ligacdes entre
estas particulas. Neste tipo de sélidos, a coesdo pode ter vdrias origens
(FOLLIOT e BUIL, 1982):

- Intermistura de cristais: este tipo de interacdo fornece uma pequena
contribui¢do na coesdo do cimento hidratado. Com este modelo, as
melhores resisténcias seriam obtidas com os cristais aciculares, isto €, 0s
mais alongados. Nas pastas de cimento, os cristais de etringita sdo os
principais cristais aciculares.

- Pontes de matéria:

— Ponte sélida: as particulas seriam soldadas pela mesma
matéria ou por uma matéria diferente, com pequena contribui¢do a
coesdo do cimento hidratado. A portlandita (CH) que cristaliza na parte
externa dos gréos seria a inica fonte de coesio por pontes sélidas; entdo,
a resisténcia da pasta endurecida deveria ser inferior a resisténcia da
portlandita, o que ndo ocorre.

— Ponte liquida: meniscos ou filmes liquidos ultrafinos

assegurariam a ligacdo por acdo da tensdo superficial. Quando o
material fica saturado, este tipo de coesdo desaparece.
- Por forgas superficiais: estas forgcas seriam as principais responsdveis
pela coesdo do cimento hidratado. S@o as forcas de van der Waals ou
ligacdes de hidrogénio, que sdo consideradas fracas se comparadas as
demais ligacdes quimicas (10™° J para ligacdo covalente; 102" J para
ligacdo de hidrogénio; 107" J para ligacdo de van der Waals). No
entanto, elas tém um alcance maior (10-100 nm) do que as ligagdes
quimicas primdrias (alguns nm).

3.3.2.1. Primeiros modelos: Modelos de Powers e Brunauer e de
Feldman e Sereda modificado por Sierra

De um ponto de vista morfoldgico, as particulas de C-S-H sédo
formadas por particulas finas (didmetro entre 100 a 200 A) com alta 4rea
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interna. Uma particula elementar seria entdo um cristalito lamelar, esta
lamela sendo composta por duas ou trés folhas (Figura 1).

Segundo Sierra, citado por Gmira (2003), no C-S-H, além da
dgua estrutural (dgua da prépria estrutura molecular do gel e a 4gua
hidroxilica), existem dois outros tipos de dgua (Figura 3):

(1) Agua fortemente ligada situada entre as folhas (mesmo que
a natureza ndo esteja definitivamente estabelecida),
chamada 4gua interfolha ou intralamelar;

(ii) Agua situada entre as lamelas (particulas), chamada 4gua
intersticial (ou externa); esta dgua € estruturada porque,
devido aos pequenos tamanhos dos espacos interlamelares,
ela é submetida aos campos de forca que emanam das
lamelas.

Folhas

Folhas

NVANNE

Ag"a : Az Agua put
externa Agua Folhas i externa
interfolhas ﬂ«_uun- N
Hidroxilica

=== Pontes de hidrogeénio

-“s : :
o Molécula de agua
o—u Agua hidroxilica

Figura 3: Reparticdo da d4gua numa unidade estrutural do C-S-H
(modelo de SIERRA, citado por REGOURD, 1982)

No caso do cimento hidratado, as dguas interfolha e intersticial do
C-S-H contribuem na coes@o por pontes hidrogénio. Soroka e Sereda
(1968), citados por Folliot e Buil (1982), obtiveram os mesmos mdédulos
de elasticidade para pastas de cimento hidratado e para pds de cimento
hidratado compactados para a mesma porosidade, mostrando a
importancia dos contatos sélido-s6lido na coesdo (forcas de van der
Waals). Com base nisso, Feldman e Sereda propuseram o modelo
mostrado na Figura 4.
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X Agua interfolhas
0 Agua adsorvida
A Ligactes
interparticulas
B Folhas de C-S-H

Figura 4: Modelo de Feldman e Sereda, que representa a estrutura do C-
S-H como sendo composta por um arranjo aleatdrio, irregular e dobrado
de folhas, de modo a formar espagos intersticiais de forma e tamanho

diferentes (5 a 25 &) (REGOURD, 1982)

Sierra, citado por Regourd (1982), completou o modelo de Feldman e
Sereda, considerando que a coesdo € assegurada por:

1.

texturizacdo da espécie solida: ligagdes entre as folhas do tipo
solda (liga¢des quimicas fortes do tipo siloxano (Si-O-Si) e/ou
célcio-silica (Si-O-Ca-0O-Si)), que cobrem apenas uma pequena
parte da superficie das particula do gel, e ligagdes
interparticulas (atragdo fisica do tipo van der Waals). Isso
permite manter a coesdo mesmo quando a pasta é saturada em
dgua. Sem esta texturizac¢do, quando saturada, a pasta perderia a
coesdo, como € o caso, por exemplo, das argilas (Figura 5).
estruturacdo da dgua intersticial: ilustrada macroscopicamente
pela variacdo do médulo de elasticidade com a umidade relativa
(Figura 6).

<1 R
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Figura 5: Tipos de ligacdes possiveis entre as folhas de C-S-H-1a 5

pontes entre as camadas / 1 e 2 ligacdes ao longo das cadeias (SIERRA
apud RAMACHANDRAN, 1984)
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intersticial
Figura 6: (a) Modelo simplificado dos movimentos de dgua na estrutura
do C-S-H - a superficie “portante” (por contatos sélidos ou pontes de
dgua) é progressivamente reduzida com a diminuicao da pressdo parcial
de vapor de dgua. Isso explica a reducdo do médulo de elasticidade
mostrada em (b) (REGOURD, 1982)
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3.3.2.2. A tobermorita: o C-S-H natural

Virios autores confirmaram a semelhanca estrutural entre os C-S-
H do cimento hidratado e a tobermorita (TAYLOR, 1992; CONG e
KIRKPATRICK, 1996; KIRKPATRICK et al., 1997).

De acordo com Gmira (2003), a tobermorita tem uma estrutura
em folhas compostas por uma dupla camada octaédrica cdlcica
associada nos dois lados a duas camadas de tetraedros de silicio. Sdo
distinguidas trés estruturas isomorfas caracterizadas pela dimensdo do
espago entre as folhas: tobermorita 14A, 11A e 9A. As duas primeiras
formas existem na natureza e a ultima é o produto da desidratacio
daquelas.
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Existem dois modelos estruturais da tobermorita. Eles serdo
descritos sucintamente a seguir.

a) Modelo de Hamid

Hamid (1981), citado por Gmira (2003), estudou um monocristal
de tobermorita 11A por difratometria de raios-X. A estrutura é composta
por cadeias infinitas de Si3(O/OH)y paralelamente ao eixo b, defasados
de uma distancia b/2 e unidos pelos dtomos de cdlcio, formando um
plano (Figura 7). Os dtomos de cdlcio deste plano, anotados como
Ca(1), Ca(2), Ca(3) e Ca(4), sdo coordenados a sete 4tomos de oxigénio.

O interfolhado de tobermorita comporta também &4tomos de
célcio, e a coordenagdo de Ca(5) e Ca(6) € similar. Cada tetraedro de
silicio SiO4™ partilha dois de seus oxigénios com os dtomos de silicio
vizinhos, formando assim uma cadeia de silicatos. Esses tetraedros sido
chamados Q2 (nomenclatura RMN - Figura 8). Eles formam um
encadeamento com trés unidades, o que corresponde a unidade de
repeticdo da estrutura (ou "dreierketten"), com comprimento de 7,4 A
(GMIRA, 2003).

Bonaccorsi (2005) expde a composicdo quimica do C-S-H 14A
sendo CasSicO1¢(OH),-7H,0 e define o C-S-H de acordo com o modelo
de Hamid, como um duplo octaedro de célcio-oxigénio central, cercados
por ambos os lados de cadeias de silicatos, com a freqiiéncia de 3
tetraedros de silicato, sendo dois ligados ao célcio e o terceiro - uma
ponte - ligado aos silicatos. A freqiiéncia das cadeias de silicato é
chamada de dreierketten e pode ser observada na figura 9. A presenca
de ligacdo do silicato tipo Q* (tetraedro tipo B) - também chamado de
Q” - indica cadeias longas e sua reducdo pode estar associada a baixa
quantidade de silica e reducdo da distancia interplanar tipica da
tobermorita (RICHARSON, 2008).

No entanto, a composi¢do quimica do C-S-H muda dependendo
da relagdo C/S. Por exemplo, o C-S-H com uma distancia interplanar de
11A apresenta a composicdo quimica CasSisO4(OH),-4H,0
(BONACCORSI, 2005). Essa alteracdo na distincia interplanar estd
associada ao arranjo estrutural e sofre forte influéncia do nimero de
moléculas de dgua (WALKER, 2007). De acordo com Taylor (1993) e
Richardson (1992), o modelo estrutural do C-S-H podera apresentar as
composicoes quimicas como CaySis06H,Ca-4H»0 e
CasSis014H0,17(OH),-H,0, assumindo que inicialmente hd quatro
moléculas de dgua entre as folhas. A composicdo quimica do C-S-H
11A pode ser escrita simplificadamente como CasH;(SisO,y (WALKER,
2007).
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Figura 7: Vista tridimensional da estrutura da tobermorita. Os
parametros de malha sdo a/2=5,58 A, b=7,39 A ec/2=11,38 A . Os
atomos de calcio (em cinza) sao distribuidos estatisticamente (HAMID

apud GMIRA, 2003)
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Figura 8: Diferentes conexdes entre os tetraedros de SiO4'4 (GMIRA,
2003)
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Figura 9: Estrutura da tobermorita 14 A e a regido de dreirketten: onde
as esferas vermelhas representam o oxigénio ligado a silica ou ao célcio,
as esferas azuis o célcio e as pretas um dtomo de oxigénio ligado apenas

ao célcio (RICHARDSON, 2008)

b) Modelo de Merlino

Em 1999, Merlino, citado por Gmira, 2003, propds uma estrutura
inovadora para a tobermorita 11 A (Figura 10). As ligacdes se baseiam
na mesma estrutura descrita por Hamid, mas com a introdugdo de uma
variante, que sao as cadeias de wollastonita (ligacdes interfolhas entre os
tetraedros de SiO,) dentro da tobermorita 11 A. A presenca de ligacdes
entre os planos das cadeias de silicatos leva a criacdo de cavidades
andlogas aquelas presentes nas zeolitas; os fons cdlcio seriam inseridos
nessas cavidades (chamados canais zeoliticos), com uma ocupagio
parcial ou total dos sitios cristalograficos. Cada fon seria ligado a trés
moléculas de 4gua, que desaparecem na desidratacdo da estrutura
(GMIRA, 2003).

Figura 10: Estrutura da tobermorita 11 A (MERLINO et al, 1999 apud
GMIRA, 2003)
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¢) Diferenca entre os modelos de Hamid e de Merlino

A principal diferenca entre os modelos de Hamid e Merlino é que
no primeiro ndo ha ligacdo quimica entre folhas adjacentes, sendo o
espaco entre elas ocupado por dgua. Ao contrdrio, no modelo de
Merlino, as folhas estdo ligadas por liga¢des Si-O-Si, gerando cavidades
como nas zeolitas (PELLENQ ¢ VAN DAMME, 2004).

3.3.2.3. Identificacao da estrutura do C-S-H

Richardson (2008) descreveu modelos de composicdo e arranjo
cristalino do silicato de calcio hidratado, denominados de tobermorita,
jenita e meta-jenita. A composi¢io quimica da tobermorita 14A &
definida como [Ca4$i6016(OH)2(H20)4]'2 e o modelo de sua estrutura
pode ser observado na figura 11.

a‘—T—; b o o o g
Figura 11. Estrutura da tobermorita 14 A: na parte central as esferas
azuis correspondem aos fons célcio ligados aos tetraedros de silica
através do oxigénio, representado pela esfera vermelha
(RICHARDSON, 2008)

Considerando a regido interfolhas, pode existir a presenca de fons
célcio interagindo com os tetraedros de silica por forcas eletrostaticas ou
ligacdo iono-covalente (PELLENQ e VAN DAMME 2004). De acordo
com Pellenq, Lequeux e Van Damme (2008), as forcas de ligacdo entre
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as folhas do C-S-H caracterizam-se como iono-covalentes. No entanto,
esse modelo ndo estd plenamente resolvido (RICHARDSON, 2008).

A estrutura das cadeias de silicatos da tobermorita varia de forma
significativa. Pode-se citar, como exemplo, através de andlise por MET-
EDX, que, em um cristal de tobermorita com relagao C/S média de 0,80,
ocorreu uma variagdo na relacdo C/S nas cadeias de C-S-H entre 0,70 e
0,96 (em 19 medidas), sugerindo uma variacdo na estrutura das cadeias
de silicatos (RICHARDSON, 2008). O numero de hidroxilas e
moléculas de dgua presentes nesta regido também sofre variacdes,
ocasionando alteracdo na distincia interplanar. Pode-se exemplificar
este fato a partir de uma imagem de microscopio eletronico de
transmissdo (figura 12), onde Richardson (2008) verificou que a perda
de 4gua intralamelar resultou em uma reducfo da distancia interplanar
de 1,42nm (A) para 1,24nm (C) e 1,13nm (D), indicando uma
decomposi¢@o da estrutura do cristal, neste caso, ocasionada pelo calor
da irradiacdo do feixe de elétron
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Figura 12: Imagem obtida em MET para o C-S-H (RICHARDSON,

2008)

A jenita € outro tipo de silicato de célcio hidratado, com a mesma
estrutura recém descrita, mas com uma relagdo C/S mais elevada (ex:
1,5), e uma distancia interplanar reduzida (ex: 1,1nm). J4 a meta-jenita
apresenta a composicdo de [CagSicO;5(OH)s.2(H,0)] e pode ser obtida
aquecendo a jenita a uma temperatura de 70 a 90°C (RICHARDSON,
2008).
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De acordo com Pellenq, Lequeux e Van Damme (2008), a
tobermorita 14A pode ser transformada para 11A, quando a temperatura
de secagem aumentar de 60° para 100°C; e para 9,3A, quando for
submetida a uma temperatura superior a 300°C.

Na figura 13(a) observam-se as estruturas da tobermorita 14A,
11A e 9A, segundo Bonaccorsi (2005). A figura 13(b) sugere o efeito do
aquecimento no cristal de tobermorita. Mais detalhes sobre os cristais de
tobermorita e jenita formados no C-S-H podem ser obtidos em
Bonaccorsi (2005 e 2004).

(b) T' a
Figura 13: Estrutura do crlstal de tobermorita (BONACCORSI, 2005)

A fim de caracterizar a estrutura do C-S-H, Mostafa (2008), ao
produzir C-S-H (classificado como tobermorita) modificado com
alummatos 1dent1flcou por FT IR s bandas referentes as ligacoes Q'
(814cm™), Q (969 ¢ 903 cm™) e Q (1212cm™) nas cadeias de silicatos,
conforme apresentado na figura 14. As bandas identificadas por
Mostafa, bem como as identificadas por Mojumdar e Raki (2005) ao
estudar a interacdo C-S-H/PVA, podem ser observadas na tabela 1.
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Figura 14: Identificagdo das ligacdes dos silicatos na estrutura da

tobermorita (MOSTAFA, 2008)

Tabela 1 — Identificacdo de espectros de FT-IR (cm™') segundo Mostafa

(2008) e Mojumdar e Raki (2005).

Mostafa (2008) Mojumdar e Raki (2005)
Ligacdes Tobermorita | Ligagdes | 0,7C-S-H/PVA | 0,7C-S-H
v (Si-0) Q° 1212 (-1204) Si-0 978-815 | 973-811
vas (Si-O-Si) 1063 Si-O-Si 666 670
- 1055 Si-OH 3745 3742
v (Si-0-) 1009 H-O-H 1651 1645
- 990 OH 3375-3268 3390
- 982 CH; 2925 -
v (Si-0) Q° 969 CH, 2876 -
] 930 0=C-OR 1434 -
v (Si-0) Q° 903 C-0-C 1039 -
v (Si-0) Q' 814 CH 843 -
vs(Si-0-Si) 672 CO™; 1434 1431
vs(Si-O-Si) 605 Outras 447 448
3 (Si-0-Si) 521 - - -
3 (0-Si-0) 477 - - -

vas = assimétrica. vs = simétrica.
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Meiszterics (2008), ao sintetizar o C-S-H (pelo processo sol-gel),
identificou a presencga do cristal de wollastonita (figura 15) e concluiu
que as bandas vibracionais referentes as ligacdes Si-O-Ca presentes na
sua estrutura situam-se entre 850 ¢ 1000cm’’.
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Figura 15: Identificagdo por FT-IR da wollastonita (MEISZTERICS,
2008)

Assim, sabe-se que a estrutura e a coesio do C-S-H sdo
influenciadas pela relacdio C/S, temperatura e pela presenca de
moléculas de dgua e hidroxilas entre as folhas. A andlise por FT-IR é
uma maneira de determinar os tipos de ligagdes presentes na estrutura
do C-S-H, podendo, com isso, identificar alteracdes em nanocompdsitos
C-S-H/polimeros.

3.3.2.4. Ultimos avancos sobre a natureza da coesdo do C-S-H

De acordo com Pellenq e Van Damme (2004), estudos de
simulacdo molecular e medidas diretas de for¢a por microscopia de
forca atomica (AFM) parecem confirmar a idéia segundo a qual as
forcas superficiais de curto e médio alcance mediadas parcialmente ou
totalmente por fons célcio hidratados sdo componentes essenciais para a
resisténcia do C-S-H, com contribui¢cdes adicionais das forcas de van
der Waals e forgas capilares. Os autores citam que ha provavelmente
dois niveis de escala em que a origem da coesdo tem que ser buscada: na
sub-nanoescala, que € ao nivel dos empilhamentos das folhas e seus
pontos de contato; e na mesoescala, onde se considera as interagcdes das
superficies das particulas de C-S-H dentro de poros preenchidos por
dgua.
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No nivel da sub-nanoescala, dois métodos podem ser aplicados
para o cdlculo da energia de coesdo entre as folhas da tobermorita e
assemelhados (C-S-H):

1) Minimizagdo da energia potencial de um par de folhas de C-S-
H com relacdo C/S varidvel, incluindo os fons cdlcio entre as
folhas, moléculas de dgua e grupos OH, usando os potenciais
inter atdmicos dos 6xidos determinados semi-empiricamente;

2) Ap6s determinar todas as posi¢des atdmicas, a natureza de
todas as ligacOes interatdmicas (idnica, covalente, iono-
covalente), incluindo as espécies atdmicas intra e interfolhas, o
calculo € realizado usando os conceitos da quimica quantica,
resolvendo a equacdo de Schrodinger com o método Hartree-
Fock. (PELLENQ e VAN DAMME, 2004)

Célculos de energia potencial realizados por Pellenq e Van
Damme (2004) para os modelos estruturais de Hamid e de Merlino
mostraram que ambas as estruturas t&€m quase a mesma energia a 0 K, o
que sugere, surpreendentemente, que a interacio eletrostdtica das folhas
carregadas e os fons cdlcio interfolhas (modelo de HAMID) € tao forte
quanto uma ligacdo covalente Si-O-Si (modelo de MERLINO).

A aproximagdo quantica realizada pelos mesmos autores indica
que a contribui¢do das forcas de van der Waals representa em torno de
20% da energia de coesdo. Além disso, o cdlculo mostra que a distancia
entre os fons cdlcio interfolhas e os d&tomos de oxigénio da folha é muito
proxima da distdncia Ca-O dentro da folha. Isso indica que os fons
calcio interfolhas estio ligados a folha por uma ligagcdo iono-covalente.

De acordo com Pellenq e Van Damme (2004) para se medir a
coesdo na mesoescala o mais realista é usar simulagdes Monte Carlo®
aplicadas ao chamado modelo estrutural primitivo, que considera as
superficies como paredes carregadas homogeneamente, a 4gua como um
meio dielétrico continuo e os fons como esferas duras carregadas. Este
modelo permite avaliar a pressdo de interagdo como sendo a soma das
forcas de atragdo (interacdes coulombianas fon—ion, fon—folha e folha—
folha) e de repulsdo (interacdes estéricas — contato e pressdo osmotica —
confinamento de fons) entre as superficies, como pode-se visualizar o
modelo bésico na figura 16. Usando este modelo, Pellenq et al. (1997)
exploraram a faixa de densidades de cargas entre uma carga por 2 nm’ e
uma carga por 0,2 nm’. A pressdo foi calculada para distincias de
separacdo de um até cinco didmetros idnicos hidratados para contra-ions

* Os métodos Monte Carlo sio uma classe de algoritmos computacionais muito usados para
simular o comportamento de varios sistemas fisicos e matematicos.
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mono e divalentes. No caso de contra-fons monovalentes, a contribui¢co
eletrostitica é sempre desprezivel e a forca é principalmente repulsiva,
como previsto na teoria DLVO (teoria cldssica considerando as
interacdes entre microparticulas coloidais). Mas para o fon célcio
(divalente) e altas densidades de carga, a atragdo eletrostdtica se torna
significante, levando a um comportamento atracdo/repulsdo e a teoria
DLVO nio € mais aplicavel. A titulo de exemzplo, para certa densidade
de carga, considerando uma carga por 0,33 nm”, a profundidade do pogo
de energia aumenta até 600 atm. (pressdo de atragdo) para uma
separacdo de 0,7 nm, correspondendo ao maximo de energia atrativa
eletrostética que pode ser obtida (por convengdo, a energia de atracio é
negativa e a de repulsdo, positiva). O fato relevante, segundo os mesmos
autores, é que a densidade de carga para a qual € obtida essa pressio
atrativa mdxima corresponde aquela da folha de C-S-H quando todos os
grupos OH estdo ionizados.

Figura 16: Esquema do modelo usado para calcular as interagoes da
dupla-camada (PELLENQ, LEQUEUX e VAN DAMME, 2008)

Para Lesko et al. (2001), a coesdo de uma pasta de cimento
hidratado resulta das interagdes entre as superficies de C-S-H em uma
solucdo idnica intersticial. Por medidas diretas de for¢a atomica por
AFM (microscépio de forca atomica), Lesko et al. (2001) mostraram
que quando o C-S-H € imerso numa solucdo de cloreto ou hidréxido de
sodio (cation monovalente) somente forcas repulsivas de longo alcance
foram medidas, mas quando a amostra é imersa numa solucdo de
hidréxido de calcio (cdtion divalente) em equilibrio quimico com o C-S-
H, uma alta forca atrativa, muito maior do que o esperado para forcas de
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van der Waals, € detectada para distancias de 2-5 nm. Esses dados
confirmam que forcas de natureza i0nica e eletrostdtica contribuem na
coesdo do cimento/C-S-H em mesoescala.

Lesko et al. (2001) salientam que a pasta de cimento pode ser
apresentada como um multicomposto de graos, altamente carregados na
sua superficie, e desenvolve interagdes através de uma solucdo
intersticial eletrolitica composta, na sua maior parte, de fons célcio e
hidroxilas. As rea¢des quimicas entre os grdos de cimento e a solugdo
eletrolitica irdo principalmente aumentar a precipitacio do C-S-H na
superficie dos graos anidros. Assim, as interacdes entre os grios de
cimento sdo progressivamente trocadas por interagdes entre o C-S-H.

De acordo com Chappuis (1999), as particulas de C-S-H,
consideradas como planas e com faces bem paralelas, arranjam-se em
camadas paralelas, formando folhas de grandes dimensdes. As particulas
sOlidas que se repelem a curto alcance sido separadas por finos filmes
liquidos, cujas espessuras diminuem na secagem. Essa estrutura se
assemelha a uma parede de alvenaria, onde os tijolos representariam as
particulas de C-S-H e a argamassa de assentamento, o filme liquido.

Nesse mesmo modelo, durante a hidratacio do cimento, as
particulas de C-S-H recém formadas irfo se tornar parte das folhas
existentes, que crescem em tamanho e em espessura. Durante o primeiro
estdgio da hidratacdo mais particulas nucleiam nas proximidades dos
grios de cimento. As folhas serdo mais densas nesta drea, mas algumas
delas irdo se espalhar no liquido intersticial, conectando assim as
particulas de C-S-H. Devido a mobilidade das nanoparticulas
individuais de C-S-H que o constituem, as diferentes folhas sio
provavelmente muito flexiveis e podem formar superficies curvas que
podem se dividir ou se conectar. Na secagem de um aglomerado de
particulas de poucas camadas de folhas em espessura, espera-se que o
filme liquido entre as particulas do C-S-H se torne mais fino e que
importantes forgas capilares apare¢am.

Baseados em estudos de simulagdo molecular, Pellenq, Lequeux e
Van Damme (2008) concluiram que as ligacdes predominantes na
mesoescala sdo iono-covalentes de curto alcance, sendo que hd menor
contribui¢do das forcas de van der Walls e capilares. De acordo com
Pellenq, Lequeux e Van Damme (2008), ao considerarem os estudos de
Mullikem e as cargas de cardter idnico quantificadas no C-S-H do tipo
tobermorita, na regido intralamelar as ligacdes idnicas representam 60%
das forcas de ligacdo e os 40% restantes s@o caracterizadas como
covalentes. Considerando as forcas de ligacdo iono-covalente, o0s
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resultados mostram também forcas eletrostdticas atrativas de curto e
médio alcance como essenciais componentes para a coesdo do C-S-H.

O C-S-H ¢ um material cristalino semicontinuo. Seu processo de
crescimento ndo € simples, sendo formado de maneira ndo orientada,
principalmente lateralmente, em cadeias de silicatos de cdlcio lamelares,
com distincia interplanar que pode variar de 0,75nm a 1,6nm. Seu
crescimento lateral € rdpido e o comprimento das cadeias ou nivel de
polimerizacdo depende da concentracdo de célcio na solugdo, sendo que
seu aumento elevard a relagdo C/S e facilitard o crescimento axial
(PELLENQ, LEQUEUX e VAN DAMME 2008).

Richardson (2004) analisou a nanoestrutura através de imagens
de microscépio de forga atdmica (AFM) e de microscépio eletronico de
transmissdo (MET), dividindo o silicato de cdlcio hidratado em duas
fases: de produto interno (Ip — mais denso na parte central, indicado
pelas setas e na imagem a esquerda da fig.17) e produto externo (Op —
reglao mals branca ea 1magem a direita da f1g 17)

Figura 17: Formas da nanoestrutura do C-S- H (RICHARDSON 2004).

O método cldssico de minimizacdo da enegia potencial foi
utilizado para avaliar o médulo de elasticidade do C-S-H em pastas
densas de cimento. Seus resultados podem ser observados na tabela 2,
para as relagdes C/S de 0,83 e 1.

Tabela 2 — Mobdulo de elasticidade de dois tipos de cristais de
tobermorita/C-S-H calculados pelo método cldssico da minimizacdo da
energia potencial (PELLENQ, LEQUEUX e VAN DAMME, 2008).

C/S = 0,83 (1,4nm) C/S=1(12nm)
Ey 94 - 91 GPa 91 -113 GPa
E, 5 GPa 61,5 GPa
E 63,5 GPa 89 GPa

Ey: médulo de Young paralelo. E;: médulo de Young perpendicular. E: médulo de
Young médio.
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De acordo com os dados apresentados na tabela 2, foi observado
que o médulo de elasticidade perpendicular as folhas € muito menor do
que o médulo de elasticidade longitudinal. Essa diferenca estd associada
a nanoporosidade entre as particulas de C-S-H.

Chean e Evans (2006) apud Pellenq et al. (2008) criaram um
modelo para o médulo de elasticidade para materiais a base de silica e
alumina, associando o moddulo e a densidade, chegando a seguinte
equacdo linear: E (GPa) = -377+0,189p, onde p € a densidade com
limites entre 2200 a 4500 kg.m’3. Esta equacdo é vélida também para os
cristais como: antagorita, lizardita, tobermorita 1,2nm, tobermorita
1,4nm, corundum alumina, MgO, cristobalita, silicalita, caulinita,
alumina, 3Al,05.3510,, Al,05.S510,, muscovita mica e silica. Esses
resultados enfatizam que o médulo de elasticidade dos minerais é
influenciado, principalmente, pela porosidade de sua nanoestrutura.
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3.4 Propriedades Nanomecanicas do C-S-H

E consenso que o silicato de cilcio hidratado (C-S-H), principal
fase proveniente da hidratagcdo do cimento portland, tem uma grande
influéncia na maioria das propriedades fisicas e mecanicas dos materiais
cimenticios.

No entanto, apesar da grande importancia socioeconémica do
cimento Portland e seus compostos e da existéncia de vdrias propostas
de modelos para descrever a estrutura do C—S—HS, ndo ha, até o
momento, um modelo relacionando sua composi¢do quimica, nano e
microestrutura com suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas
(CONSTANTINIDES E ULM, 2004). Sem esse conhecimento, ndo sera
possivel entender e controlar o comportamento de materiais cimenticios,
como fluéncia e retracdo (SCRIVENER E KIRKPATRICK, 2008).

Essa dificuldade estd intimamente relacionada com a intrinseca
complexidade da estrutura do C-S-H, como foi visto anteriormente e
relembrado aqui:

@) Apresenta um modo de organizacdo estrutural multiescala
formado por aglomerados de particulas ou nanocristalitos
compostos por um empilhamento de folhas, formadas por uma
dupla camada central de octaedros de CaO, inserida entre duas
camadas de tetraedros de SiO4 (MINET, 2003). Assim, o C-S-H
¢ um composto nanoporoso com altissima drea superficial
(TAYLOR, 1994).

(i1) Essa caracteristica proporciona uma grande afinidade do C-S-H
com a dgua. Esta dltima interage de maneira diferenciada com
as superficies do C-S-H, em funcdo de seu grau de
confinamento na estrutura: nos nanoporos, adsorvida nos
nanocristalitos e intercalada no espaco interfolna (ALLEN,
THOMAS, JENNINGS, 2007).

(iii) Ele € um composto ndo estequiométrico. Em pastas de cimento
portland comum no estado endurecido, a relagdo média C/S do
C-S-H formado fica em torno de 1,7. No entanto, hd grandes
variacdes locais de composicdo, entre 0,6 e 2,3 ou mais
(Richardson, 1999; Zhang et al, 2000; Pellenq e Van Damme,
2004).

% O leitor poderd encontrar um levantamento da maioria desses modelos na tabela 2 de LG.
Richardson, The calcium silicate hydrates, Cement and Concrete Research 38 (2008) 137-158.
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Na hidrata¢do do cimento portland, hd consenso de que existem
pelo menos dois tipos diferentes de C-S-H, que se formam por
mecanismos diferentes, apresentam densidades diferentes e, também,
estruturas distintas. Esses dois tipos de C-S-H, chamados de produto
interno (Ip) e externo (Op) (Richardson e Groves, 1993) ou alta (HD) e
baixa (LD) densidade (Tennis e Jennings, 2000), contribuiriam de
diferentes formas para as propriedades dos materiais a base de cimento.
No entanto, Constantinides ¢ Ulm (2004) constataram, por meio de
nanoindenta¢do, que as propriedades eldsticas dos dois C-S-H ndo
dependem das propor¢cdes de mistura, que afetam somente a relacdo
volumétrica dos dois tipos de C-S-H.

A técnica de nanoindentagcdo tem se mostrado uma ferramenta
eficiente (Constantinides e Ulm, 2007) na avaliacdo das propriedades
nanomecanicas do C-S-H. Varios autores (Acker, 2001; Constantinides
e Ulm, 2004, 2007; Mondal, Shah e Marks 2007, 2008; Jennings et al.
2007; Vandamme, 2009) t€ém empregado essa técnica com o objetivo de
medir médulo de elasticidade e dureza superficial das principais fases de
pastas de cimento hidratado. Alguns resultados obtidos pelos autores
estdo resumidos na tabela 3. De um modo geral, os autores evidenciaram
uma distribuicio bimodal de moddulo de elasticidade e dureza,
condizente com a existéncia dos dois tipos de C-S-H, de alta (HD) e
baixa densidade (LD).

Para Richardson e Groves (1993) e Acker (2001), o C-S-H do Ip
(HD) geralmente apresenta uma relacdo média C/S maior do que o C-S-
H que forma o Op (LD), enquanto Bonen e Diamond (1994) mostram
resultados inversos. No entanto, as diferencas sdo pequenas e, segundo
Richardson (1999), parecem ser devidas a um interligamento do C-S-H
com outras fases.

Por outro lado, sabe-se que o comprimento das cadeias de silicato
diminui quando a relacdo C/S aumenta (Pellenq e Van Damme, 2004;
Richardson, 2008), levando a variagdes na estrutura do C-S-H e,
principalmente, na natureza das interacdes interfolhas e entre os
nanocristalitos. Conseqiientemente, € provdvel que as caracteristicas
mecanicas variem com a relacdo C/S. Usando os métodos de campo de
forgcas, Manzano et al (2009) mostraram que o médulo de elasticidade
do C-S-H aumenta quando aumenta o comprimento médio das cadeias
de silicatos (relagdo C/S diminui). Essa constatacdo entra em aparente
contradicdo com a tendéncia do C-S-H HD com maior relacio C/S
apresentar médulo de elasticidade e dureza maiores do que o C-S-H LD
com baixa relagdo C/S. No entanto, para Manzano et al (2009), o fator
de empacotamento ou porosidade intrinseca do gel de C-S-H € um outro



37

fator importante a ser considerado na avaliacdo das propriedades
eldsticas, como mostram os resultados obtidos por Jennings et al. (2007)
- tabela 3.

Tabela 3: Resultados de medidas de nanoindentagdo obtidas por alguns
autores.

Referéncia C/S Elagi[gi(cllilge?éPa) Dureza (GPa)
Acker (2001) <1 C-S-HLD: 20 C-S-HLD: 0,8
> 1 C-S-H HD: 31,6 C-S-H HD: 0,9
Constantinides e - C-S-H LD: 21,7 C-S-H LD: 0,8
Ulm (2003) - C-S-H HD: 29,7 C-S-HHD: 1
Constantinides e - C-S-HLD: 18,2 C-S-H LD: 0,45
Ulm (2007) - C-S-H HD: 29,1 C-S-H HD: 0,83
Jennings et al - C-S-HLD: 18,1 -
(2007) - C-S-H HD: 31 -
Zhu et al (2007) - C-S-HLD: 234 C-S-H LD: 0,73
- C-S-H HD: 31,4 C-S-H HD: 1,27
Mondal et al - C-S-H LS: 22,89 C-S-HLS: 0,93
(2007, 2008)* - C-S-H MS: 31,16 | C-S-HMS: 1,22
C-S-HHS: 41,45 | C-S-HHS: 1,75

" os autores classificaram os C-S-H em trés categorias em funcdo da distancia
em relacdo ao grdo ndo hidratado: Sum (HS: alta rigidez), 10um (MS: média
rigidez), 20um (LS: baixa rigidez). Os C-S-H MS e LD corresponderiam,
respectivamente, aos C-S-H HD e LD dos outros autores.

A nosso conhecimento, todos os trabalhos sobre medidas das
propriedades eldsticas por nanoindentacdo do C-S-H foram feitos em
pastas de cimento e na maioria dos casos ndo foi medida a relagdo C/S, a
qual é uma avaliacdo indireta do grau de polimerizagéo dos silicatos.
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3.5. Polimeros para Concretos e Argamassas

O estudo de concreto-polimero formando materiais compoésitos
tem sido desenvolvido hd muitos anos para fabricagdo de materiais de
melhor desempenho. Materiais compdsitos de concreto-polimero
geralmente utilizam como ligante predominante o cimento Portland
hidratado, sendo que a eficiéncia do compdsito depende da interacdo C-
S-H/polimero. Segundo Chandra e Ohama (1994), os compdsitos de
concreto-polimero sdo classificados em trés grupos:

i) Concreto (PCC) e argamassa (PCM) modificados com polimeros -
polimeros sdo apenas adicionados ou passam a substituir parte do
cimento, formando compdsitos cimento/polimeros.  Polimeros
modificadores, que sdo os mais frequentemente empregados na
construgdo civil, foram utilizados neste trabalho.

ii) Concreto (PC) e argamassas (PM) de polimeros - ndo utilizam
cimento, mas apenas polimeros como aglomerantes, formando concretos
com a adicdo de agregados.

iii) Concreto (PIC) e argamassa (PIM) impregnados por polimeros —
polimeros sdo adicionados ao concreto endurecido e penetram através de
seus poros.

3.5.1 Principios da Modificacdo de concretos e argamassas com
Polimeros

Concretos e argamassas modificados com polimeros representam
materiais compdsitos, em que polimeros sdo apenas adicionados ou
passam a substituir parte do cimento, visando um aumento da eficiéncia
do material. Os principais grupos de polimeros utilizados sdo: latex
poliméricos (ex: borracha ldtex, resina litex, termopldsticos, termofixos,
latexes betuminosos e misturados), polimeros redispersiveis (ex:
copolimero de poliacetato/vinila etileno - EVA, acetato de polivinila
carboxilato — VA/VeoVa), polimeros soldveis em dgua (derivados de
celulose, metil e hidroximetil celulose — MHEC, poli(4lcool vinilico) —
PVA, poliacrilatos) e polimeros liquidos (poliésteres insaturados e
epoxi) (CHANDRA e OHAMA, 1994).

As propriedades dos materiais a base de cimento modificados
com polimeros sdo caracterizadas pela formacdo de uma matriz
complementar ao C-S-H. Nos sistemas modificados com polimeros de
latex, redispersiveis e polimeros soliveis em dgua, hd formacdo de um
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filme ou membrana polimérica junto aos compostos hidratados do
cimento. Outro grupo de polimeros é formado por espécies quimicas
que, ao serem adsorvidas pelos graos de cimento, possuem efeito
plastificante, seja pela reducdo da tensdo superficial (agentes
surfactantes) ou pela defloculacdo através da mudanga na carga elétrica
das particulas de cimento, devido a repulsdo eletrostitica e ao efeito
estérico (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Esses polimeros sdo
comumente utilizados na construgio civil para produgdo de concretos e
argamassas, visando manter a trabalhabilidade com reduzida relacdo
dgua/cimento, aumentar a durabilidade e reduzir seu custo (CHANDRA
e OHAMA, 1994).

3.5.2 Polimeros Soltveis em Agua

3.52.1 Redutores de Agua para Concreto (Plastificantes e
Superplastificantes)

Existem quatro tipos principais de plastificantes para concretos,
podendo ser divididos em fun¢do da matéria prima para fabricagdo, em
lignosulfonatos, melaminicos, naftalenos e éteres policarboxilicos (e
poliacrilatos), sendo os trés tltimos considerados superplastificantes.
Segundo Mehta e Monteiro (2006), sdo tensoativos, compostos
essencialmente de moléculas orginicas de cadeia longa, com uma
extremidade hidrofilica e outra hidrofébica. A extremidade hidrofilica
contém um ou mais grupos polares, como —COO’", -SO3’, ou NH;*, e
geralmente sdo compostas por polimeros anidnicos.

Os redutores de dgua de alta eficiéncia, ou superplastificantes,
foram desenvolvidos na década de 1970 e tém ampla aceitacdo na
indudstria do concreto. Consistem de tensoativos anidnicos de cadeia
longa, de alta massa molecular (20.000 a 30.000g/mol), com um grande
nimero de grupos polares na cadeia de hidrocarbonetos. Quando
adsorvido nas particulas de cimento, o tensoativo confere forte carga
negativa, que ajuda a diminuir consideravelmente a tensdo superficial da
dgua circundante e eleva acentuadamente a fluidez do sistema (MEHTA
e MONTEIRO, 2006). Esses aditivos geralmente causam a incorporagao
de ar e reduzem a taxa de hidratacdo (RIXOM, MAILVAGANAM,
1999). Na figura 18, pode ser observada a ligacdo do grupo polimérico
ao cimento (a), o efeito da defloculacio pela repulsdo eletrostitica (b),
pelo efeito estérico, com polimero em forma de “pente” (c) e a
influéncia da massa molar do polimero (em d).
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Figura 18: Ilustracdo esquematica de mecanismos por meio dos quais os
superplastificantes podem dispersar particulas de cimento no sistema
cimento dgua (cortesia de C. JOLICOEUR apud MEHTA e

MONTEIRO, 2008).

De acordo com Ramachandran (1998), os dcidos policarboxilicos
podem ser considerados os mais eficientes aditivos poliméricos
redutores de dgua para concreto. Chamados de policarboxilatos (ex:
poliacrilatos), sdo totalmente ionizados em ambiente alcalino, sendo
fabricados a partir de copolimeros, como pode-se citar o dcido acrilico
(CH,=CH-COOH) e o 4acido metacrilico (CH,=C(CH;)-COOH),
copolimerizados com hidroxi-etil ou propil acrilato ou metacrilato
ésters, conforme reportado por Bradley e Hawarth. Grande variedade de
copolimeros acrilicos vem sendo sintetizados para aplicacio em
concretos. A estrutura genérica dos poliacrilatos incorporando trés
diferentes tipos de mondmeros acrilicos, pode ser observada na figura
19. Nesta figura, R é H ou CHj3, R, é uma cadeia de poliéter (ex: oxido
de polietileno) e X, um grupo polar (ex: CN) ou idnico (ex: SO3).
Variagdes na natureza e nas propor¢des de diferentes mondmeros e
polimeros utilizados produzem aditivos com diferentes propriedades.
Plank e Hirsch (2007) estudaram composi¢des utilizando 4acido
metacrilico, éster metacrilato (MPEG) e 4acido sulfénico-metalil em
vérias concentracdes, medindo suas densidades de cargas aniOnicas para
producio de superplastificantes mais eficientes.
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Em decorréncia dos componentes dos poliacrilatos serem acidos
organicos, em altas dosagens obtem-se forte retardamento de pega. A
composicdo quimica dos ésteres poliacrilatos (PAE) pode ser estimada
em: C=47,8%, H=8%, 0=37,8%, S5=0,9, Na=4,3%
(RAMACHANDRAN, 1998).

Ry R4 R1

D S
Ha | Hy | Ha
COOR; COONa X
n

Figura 19: Ilustracdo do grupo genérico do copolimero poliacrilato
(RAMACHANDRAN, 1998).

Os ésteres policarboxilicos (PCE) sdo a ultima geragdo de
superplastificantes, sendo o “Glenium” (denominac¢io comercial) um
dos principais representantes deste tipo de produto. Com cimentos
adequados, oferecem um efeito fluidificante grande e de longa duragio,
com pouco retardamento da pega. A representacdo da molécula de
policarboxilato pode ser visualizada na figura 20 (MARTIN, 2005).

l‘{i 133 [‘{1
HT¢—CH| [¢—CHA—C—CH;H
CONa | [COR | 8(),!2‘ "

I
CH,
(‘:Oﬂf q=10-80
Figura 20: Representacdo da molécula de Policarboxilato (MARTIN,
2005).

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentadas as estruturas moleculares de
dois tipos de poliacrilatos. Segundo Rixom e Mailvaganam (1999), além
da base principal, podem ser adicionados outros componentes, como
pode-se citar o trietanolamina (minimiza o retardo da hidratacdo),
tribulil fosfato (reduzir a incorporagdo de ar), sais de dcido hidroxi-
carboxilico ou lignosulfonatos (para aumentar o retardo da hidratagéo),
ou ainda, podem ser formados pela mistura de dois produtos principais.
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Figura 21: Molécula do Ester policarboxilato (RIXOM e
MAILVAGANAM, 1999).
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Figura 22: Copolimero de 4cido acrilico carboxilico com éster acrilico
(RIXOM e MAILVAGANAM, 1999).

3.5.2.2 Poli(élcool vinilico) (PVA)

Um dos principais polimeros soliveis em dgua utilizados com
cimento € o PVA. Este polimero é utilizado em produtos adesivos e
geralmente mantém a trabalhabilidade por mais tempo, reduzindo o
efeito da secagem (CHANDRA e OHAMA, 1994). A viscosidade do
material € alterada (dependendo da massa molar do polimero)
(MANSUR, 2009), e suas propriedades mecéinicas podem ser
melhoradas (CHANDRA e OHAMA, 1994) ou reduzidas devido a
incorporacdo de ar pelo PVA.

A porosidade total da matriz pode ser reduzida com o aumento da
relacdo  polimero/cimento, contribuindo para impermeabilidade,
resisténcia a carbonatacio e aumento da durabilidade de forma geral. O
PVA € um polimero resistente a solventes e 6leo, com excepcional
adesdo a celulose e outras superficies hidrofilicas (SUNDARARAJAN,
1999).
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3.6. Sintese de Nanocompésitos C-S-H/polimeros

O interesse pelo desenvolvimento de nanocompdsitos utilizando
silicato de célcio hidratado e polimeros visa a melhoria das propriedades
mecanicas dos materiais a base de cimento, consideradas hoje como
uma deficiéncia, como pode se citar a resisténcia a tragdo, a tenacidade e
a ductilidade.

De acordo com Merlin et al. (2002) duas rotas podem ser tracadas
e desenvolvidas: a primeira considerando os materiais hibridos e a
segunda considerando os nanocompdsitos. Os hibridos sdo usualmente
definidos como a associa¢do de fases orgénicas e inorganicas a nivel
molecular via ligagdes iono-covalentes. Os nanocompdsitos sao
agrupamentos de particulas a nivel de nanoescala, identificando duas
fases presentes em uma matriz.

A qualidade da dispersdo dos polimeros na matriz pode ser
classificada, segundo Merlin et al. (2002), em: i) mesocompdsitos,
estando presente entre as particulas — de C-S-H, por exemplo —; ii)
nanocompositos intercalados, estando intercalado de maneira orientada;
iii) nanocompdsitos delaminados (delaminated): quando intercalado de
forma irregular, como pode ser observado na figura 23.
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Figura 23: Esboco de trés possibilidades de distribuigdo de p011mer0s
entre as particulas de um material compdsito: i) mesocompdsito; ii)
nanocompdsito intercalado; iii) nanocompdsito randomizado (MERLIN
et al. 2002).

Os nanocompdsitos podem contribuir positivamente na formagéo
da matriz de cimento em concretos e argamassas, pois O cimento
endurecido € intrinsicamente fragil, com baixa resisténcia a tracdo e com
uma grande distribui¢do de tamanho de poros, variando de nm até umas
dezenas de um. A introducdo de polimeros poderd ndo s6 modificar a
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distribui¢do de poros, bem como, reduzir a capacidade de gerar e
propagar fissuras. A reducdo da porosidade € a base do cimento livre de
macro defeito (MDF — macro-defect-free), conseguida principalmente
com baixissimas relacdes a/c e com a adicdo de polimeros soliiveis em
dgua, como o PVA e com cimentos com altos teores de alumina. A
microestrutura de materiais cimenticios MDF ¢ totalmente diferenciada
e pode atingir uma resisténcia a flexao acima de 150MPa. Porém, esse
material ainda continua frdgil e a ocorréncia de propagacdo de fissuras,
por exemplo, teria um efeito catastréfico (MERLIN et al. 2002).

3.6.1. Nanocompdsitos com matriz polimérica e cargas inorganicas
lamelares

Os nanocompdésitos com matriz polimérica e cargas inorganicas
lamelares, formados por uma dispersdao de nanofolhas, geralmente
aluminosilicatos em camadas tais como filossilicatos, argilominerais e
esmectitas, numa matriz polimérica, sdo, sem duvida, os
nanocompdsitos com maior potencial para mudar as propriedades dos
polimeros. Inclusive, as caracteristicas peculiares desses materiais ja
estdo sendo aproveitadas industrialmente na producdo, por exemplo, de
embalagens e pegas automotivas (GLEIZE, 2007).

A carga inorganica lamelar mais usada é a montmorilonita. Ela é
constituida por um conjunto de folhas, cada uma com uma espessura da
ordem de grandeza do nandmetro e algumas dezenas de nandmetros em
largura e comprimento, dando uma enorme 4rea especifica (100 a 1000
mz/g) e um altissimo fator de forma (comprimento/espessura > 100).
Essas caracteristicas terdo um efeito marcante nas propriedades dos
nanocompositos (GLEIZE, 2007).

Para se obter sucesso na elaboracdo desses materiais, 0s
principais desafios sdo: a esfoliacdo da carga (separacdo das folhas
individuais), sua dispersdo na matriz e o dominio das intera¢des carga-
polimero (HERBST et al. 2004). Esses fatores estdo estreitamente
ligados ndo sé aos tipos de polimero e carga, mas, sobretudo, a
compatibilizacdo carga/polimero e ao processo de sintese. Para
aumentar a compatibilizagdo carga/polimero € necessario funcionalizar a
superficie dos aluminosilicatos pela substitui¢do dos cations hidrofilicos
alcalinos e alcalino-terrosos intercamada dos aluminosilicatos por, por
exemplo, cdtions amdnio ou organofilicos fosfatado (VAIA e
GIANNELIS, 2001).

Os nanocompdsitos com polimeros e argilo minerais sdo de facil
elaboragdo devido, principalmente, a localizacdo das cargas dentro das
lamelas (comparando-se ao C-S-H que permanecem na superficie das
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folhas), associadas aos fons célcio, que sdo facilmente trocdveis nas
esmectitas (MERLIN et al. 2002).

Esta mesma facilidade ¢é observada na obtencdo de
nanocompoésitos a partir do aluminato tricdlcico (3Ca0-Al,O3)
hidratado, na presenca de aditivos poliméricos de policarboxilatos
(PLANK et al., 2006, 2007, 2008, 2009). A 25°C, a hidratacdo do
aluminato tricalcico forma 4Ca0-Al,05-19H,0 e 2Ca0-Al,05-8H,0,
cristalizados em planos hexagonais paralelos de [Ca,AI(OH)s]" com a
presenca de fons hidroxila (OH) entre eles, como pode ser observado na
figura 24. As cargas anidnicas dos copolimeros de policarboxilatos
ocupam facilmente a posi¢do das hidroxilas, como mostra o esquema da
figura 24. As camadas de aluminosilicatos sdo consideradas
organofdbicas, o que facilita o transporte e intercalacio do polimero
entre as laminas (Beaudoin, Dramé, Raki e Alizadeh, 2009).
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Figura 24: Hidratag@o do aluminato triclcico na auséncia e na presenca
de policarboxilato (PLANK et al. 2006)

De maneira geral, os polimeros — principalmente anioénicos —
manifestam um potencial de interagdo com os fons cdlcio presentes no
C-S-H. Estudos recentes de Plank e Sachsenhauser (2009) sobre a
interacdo de polimeros anidnicos com grupo policarboxilato, utilizando
medida de densidade de carga anidnica por titrimetria, avaliaram o
efeito da relagdo molar do dcido metacrilico:éster, da massa molar dos
polimeros e do pH (7; 12,6; 12,6 mais 1g/L Ca, em solucdo de cimento)
na densidade de carga ibnica. Os autores verificaram que o aumento
proporcional do grupo éster e da massa molar dos polimeros
policarboxilatos reduz a densidade de carga. Em cadeias poliméricas
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mais longas os grupos policarboxilatos sdo cercados por fons cdlcio, os
quais, dependendo da arquitetura do polimero, conduzem a uma baixa
densidade de carga iOnica, reduzindo a capacidade de repulsdo
eletrostdtica e, consequentemente, seu efeito dispersante. Foi verificado
que os anions do grupo —COO" se ligam fortemente aos fons Ca™ -
formando o complexo Ca**/policarboxilato -, conforme representado nas
figuras 25, 26 e 27, neutralizando, assim, a densidade de cargas iOnicas
da solucdo, atingindo valores préximos de zero para a solugdo de
cimento hidratado e alterando a capacidade de adsor¢do dos polimeros
no cimento através do efeito estérico. Quanto maior o pH, ou maior a
concentragdo de fons cdlcio, menor serd a densidade de carga idnica dos
compostos. Esse tipo de ligacdo causa uma polimerizacio diferenciada
em presenca dos fons cdlcio.

H= 0, © o
R
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Figura 25: Esquema ilustrativo de diferentes tipos de ligacdo entre Ca™*
e grupo —COOQO™: -COO” monodentado (esquerda) e ligacdo bidentado
(direita) (PLANK E SACHSENHAUSER, 2009).
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Figura 26: Efeito do tipo de coordenagio Ca**-carboxilato complexo:
coordena¢do monodentado conduzindo a Ca**-tetracarboxilato
complexo com cargas negativas (esquerda) e coordenagdo bidentado
resultando em Ca”" netro-bicarboxilato complexo (direita). Ca™ pode
estar combinado com ligantes adicionais, como moléculas de d4gua, ndo
representadas aqui (PLANK E SACHSENHAUSER, 2009).
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Figura 27: Esquema ilustrativo de monodentate complexo Ca** com dois
grupos de policarboxilatos possuindo baixo comprimento de cadeia
(esquerda), e bidentate complexo Ca®™, com dois grupos de
policarboxilatos possuindo alta densidade de cadeia (direita) (PLANK E
SACHSENHAUSER, 2009)

Chandra e Ohama (1994), citando Sugama e Kuckacka,
observaram que os grupos anidnicos dos policarboxilatos dos polimeros
de TMPTMA (trimetilopropane timetacrilato), PST (poliestireno) e
PAN (poliacrilonitrilo) interagem com o C-S-H através de uma ligacio
denominada de reticulacio (cross-linking) (figura 28). Os resultados de
andlises térmicas também indicam uma aparente ligacdo entre os grupos
CH, dos polimeros tipo vinilico com o 6xido de célcio. De acordo com
Ohama (1995), a ligacdo pode ocorrer entre as cadeias dos grupos
policarboxilatos ou através da silica presente nos agregados, conforme
pode-se observar no esquema da figura 28.
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Figura 28: Ilustragdo esquemitica da reacdo entre polimero contendo
grupo carboxilico e cimento portland e agregados (OHAMA, 1995).

Apesar de existir esse potencial de interacdo entre fons Ca e
polimeros, existem atualmente trabalhos com resultados divergentes
sobre a interacdo polimero/C-S-H. O que poderia dificultar a
intercalagdo de moléculas de aditivos orginicos na nanoestrutura do C-
S-H é o fato deste apresentar uma estrutura pouco organizada,
preenchida por filme de dgua, ligadas entre si por forgas de carater iono-
covalente (PELLENQ et al., 2008), as quais sdo ligacdes quimicas
fortes. Detalhes sobre tais trabalhos estdo apresentados no item (3.6.2), a
seguir.
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3.6.2. Historico dos Nanocompdsitos C-S-H/Polimeros

Na presenca de aditivos quimicos poliméricos, a nanoestrutura
dos diferentes tipos de C-S-H pode sofrer alteracdo. Existem poucos
artigos publicados a respeito deste assunto na literatura, bem como, niao
existe atualmente um consenso sobre como ocorre essa alteracdo: se ha
intercalacdo dos polimeros entre as folhas de C-S-H (sub-nano escala)
ou adsor¢do entre suas particulas (mesoescala).

Dentre os processos de sintese de C-S-H utilizados em estudos
sobre a interacdo C-S-H/polimeros estdo a sintese pozolanica (POPOVA
et al., 2000, MERLIN et al., 2002) e a sintese por precipitacdo
(MATSUYAMA e YOUNG, 1999(b,c,d,e), MERLIN et al., 2002,
MOJUMDAR e RAKI, 2005 e 2006), bem como outros métodos
derivados destes, como o método hibrido (pozolanico e precipitagdo) e
de intercalacdo posterior (MERLIN, et al. 2002). Os processos de
sintese pozolanica e sintese por precipitacdo encontram-se descritos a
seguir:

- Sintese pozolanica: o C-S-H é produzido pela reacdo de CaO (obtido
ap6s calcina¢do de CaCO; puro durante 2 horas a 1100°C) com écido
silicico (com particulas menores do que 20um), em presenca de dgua
deionizada. A relacdo C/S € uma varidvel controlada e mantida de
acordo com o projeto de mistura, mantendo a relacdo dgua/sélido
constante e igual a 20. Apds a mistura inicial, o material é colocado
(com e sem os polimeros) em banho-maria, com sistema de agitacdo
permanente e com temperatura constante de 60°C durante o periodo de
100 dias. Os produtos obtidos sdo filtrados e secos em estufa a vicuo,
com temperatura de 60°C durante 14 dias (GMIRA, 2003; MERLIN et
al., 2002; POPOVA et al., 2000).

- Sintese por precipitagdo: ele consiste na adi¢do gradual de uma solugdo
de nitrato de cdlcio (1 mol/L) numa solucdo de metasilicato de sédio
com e sem os polimeros. O pH é mantido constante (13,1 a 13,3) pela
adi¢do de NaOH durante a precipitacdo do C-S-H. Apés 7 dias a 60°C,
em banho-maria com agitacdo permanente, o precipitado € filtrado e
lavado com acetona e 4gua destilada para remover os fons sdédio e
nitratos e a fragdo de aditivo que ndo foi incorporada ao C-S-H. Em
seguida, o precipitado é seco em estufa a vdcuo a 60°C, durante 7 dias
(MATSUYAMA e YOUNG 1999, b, c, d, e; MOJUMDAR e RAKI,
2005 e 2006).

Os primeiros C-S-H de sintese modificados com polimeros foram
estudados por Matsuyama e Young (1999 ab.c.d,e) utilizando o
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processo de sintese por precipitacio (MATSUYAMA e YOUNG,
1999b,c,d,e). As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram a
difratometria de raios-X (DRX), espectrometria de infravermelho (FT-
IR), medida do teor de carbono pela técnica padrio CHN (carbono,
hidrogénio e nitrogénio) e a ressonancia magnética nuclear (RMN). Os
autores verificaram a modificacdo nanoestrutural do C-S-H e
concluiram que houve intercalacdo dos polimeros devido a constatacio
de aumento da distancia interplanar e do teor de carbono na presenga do
polimero. Também foi verificada a presenga de polimeros no C-S-H de
sintese em andlises de FT-IR. A RMN mostrou modificacdo da estrutura
na regido de dreierketten, onde foi observado que a ligacdo do tipo Q’
ocorre em maior intensidade na presenca de polimeros, indicando uma
maior polimerizagdo nas cadeias de silicatos.

Matsuyama e Young avaliaram o efeito da relacio C/S
(Ca0O/Si0,) na facilidade de intercalagdo do polimero, chegando a
conclusdo de que os polimeros catidnicos apenas intercalam com baixas
relacdes C/S (<0,8) e que os polimeros anidnicos intercalam em altas
relagdes C/S (>1,3). Considerando as caracteristicas dos polimeros, os
aditivos com maior massa molar tendem a apresentar melhores
resultados. Na tabela 4, é apresentado um resumo dos resultados obtidos
por Matsuyama e Young (1999c.d,e) e um resumo cronoldgico na
tentativa de intercalacdo de polimeros na nanoestrutura do C-S-H
(POPOVA et al. 2000; MERLIN et al. 2002; MOJUMDAR e RAKI,
2005, 2006; BEAUDOIN, 2008).
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Tab. 4: Historico da intera¢do de polimeros na nanoestrutura do C-S-H.

Autores Formas Polimeros utilizados Rel Expansio Interagio
(Processo de de C7S' C-S-H C-S-H/
sintese) andlise N . Massa (nm) polimero
atureza Tipo
molar
1 100000-
CA PDC 200000 0,8 0,91 IT
2 150000-
CA PVC 200000 0,8 1,46 IT
XRD. CA PMB® | 50000 038 0,01 AD
Matsuvama e FT-IR, CA MGI* - 0,8 0,00 AD
Suy NMR, AN PAAS 90000 13 1,04 IT
Young (1999) FRX
(Precipitagio) woor d. AN PAA® 5000 1,3 0,50 _
oo AN PMA® | 100000 | 1.3 134 IT
NE PVA’ 6000 1,3 0,06 AD
NE PVA’ 78000 13 0,10 AD
NE PVA’ 78000 0,8 0,00 AD
NE pPVs® 5000 1,3 0,10 AD
Popova et al XRD,
: NMR, AeB o l0 0,66 a
(2000) worde | Nay | XY - 1,50 0,10 AD
Pozolanica
carbono
100000- 0,6-
A/(1) o ~
CA PDC 200000 14 =0,0 AD
PVBC 100000- 0,9- _
cA ABID | 300000 | 15 =00 AD
NE PYME | 99000 | 09 0,02 AD
Merlin et al. XRD
> 0,8 0,07
(2002) (por | oo de | NE PYME | 99000 AD
precipitagdo”, carbono 1,4 0,16 AD
Pozolinica®) PVA 0.9-
NE B 78000 s =00 AD
NE | PEOMY | goo0 | 0% =0, AD
AN [ pss™ | 70000 | O% =0, AD
Mojumbar e XRD, NE PVA’ - 0,7 0,14 1T
Raki (2005, FT-IR,
2006) TG/DS AN PAA® 5000 0,7 0,13 IT
(precipitagio) C, SEM
Beaudoin et al. XRD, 300 e
(2008) RMN, AN PEG" 1000 1,6 =30 IT
(pozolanica) DTGA
CA = cati6nico; AN = anionico; NE = neutro; IT = intercalado; AD = adsorvido.
!'Poli(cloreto de dialilmetilamdnio) 2Poli(cloreto vinilbenziltrimetilamonio)

3 Poli(brometo 4-vinil-1-metilpiridinio) 4 Metil glicol chitosan (iodide)

3 Poli(4cido acrilico)  ®Poli(4cido metacrilico)

"Poli(alcool vinilico) *Poli(4cido vinil sulfonico)

° Obtido pela condensagio de melamina com solucfio aquosa saturada de
formaldeido (formalin) em presenca de acido sulfanilico (POPOVA et al., 2000)

10 Baseado em um funcionalizante de poli(6xido de alquileno)(POPOVA et al.,2000)
' poli(cloreto de 4-vinil benzil amdnio) 12 Poli(éter metil-vinilico)

13 Poli(oxido de etileno) ' Poli(estireno sulfonado) ' Polietileno glicol.
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Mojumdar e Raki (2005, 2006) estudaram misturas de silicato de
cdlcio hidratado com adi¢do de polimeros de poli(dlcool vinilico) e
poli(dcido acrilico) (C-S-H/PVA e C-S-H/PAA). O procedimento de
mistura utilizado foi o mesmo descrito por Matsuyama e Young (1999),
para a relagcdo C/S de 0,7, com teores de PVA de 0,05, 0,15, 0,30, 0,50 e
0,75 g/g Ca. As amostras foram caracterizadas por FT-IR, DRX,
MEV/EDS, TG, DTG e DSC. As andlises dos picos de DRX do C-S-H
sugerem uma intercalacdo do PVA e uma esfoliagio do C-S-H. A
expansdo das folhas de C-S-H foi muito pequena considerando o
diametro das moléculas de PVA (de 0,45nm), porém, foi verificada a
presenca do polimero em andlises de FT-IR e, também, por imagens de
MEV, nas quais os autores constataram uma altera¢do na morfologia do
C-S-H modificado com PVA. Assim, eles concluiram que houve
intercalacdo do PVA no C-S-H — com auxilio de andlises térmicas.

Mojumdar e Raki (2006), ao estudar o C-S-H/PAA através das
técnicas de DRX, SEM-EDS, TG, DTA, DSC e FT-IR, concluem,
através do DRX e imagens MEV mostrando uma morfologia
diferenciada, a intercalagdo do PAA no C-S-H, sugerindo a cria¢do de
um novo C-S-H/polimero nanocompdsito. Porém, a distancia interplanar
observada no DRX foi de 1,22nm para o C-S-H e de 1,3 e 1,4nm para o
C-S-H/PAA, caracterizando uma expansdo maxima de 0,13nm, como
pode ser observado na tabela 4 (o grifico da difratometria de raio-X ndo
foi apresentado).

Merlin et al. (2002), ao analisarem o efeito dos polimeros
poli(cloreto de dialilmetilamoénio) (PDC), poli(4-vinil benzeno amonio)
(PVBC) e poli(vinil metil éter) (PVME) na modificagdo nanoestrutural
do C-S-H na sintese por precipitacdo, verificaram inexpressivos
aumentos da distancia interplanar (de 0,1 a 0,2 nm) em poucos casos. As
relacdes C/S utilizadas e os demais polimeros testados podem ser
observados na tabela 4.

Também foi observado por Merlin et al. (2002) que o pH das
misturas sem ajuste manteve-se entre 12,7 e 13. Matsuyama e Young
(1999b,c,d,e) mantiveram o pH sempre entre 13,1 e 13,3. Merlin et al.
(2002) n3o comprovou a importdncia do controle, pois mesmo
realizando testes com e sem controle do pH, ou mesmo acima de 13 ndo
mostrou-se um fator decisivo nas misturas. A razdo para a possivel
importancia do ajuste do pH se refere ao pKa3 do 4cido silicico, ou seja,
[SiOz(OH)z]’2 ¢ a forma dominante para pH acima de 13, porém
[SiO(OH),]” é mais abundante abaixo do pH 13 (Merlin, et al. 2002).
Contudo, de acordo com Larbi e Bijen (1990) apud Silva (2001), o
ataque do polimero pela hidroxila (OH) sé ocorre quando a
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concentracdo deste fon aumenta, elevando o pH da solugdo. Porém, de
acordo com Rubio et al. (1978) e Tadros (1978) apud Knapen e Van
Gemert (2009), ao estudarem o efeito do PVA no cimento, a reducio do
PVA adsorvido em silica é observada em altos valores de pH, devido a
desprotonacdo de grupos hidroxila na superficie, o qual resulta no
decréscimo do nimero de ligacdes de hidrogénio.

Complementarmente, ao considerar o efeito do PVBC com massa
molar entre 100.000 e 300.000 g/mol, foi verificado que os polimeros de
maior massa molecular (em relagdo aos de menor massa) ndo facilitam a
intercalacdo (Merlin et al. 2002), ao contrdrio do relatado por
Matsuyama e Young (1999,c.d.e).

A mais importante caracteristica observada por Merlin et al.
(2002) foi que os polimeros induzem uma desordem no empilhamento
das laminas de C-S-H (DRX). Os pesquisadores também verificaram
altos teores de carbono nas amostras (em torno de 10% em massa),
sendo estes valores similares aqueles encontrados por Matsuyama e
Young (1999c, d, e).

Merlin et al. (2002) também ndo observaram a intercalacdo dos
polimeros no C-S-H utilizando o método de mistura por sintese
pozolanica, juntamente com o método hibrido (sintese pozolanica e por
precipitacdo) e com o processo de intercalag@o posterior.

Popova et al. (2000), ao verificar o efeito dos polimeros citados
apenas como A e B® (com teores de 1 e 10g/L) utilizando o método de
sintese pozodlanica (mantendo um pH constante de 12,5+0,5 durante 3
semanas), com relacdes C/S de 0,66, 0,83 e 1,50 e com relagdo
agua/solido de 50:1, constataram a formacdo de C-S-H com estrutura
similar & tobermorita e uma irregularidade nos empilhamentos das
cadeias de silicatos, principalmente no eixo X (paralelo ao plano das
folhas), mesmo para as misturas sem polimeros. Os autores observaram
uma menor quantidade de célcio (C/S=1,5) na presencga dos polimeros,
concluindo que hd uma adsor¢do destes polimeros que inibe o
crescimento do C-S-H. Os autores concluiram que ndo houve
intercalagdo dos polimeros no C-S-H, contrariando os resultados de
Matsuyama e Young (1999c, d, e). No entanto, Popova et al. (2000)
usaram a sintese pozoldnica — pois se assemelha mais a formacgdo do
silicato de cdlcio hidratado a partir do C;S, presente no cimento Portland
- ao invés da sintese por precipitacdo utilizado pelos outros autores
(tabela 4).

® A base destes polimeros estdo citadas na tabela 4.
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Recentemente, Beaudoin, Dramé, Raki e Alizadeh (2008),
analisaram a formago do nanocompésito C-S-H/PEG (polietileno glicol
com massa molar de 300 e 1000 g/mol denominados PEG300 e PEG
1000). Os autores realizaram a sintese a partir do processo pozolanico e
um tratamento com dimetil sulféxido (DMSO) a fim de explorar a
capacidade de pequenas moléculas organicas polares quebrarem as
ligacdes hidrogénio, se houver dos grupos silandis interfolhas,
potencializando a intercalagdo. Os autores constataram um aumento da
distincia interplanar em aproximadamente 3,00nm em relacdo ao C-S-H
de referéncia (d=0,98nm) como pode ser observado na figura 29. Por
ensaios térmicos foram observadas perdas de massa adicionais em
temperaturas intermedidrias e superiores, aos 383°C, 555°C, 800° e
904°C, confirmando a intercala¢do do polimero de PEG entre as cadeias
dos silicatos na nanoestrutura do C-S-H. Foi constatado, também, que os
polimeros de PEG, HDTMA e MB contribuem para a polimeriza¢do dos
silicatos, aumentando a relagéo QZ/Ql.

d=0.96 nm
d= 433nm DMSQO - C-S-H - PEG1000
(e) o
@ g = d= 096 nm
= DMSO - C-8-H - PEG300
E | @ S0-C-5 G
g
5 d= 0,98 nm DMSO - C-S-H
£ | (o)
]
3’: 1=1.03
= d=1.03nm
g (b) . C-S-H - PEG 1000
=]
(@) d=09% nm C.S-H - 70°C
0 2 4 6 8 10 12 14 16
20, deg.

Figura 29: O efeito da interacdo do polimero PEG com o C-S-H. DRX
curvas (a) C-S-H, (b) C-S-H/PEG100, (c) DMSO/C-S-H; (d) DMSO/C-
S-H/PEG300, (d) DMSO/C-S-H/PEG1000 (BEAUDOIN, DRAME,
RAKI E ALIZADEH, 2008).
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3.7. Sintese da Revisao Bibliografica

A revisdo bibliografica permitiu apontar que:

— E dificil intercalar polimeros entre as folhas de C-S-H devido ao
cardter iono-covalente das ligacdes entre as mesmas e a falta de
mobilidade i6nica (PELLENQ ¢ VAN DAMME, 2008);

— Alguns resultados na literatura parecem confirmar esta dificuldade de
intercalacio de polimeros no C-S-H (POPOVA et al., 2000; MERLIN et
al. 2002);

— Outros resultados mostram o contrario MATSUYAMA e YOUNG,
1999a, b, c, d, e; MOJUMDAR e RAKI, 2005, 2006; BEAUDOIN et al.
2008). Porém, embora indiquem a intercalacio dos polimeros
(MATSUYAMA e YOUNG, 1999a, b, ¢, d, e), muitos resultados
apresentados ndo mostram claramente a ocorréncia da intercalagdo ou
adsorc¢do dos polimeros no C-S-H;

— Segundo as pesquisas desenvolvidas, o sucesso na formacdo dos
nanocompdsitos depende do tipo de sintese, da relagdo C/S e da
natureza do polimero, que parece interferir no equilibrio i6nico da
solugdo;

— Ao nosso conhecimento, ndo existem relatos na literatura tratando da
avaliagdio das caracteristicas nanomecanicas dos nano ou
mesocompésitos C-S-H/polimeros.
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4. MATERIAIS E METODOS

Sera estudada a modificacdo nanoestrutural do C-S-H de sintese,
utilizando os seguintes aditivos:

— Poli(cloreto de dialilmetilamdnio) (PDC-catidnico);

— Poli(acido acrilico) (PAA-anidnico);

— Poli(acido metacrilico) de sédio (PMA-ani6nico);

— Poli(alcool vinilico) (PVAL-nao idnico/baixo massa molar);
— Poli(élcool vinilico) (PVAH-ndo idnico/alto massa molar).

Os polimeros foram selecionados considerando seus resultados na
literatura, citados com potencial de intercala¢do na nanoestrutura do C-
S-H.

Os polimeros selecionados servem de base para a fabricagdo de
aditivos superplastificantes ou redutores de d4gua para concretos
(defloculantes), produtos adesivos — argamassa colante e peliculas
protetoras em produtos de cimento -, resinas a base de cimento como
material odontolégico, e vdrias aplicagdes envolvendo a producdo de
copolimeros.

4.1. Materiais Utilizados
As principais carateristicas dos reagentes utilizados para a sintese
do C-S-H estdo apresentadas na tabela 5 e os espectros FT-IR nas

figuras 30 e 31.

Tabela 5: Principais caracteristicas dos materiais utilizados (dados dos
fabricantes).

Férmula Ca(NO3),-4H,0
Nitrato de célcio Fabricante Sigma-aldrich
tetrahidratado Massa molar 236,15 g/mol
Total de impurezas <0,00005%
Férmula Na,Si03-9H,0
Metasilicato de sédio | Fabricante Sigma-aldrich
Massa molar 284,20 g/mol
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Nitrato de Calcio Tetrahidratado

Transmitancia (%)
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Figura 30: Caracterizacdo do nitrato de cdlcio tetrahidratado por FT-IR
(bandas aos 1400, 1320, 1047, 822, 739, 1639, 2360, 2810 cm™).
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Figura 31: Caracterizacdo do metasilicato de sédio nonahidratado por
FT-IR (bandas aos 3393, 2345, 1169, 1009 cm'l).

A composi¢do quimica e algumas propriedades dos polimeros
podem ser observadas na tabela 6 assim como seus respectivos espectros
FT-IR nas figuras 32 a 36.



Tabela 6: Caracteristicas dos polimeros selecionados.
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Tipos Composi¢io | Estrutura Massa molar anggr;tr Densi
p posi¢ utd (g/mol) i)H dade

Poli(cloret - 20 % 1,04 g

ode N 100.000- (em /mL a

dialilmetila (CsHieCIND, e eH, " 200.000 peso) em t

mbnio) ' H,0 25°C
25 %

. —CHy—CH—

Poll(amd;) [-CH,CH oot 240.000 (em 1,22

acrilico) (CO2H)-In peso) em | g/mL
H,0

Poli(dcido oy 40% ) 1,251

metacrilico) [CH,C(CH;) 4.000-6.000 (em g/mL

de sdio 3 (CO,Na)l, CHs || peso) em a
H,0 25 °C

Poli(dlcool cH oH 13.000- 4 % em

vinilico) - CHOH%] 23.000, 98% H,0/ -

PVAL " ) “"| hydrolyzed | 5.0-7.0

Poli(dlcool LCH o 89.000- | 4 %em

vinilico) - CH OH%] 98.000, 99% H,O/ -

PVAH n ) “"| hydrolyzed | 5.0-7.0

"pH: 6,1 ZpH: 8,3 SpH: 2.8

* Os polimeros utilizados sdo do fabricante sigma-aldrich.

190 PDC-Bandas: 3377, 2873, 1643, 1474cm’".
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Figura 32: Espectro FTIR do PDC.
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Figura 33: Espectro FTIR do PAA.
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Figura 34: Espectro FTIR do PVAL.
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Figura 35: Espectro FTIR do PVAH.
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[ PMA-Bandas: 3325, 1647, 1539, 1472, 1416, 1350, 1207, 1101,
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Figura 36: Espectro FTIR do PMA.
4.2. Variaveis da pesquisa

Considerando os resultados levantados na literatura sobre as
tentativas de modifica¢do nanoestrutural do C-S-H, foram definidas as
seguintes varidveis:

— O tipo de polimero: em 5 niveis + referéncia;
— A relagdo 6xido de cdlcio/silica (C/S): em pelo menos 2 niveis;

Numa etapa inicial deste trabalho, foram testados dois processos
de mistura: a sintese pozoldnica e a sintese por precipitagdo - apenas
para um tipo de polimero - a fim de verificar a eficiéncia de cada
método na formacdo de C-S-H de sintese e C-S-H/polimero. Os
resultados mostraram que o processo de sintese pozolanica forma um C-
S-H pouco cristalino (DRX) mesmo apés 100 dias de reacdo. Em fungao
disso, os demais estudos foram realizados através do processo de sintese
por precipitac¢do, por apresentarem melhores resultados na formagdo do
C-S-H. Os resultados obtidos na formacdo do C-S-H pelo processo de
sintese pozolanica foram publicados como estudo complementar
(PELISSER e GLEIZE, 2008).

Foram analisados o tempo de mistura (21, 35 e 56 dias), a relagdo
C/S (0,7, 1,4 e 2,1) e a temperatura de secagem (60°C, 100°C e 300°C)
na formagdo do C-S-H de sintese por precipitagdo, para posterior
definicdo dos pardmetros a serem adotados na sintese dos compositos C-
S-H/polimeros.
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4.3. Processo de Sintese

4.3.1. Sintese por precipitaciao

A técnica de formulagdo do C-S-H utilizando o processo de
sintese por precipitacdo foi realizada de acordo com as recomendagdes
de Matsuyama e Young (1999b, c, d, e). Os reagentes utilizados para
realizar a mistura foram o silicato de sddio (Na,.Si05.9H,0) e o nitrato
de célcio (Ca(NOj3),.4H,0). A mistura foi realizada preparando uma
solucdo de silicato de sédio com polimeros (com excecdo do C-S-H
puro) e dgua deionizada. Apds, foi adicionada a solugdo de nitrato de
cdlcio (a 1 mol/L) — obtendo-se uma relacio C/S e dgua/materiais
solidos planejada (20:1 — considerando a massa do polimero como uma
adi¢do) -, mantendo o pH da mistura entre 13,1 a 13,3 com a adicéo de
hidréxido de sédio em solugé@o (10 mol/L).

A mistura foi colocada em banho-maria com agitacdo permanente
durante 21 dias (60°C). Posteriormente, os precipitados foram filtrados
em um funil de buchner (com filtro de 8 um) e lavados com acetona (e
dgua deionizada) para eliminar os polimeros e NaNQOj residuais. Apds,
foram secados em estufa a viacuo por um periodo de 7 dias (60°C).
Durante a primeira secagem houve formacio de pequenos aglomerados
irregulares de C-S-H, as quais foram moidas (por 30 minutos em micro
moinho de dgata). Posteriormente, foi completada a secagem até 14 dias,
o produto sendo moido novamente (por 30 minutos) e, posteriormente,
submetido as andlises. As amostras foram armazenadas em estufa a
véacuo até o momento dos ensaios.

4.3.2. Misturas

Os C-S-H foram produzidos com as relacdes C/S de 0,7, 1,4 e 2,1
e colocados em hidratacdo durante 21, 35 e 56 dias (0,8 e 1,8 apenas
para 35 dias), a fim de analisar o efeito da relacdo C/S, do tempo e da
temperatura de secagem (60, 100 e 300°C) na formagdo de sua
nanoestrutura. As relacdes C/S de 0,8 e de 1,8 foram utilizadas como
referéncia ao usar o polimero para duas relagdes C/S, considerando a
alta (0,7 e 0,8) e baixa (1,8 e 2,1) relacdo.

Foram produzidos C-S-H e C-S-H/polimeros com altas e baixas
relacdes C/S (0,7 e 0,8 para polimeros catidnico e ndo idnicos e 1,8 e 2,1
para anionicos e ndo idnicos), a fim de facilitar a intercalacdo dos
polimeros na nanoestrutura. As misturas C-S-H/polimeros com os
respectivos ensaios de caracterizacdo podem ser observados na tabela 7.

Pode-se observar na tabela 7, que a relagdo C/S obtida € inferior a
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relacdo C/S misturada, com exce¢do da mistura de C-S-H com adig¢do de
1,8C-S-H/0,5PAA. Isso indica que o célcio pode ter ficado retido pelo
PAA intercalado entre as folhas de C-S-H (CHZCH(COO)+Ca2+),
modificando sua nanoestrutura, conforme observado também por
Matsuyama e Young (1999c.d,e).
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Tabela 7: Composi¢des realizadas.

Misturas lf\i'dicd/: Ensaios realizados
1 - DRX, FT-IR, Nanoindentagdo,
0.7C-S-H MEV-FEG, MET
0,8 C-S-H - DRX, TG/DSC, FT-IR
C-S-H | 1,4C-S-H - DRX, FT-IR
1,8 C-S-H - DRX, FT-IR
21 CSH - DRX, FT-IR, TG/DSC,

’ Nanoindenta¢do, MEV-FEG, MET
0,6C-S-H 0,56 DRX
0,6C-S-H/PDC"?2 0,56 DRX
0,8C-S-H 0,62 DRX, FT-IR, CHN

PDC ) - DRX, FT-IR, TG/DSC, Nano-
0.8C-S-H/PDC indentagdo, MEV-FEG, MET, CHN
1,0C-S-H 0,78 DRX
1,0C-S-H/PDC? - DRX
1,8C-S-H 1,62 DRX
1,8C-S-H/0,5PAA® 1,95 DRX
2,1C-S-H 1,47 DRX, FT-IR, CHN

) 1,91 DRX, FT-IR, TG/DSC, Nano-
paa | Z1CSHOSPAA indentacido, MEV-FEG, MET, CHN
1,3C-S-H 1,19 DRX
1,3C-S-H/0,A4PAA - DRX
1,3C-S-H/0,5PAA’” 1,20 DRX
1,3C-S-H/0,7PAA 1,27 DRX
0,7C-S-H/PMA? - DRX

PMA 1,8C—S—H/PMA§ - DRX
2,1C-S-H/PMA - DRX, FT-IR, TG/DSC, Nano-

, indentacdo, MEV-FEG, MET, CHN
0,7C-S-H/PVAH - DRX, FT-IR
0,8C-S-H/PVAH? - DRX, FT-IR

PVAH | 1,8C-S-H/PVAH? - DRX

) - DRX, FT-IR, TG/DSC, Nano-
2,1C-S-HPVAH indentacdo, MEV-FEG, MET, CHN
0,7C-S-H/PVAL? - DRX, FT-IR

PVAL ) - DRX, FT-IR, TG/DSC, MEV-FEG,
0,8C-S-H/PVAL MET. CHN

! Serd utilizada como nomenclatura para as misturas a relagio C/S seguido de C-S-H; a
concentrag@o do polimero (em relacido a massa de célcio) e o tipo de polimero.

2 A concentragio dos polimeros utilizadas foi de 0,5 g/g de sal de cilcio (MATSUYAMA e
YOUNG, 1999c, d, e).
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4.4. Métodos de Caracterizacao da Nanoestrutura

A difratometria de raios-X (a baixos angulos), a espectroscopia
de infra-vermelho (FT-IR), a microscopia eletronica de varredura de alta
resolucdo (MEV-FEG), a microscopia eletronica de transmissdo (MET),
a nanoindenta¢do e as andlises térmicas (TG/DTG/DSC) sao métodos de
caracterizagdo que permitem obter dados relativos a organizacio
nanoestrutural dos compostos produzidos (1-100 nm).

Para andlise quimica quantitativa foi utilizada a fluorescéncia de
raios-X e a determinagdo do teor de carbono (CHN).

4.4.1. Difratometria de raios-X (DRX - utilizada a baixos dngulos)

Dentre as vdrias técnicas de caracterizacdo de materiais, a
difratometria de raios X é a mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais. Assim, a difracdo de raios X ¢é
utilizada para se obter informacgdes sobre a estrutura, composi¢do e
estado de materiais policristalinos. No caso de materiais laminares, os
difratogramas de raios X permitem determinar a distancia interplanar
(DAL MOLIN, 2007).

As condi¢des de difracdo de raios-X por uma familia de planos
cristalogréficos sdo definidas pela lei de Bragg:

2d senf = n\
onde d ¢ a distincia entre os sucessivos planos do cristal (denominada
distancia ou espacamento interplanar), 8 é o angulo de difracdo (dngulo
formado pelo plano atdmico e os feixes incidente e refletido), n € um
nimero inteiro, e A é o comprimento de onda da radiago incidente. O
angulo 0 € determinado durante a andlise. Conhecido A, os valores de d
podem ser calculados, permitindo, assim, a identificacio das fases
cristalinas presentes.

A distancia interplanar depende somente da dimensdo da célula
unitdria do cristal, enquanto a intensidade dos raios difratados é funcdo
da localizagdo dos dtomos na célula unitdria. O limite minimo de
deteccdo para uma fase, em uma mistura complexa, é cerca de 1%
(REIDINGER, MURTHY e CORREALE, 1988 apud DAL MOLIN,
2007).

Varios autores (MATSUYAMA e YOUNG, 1999; MERLIN et
al.,, 2002; POPOVA et al, 2003; MOJUMDAR e RAKI, 2005)
utilizaram a difratometria de raios-X para verificar a eventual
modificagdo da distincia interplanar referente ao plano basal (002) (com
dggz em volta de 14 A) do C-S-H de sintese com adi¢do de polimeros.

- Equipamento e Preparacio da amostra
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A andlise por difratometria de raios-X (XRD) foi realizada no
equipamento Philips X’Pert, que opera com uma radiacdo CuKo (A =
1,5418 A), poténcia de 40kV e 30mA. A varredura foi realizada de 2°
até 10° (20) com um passo de 0,02°, e um tempo de leitura de 5s. As
amostras — em p6 — foram armazenadas em estufa a vicuo para evitar a
carbonatagio.

4.4.2. Espectrometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR)

A radiacdo no infravermelho, quando absorvida por uma
molécula, converte-se em energia de rotacdo molecular. O espectro
vibracional costuma aparecer como uma série de bandas, porque a cada
mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudancas de niveis de energia rotacional. O espectro € resultante de
vérios fendmenos relativos a vibracdo ritmica molecular, que depende
de dois tipos de movimento (vibragdes) (SILVERSTEIN, 1994):

* O estiramento que é um movimento ritmico no plano da
ligagdo entre os dtomos, causando aumento ou reducido da distincia
interatdmica. Em moléculas triatdmicas, as vibragdes de estiramento
podem ser simétricas (as distdncias interatdmicas aumentam ou
diminuem de forma igual e simultdnea) ou assimétricas (as distancias
interatdmicas variam de forma desigual).

* A deformacgio que € um movimento com mudancga no angulo
de ligacdo com um 4atomo ou movimento de um grupo de adtomos em
relacdo ao resto da molécula. Geralmente, a energia associada a vibragao
de deformac@o é menor que para vibragdo de estiramento.

Tais espectros dependem da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular e das massas dos 4tomos. Se a
molécula receber luz com exatamente a mesma energia de uma dessas
vibragdes, entdo a luz serd absorvida. Para que uma vibragao apareca no
espectro IV (infravermelho), a molécula precisa sofrer uma vibragido. A
fim de fazerem medidas em uma amostra, um raio monocromatico de
luz infravermelha é passado pela amostra, e a quantidade de energia
absorvida € registrada. Repetindo-se essa operacdo ao longo de uma
faixa de comprimentos onde de interesse (normalmente 4000-400 cm™),
um grafico de energia absorvida versus freqii€ncia pode ser construido
(HARRIS e BERTOLUCCI, 1978; SIBILIA, HAMMOND e
SZOBOTA, 1988 apud DAL MOLIN 2007).

A espectroscopia FT-IR pode servir para andlises quantitativas e
qualitativas. Esta técnica tem se mostrado uma eficiente ferramenta para
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avaliar o efeito de diversos pardmetros na hidratacdo do cimento tais
como a observagdo direta da combinacdo com a dgua, da absor¢do de
CO; e das mudangas estruturais de silicatos e aluminatos. Os efeitos da
adicdo de superplastificantes e outros produtos organicos também
podem ser estudados por essa técnica (SILVA, 2001).

Pesquisadores (MATSUYAMA e YOUNG, 1999 (c,de) e
MOJUMDAR e RAKI 2005, 2006) que constataram a intercalacdo de
polimeros organicos na nanoestrutura do C-S-H, utilizaram a técnica de
FT-IR afim de verificar a presenca dos polimeros e modificagdes da
estrutura na regido de dreierketten principalmente com relagdo as
ligacdes dos silicatos. Matsuyma e Young (1999b,c.d) utilizaram a
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear — ao invés do FT-IR -,
verificando para os compostos C-S-H/polimeros a predominincia das
ligagdes tipo Q* entre os silicatos, enquanto para o C-S-H sem
polimeros havia predomindncia das ligacdes tipo Q'. Porém, estudos
realizados por Mostafa (2008) sobre a estrutura da tobermorita, mostram
a identificacdo das cadeias de silicatos — em ligacdes Q; a Q4 — através
de FT-IR.

Os ensaios de espectroscopia de infravermelho foram realizados
com os seguintes objetivos: identificacdo da presenca dos aditivos
poliméricos; e identificacdo dos tipos de ligacdes entre os tetraedros de
silica na regido de dreierketten: denominados Ql, Qz, Q3, Q4.

- Preparacio da amostra

A amostra para o ensaio foi preparada por prensagem no formato
de pastilha, utilizando uma propor¢cdo de 95% de brometo de potdssio
(KBr) e 5% de material para andlise. A carga de prensagem para pastilha
de 13mm de didmetro foi de 9 toneladas. O equipamento utilizado foi o
modelo Privilege da marca Shimadzu. A andlise foi realizada por
transmitancia (%T), com uma velocidade de O,ZCm'lls e uma resolucgdo
de 4cm™, com um intervalo de 400 a 4000cm™. As amostras — em pé —
foram armazenadas em estufa a vdcuo para evitar a carbonatagio.

4.4.3. Nanoindentacio
4.4.3.1. Principios

A nanoindenta¢do € uma técnica muito versitil, pois pode ser
utilizada para medir propriedades eldsticas e pldsticas de materiais em
escala de forca ou de profundidades muito pequena. E uma ferramenta
muito util para medir propriedades mecanicas de materiais com
superficies modificadas (MICHEL, 2005).
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A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no
material, controlando e registrando a carga e a profundidade de
penetracdo, a qual é feita em escala nanométrica. Os dados produzidos
sdo colocados num diagrama forca-deslocamento, o qual descreve uma
curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem as
informagdes sobre um determinado ensaio servindo para caracterizar as
amostras.

De acordo com Michel (2005), como ilustrado na figura 37, uma
superficie de um material € penetrada com uma ponta carregada com
uma for¢a P, com o indentador dirigido para dentro do material
resultando numa profundidade de penetracdo h. Nessa profundidade
ocorrem deformacdes eldsticas e plasticas. Apds a retirada total da carga
aplicada, a deformacdo eldstica € recuperada, enquanto que ainda
permanece no material a deformacdo residual devido ao penetrador
utilizado durante o teste de indentagdo.

Perfil da superficie apds a
retirada do carregamento

P
Forma do indentador l
|

Superficie inicial

Figura 37: Representacdo esqueméticé de uma se¢do em dois momentos
de uma penetracdo e a interpretagdo grafica da profundidade do contato.
Os parimetros estio descritos no decorrer do texto (MICHEL, 2005).

Na figura 38, h é a profundidade mdxima alcangada durante a
penetracdo sendo igual a soma de hg e de h.. Ainda na mesma figura, h; é
a profundidade deixada pela deformacéo pléstica do penetrador.

Grandezas tais como médulo eléstico e dureza sdo obtidas a partir
de um ciclo completo de aplicacdo e alivio de cargas (OLIVER e
PHARR, 1992). A tenacidade a fratura é outra propriedade que pode ser
calculada indiretamente a partir da técnica da indentacdo. O critério é
que trincas sejam geradas.
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Durante a indentag@o, a carga P e a profundidade de penetracio h
sdo registradas em funcdo do tempo, de modo a fornecer a relagdo
carga-profundidade, de acordo com a figura 38.

Um registro de experimento da indentacio geralmente consiste de
um Unico ciclo de carregamento-descarregamento. Quando o espécime é
carregado a uma carga maxima P, a profundidade da indentacdo
aumenta até um maximo /Ay, (curva de carregamento). A medida que a
carga vai sendo retirada, uma curva € registrada até o final do
descarregamento. A profundidade final ndo serd zero, mas algum valor

finito &4, devido a deformag@o plastica do material durante a indentagéo.

F 3

‘:Pmax

Curva de carregamento

P(N)

Curva de
descarregamento

Faixa possivel
para h,

h¢ - \ Pimax
h. para € =1 h.parae=0,72
Figura 38: Representacdo esquemadtica da curva tipica de carga
(P) versus profundidade de penetracio (h), e as interpretagdes graficas.
A grandeza S indica a rigidez (MICHEL, 2005).

L J

Virios tipos de penetradores podem ser utilizados. Os mais
usados sdo os piramidais, mas esféricos e conicos também sdo usados.
Em testes de indentagdes, os penetradores pontiagudos sdo preferidos
(MILLER et al. 2007), pois eles permitem que as propriedades de
revestimentos bem finos sejam medidas (MICHEL, 2005). Por essa
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razdo, um tipo de ponta muito utilizada € a Berkovich (MILLER et al.
2007), a qual apresenta base triangular e trés lados.

4.4.3.2. Determinacio da rigidez e da area de contato

Para determinar o médulo eldstico e a dureza num ciclo completo
de penetracdo, é necessdrio medir a rigidez do contato S, a fim de
determinar também a drea de contato projetada A. Foi verificado que a
relacdo usada para descrever os dados de descarregamento para a
medida da rigidez € do tipo:

P=B(h-h,)" @.1)
onde P € a carga aplicada, h é a profundidade do carregamento, B e m
sdo parametros empiricamente determinados pelo ajuste da curva e hy é
o deslocamento final apds o descarregamento completo (também
determinado pelo ajuste da curva). A rigidez, S € calculada pela

derivada da curva de descarregamento em relacdo a profundidade no
ponto de carga maxima, isto €, onde h=h,x.

dP m—1
s=20 =Bmlh—n,) (42)
h max
A profundidade de contato h, a qual € diferente da profundidade
de penetragdo total, é determinada usando:

P
h =h_ —-¢e— 4.3
C max S ( )

Na equacdo acima, € € uma constante que depende da geometria
do penetrador. Tem o valor 1 para penetrador de ponta plana, 0,75 e
0,72 para um paraboldide e para um penetrador conico, respectivamente.
O valor de 0,75 é comumente usado para penetrador Berkovich
(OLIVER e PHARR, 1992).

A drea de contato projetada A € calculada avaliando uma fun¢do
de drea determinada numa profundidade de contato h, isto é:

A=f(h,) 4.4)

onde, f(h.) € obtida durante a calibragem da ponta. Para um penetrador
Berkovich ideal, tem-se que:

A =24,5h] (4.5)

onde h., na equacdo acima, é a profundidade de contato.
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4.4.3.3. Dureza

E uma propriedade mecanica importante utilizada na
especificacio de materiais. Nao possui uma definicdo absoluta,
entretanto, é citada como sendo uma medida da resisténcia do material a
deformacdo plastica (BROTZEN apud MICHEL, 2005).

Tradicionalmente, a dureza do material € obtida fazendo uma
penetracdo a uma determinada carga. Quando da remocao da carga, apds
um curto periodo de tempo, a superficie da amostra é analisada através
de microscopio Gtico para determinar a drea da impressdo residual
plastica. A dureza é entdo definida como a razdo entre a carga maxima
de penetragdo e a drea medida.

Existem vdrios tipos de penetradores, sendo dos muito usados o
penetrador Vickers. O penetrador possui ponta de diamante e tem forma
geométrica piramidal de base quadrada e possui quatro faces, sendo que
um angulo de 136° € formado entre as faces opostas do penetrador. A
forma da impressdo € um losango regular e através da média do
comprimento das suas diagonais é obtido o valor da Dureza Vickers, Hy
(MCCOLM apud MICHEL).

Em nanoindentacdo, o penetrador mais usado na determinagio
das propriedades elasticas e plasticas é o Berkovich (MICHEL, 2005). A
dureza € definida como a pressdo média que o material suporta sob
carregamento, sendo calculada da seguinte expressao:

H= LT (4.6)
A
onde, A € a drea projetada do contato. Substituindo a equacio 4.5, para
um penetrador Berkovich ideal, em 4.6 leva a (MCCOLM apud
MICHEL, 2005; MILLER et al. 2008):

24,5h’ '

E observado que o valor da dureza, utilizando-se a defini¢do
acima, pode ser diferente do valor obtido mediante uma defini¢do mais
convencional na qual a drea é determinada pela medida direta do
tamanho da impressdo residual (OLIVER e BROTZEN apud MICHEL,
2005).
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4.4.3.4. Modulo de Elasticidade

Os valores de moddulos eldsticos do substrato e do C-S-H serdo
obtidos a partir das curvas geradas num experimento de indentacio
usando um nanoindentador. A idéia bdsica € que, mesmo para materiais
que exibem deformacgdo pldstica durante o carregamento, o inicio do
descarregamento € eldstico. O moddulo eldstico reduzido do espécime
pode ser determinado a partir da inclinagio da curva de
descarregamento. Baseado em trabalhos de Sneddon (2002), foi
derivada uma equacdo para o mddulo eldstico reduzido, E, (OLIVER e
PHARR, 1992):

— \/; Smax

E =— " (4.8)
28 JA
onde £ é uma constante que depende da geometria do penetrador, S, =

(dP/ dh) ¢ a rigidez obtida experimentalmente da parte superior da

curva de descarregamento indicada na figura 38, A é a drea de contato
projetada, P € a carga e h € o deslocamento do penetrador. E; € o médulo
elastico reduzido, o qual inclui os efeitos de penetradores ndo rigidos,
isto €, estd relacionado com o mdédulo eldstico do espécime e do
penetrador através da seguinte equagdo (Sneddon apud Michel 2005):
2 2

by 1y 4.9)

E E E
onde E; e v; sdo o médulo elastico e a razdo de Poisson do material do
indentador ¢ E e v sdo o mddulo eldstico e a razdo de Poisson do
material penetrado.

- Preparaciao da amostra

A técnica de nanoindentagdo foi utilizada com os seguintes
objetivos: medir o médulo de elasticidade e a resisténcia superficial da
nanoestrutura do C-S-H, comparando-o com os compostos C-S-
H/polimeros.

A nanoindentacdo foi realizada utilizando o equipamento
Nanoindenter XP (MTS System) do Laboratério de Propriedades Nano-
mecanicas do departamento de fisica da UFPR. Foi utilizada uma
amostra cilindrica (10mm) impregnada com resina a vdcuo e cortada
com aproximadamente 5-6mm de espessura. As amostras foram polidas
em discos com lixas e panos utilizando particulas de diamante, até que
atingissem uma superficie plana e isenta de irregularidades. As amostras
foram polidas em cinco estdgios decrescentes, até chegar as particulas
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de diamante de 0,25um. Apds o polimento, as amostras foram passadas
no ultrassom, para remover as particulas e eventuais contaminacoes.

Para medir as propriedades nano-mecanicas, foi utilizado um
indentador tipo Berkovich de acordo com o método de Oliver and Pharr
(1992).

Em cada amostra foram realizadas — inicialmente para o C-S-H —
12 indentac¢des, em uma matriz correspondente a duas linhas de 6 pontos
espacados a cada 10um. Apds o contato, o indentador aplicou um ciclo
de carregamento de 0,625, 1,25, 2,5, 5 e 10mN, sendo utilizada como
referéncia as estimativas e comparacdes a carga equivalente a 2mN
(CONSTANTINIDES e ULM, 2004; CONSTANTINIDES e ULM,
2007; MILLER, BOBKO, VANDAMME, ULM, 2008). Durante a
indentagdo é aplicada uma carga linear durante 10s, até o pico maximo,
mantida por 5 s, e apés feito o descarregamento por mais 10 s. Este
carregamento resulta em um diagrama carga x deslocamento,
ocasionando penetra¢des entre 100 e 400nm, como pode ser observado
na figura 39.

Dando continuidade aos testes (amostras de C-S-H e C-S-
H/polimeros) foi realizado um reconhecimento da amostra, fazendo 4
indentagdes (matrizes de 20x20um) em trés regides da amostra,
utilizando um ciclo de carregamento com cargas de 2, 4, 8, 16 e 32mN,
a fim de marcar pontos nas amostras utilizando uma maior carga, para
posterior visualizacdo em microscépio eletrdnico. Devido a dificuldade
de encontrar os pontos de indentacdo, e com o objetivo de atingir uma
maior profundidade para andlise do nanocompdsito, foi realizada uma
matriz complementar com 6 pontos (2x3), com espacamento de 200um,
realizando-se 10 ciclos de carregamento, utilizando as cargas de 1, 2, 4,
8, 16, 32, 64, 128, 256 e 512mN. Os principais dados de instrumentagdo
a indentacdo das duas matrizes podem ser conferidas na tabela 8.

Tabela 8: Planejamento para nanoindentacdo instrumentada.

Indentacdes Matriz 1 Matriz 2
Nimero de replicacdes 3 1
Indentagdes para cada matriz 4 6

. 1,2,4,8, 16, 32,
Carregamentos utilizados (mN) 2,4, 8,16, 32 64. 128, 256, 512
Espacamento entre indentagdes 20um 200um

Numero total de indentagoes 60 60
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Figura 39: Curva tipica de indentacdo com 5 carregamentos para o 2,1
C-S-H

4.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

O microscépio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento
versitil que permite a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas de
amostras diversas. O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre
o do microscopio 6tico e o do microscopio eletronico de transmissio
(MET). Dependendo do material, a MEV permite alcangar aumentos de
até¢ 900.000 vezes, mas, normalmente, o aumento maximo, para
obtencdo de uma boa imagem, é da ordem de 10.000 vezes
(REIMSCHUESSEL, WILLIAMS E THEURER, 1988 apud DAL
MOLIN, 2007).

A grande vantagem do MEV em relacdo ao microscépio 6tico é
sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 — SOA) - atualmente
existem instrumentos com até 1 nm (10A) - enquanto que no 6tico ¢ de
0,5 um. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esté na
facilidade de preparac¢do das amostras. Entretanto, ndo sio apenas estas
caracteristicas que fazem do MEV uma ferramenta tdo importante e tdo
usada na andlise dos materiais. A elevada profundidade de foco
(imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a
andlise microestrutural com a microandlise quimica sdo fatores que em
muito contribuem para o amplo uso desta técnica (MALISKA, s.d.).
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Apesar da fonte mais utilizada nos ultimos 50 anos pela maioria
dos microscOpios eletronicos, ser o filamento de tungsténio, existem
outras fontes emissoras; como o hexaboreto de lantdneo (LaB), e o Field
Emission Gun (FEG), que apresentam brilho mais intenso, € uma maior
capacidade de ampliacio. A fonte de emissdo eletrostitica (Field
Emission Electron Guns) é normalmente um monocristal de tungsténio
na forma de um fio com uma ponta extremamente fina. Como a ponta
do filamento € muito fina, cerca de 100 nm ou menos, o campo elétrico
fica extremamente alto. Como resultado tem-se uma grande emissdo de
elétrons e consequente uma elevada densidade de corrente, cerca de
105A/cm’, quando comparada com a do filamento de tungsténio que é
de 3A/cm’. Como a drea do primeiro foco (fonte virtual) € de
aproximadamente 10 nm, a demagnificacdo (reducdo) do feixe de
elétrons ndo precisa ser tao intensa podendo se obter uma resolugdo de 1
a2 nm (MALISKA, s.d.).

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior
interesse para a formagdo da imagem sdo os elétrons secunddrios e os
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primdrios vai
varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo
com as variagdes da superficie. Os elétrons secunddrios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdao os responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolugdo, jd os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variagdo de composi¢do
(MALISKA, s.d.).

Para ser analisada, a amostra deve estar seca e a superficie de
analise deve ser condutora. No caso de materiais a base de cimento, €
necessdrio o seu recobrimento com uma fina pelicula de material
condutor, sendo ouro e carbono os mais comuns. Durante o
recobrimento e andlise, a amostra € submetida a alto vicuo, o que pode
provocar alteracdes na sua estrutura, especialmente nas primeiras idades
de hidratac¢do do cimento (SILV A, 2001).

Este tipo de andlise serve para verificar mudancas na morfologia
do C-S-H modificado com polimeros, conforme apresentado por
Mojumdar e Raki (2005) e Knapen et al. (2009). Embora ndo se consiga
avaliar a distancia interplanar do C-S-H, esta técnica complementa as
andlises de nanoindentacdo, com o objetivo de verificar a morfologia da
nanoestrutura do C-S-H avaliada mecanicamente, permitindo também,
realiza¢@o de andlises quimicas pontuais.

- Preparacio da amostra
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Os ensaios de microscopia eletrénica de varredura foram
realizados com os seguintes objetivos: andlise da morfologia das
amostras, principalmente nos pontos onde foram realizados os ensaios
nanomecanicos através das indentacdes.

As andlises foram realizadas em microscépio eletrdnico de
varredura da marca JEOL JSM 670F1 (Field Emission Scanning
Electron Microscopy), equipado com microssonda de energia dispersiva
de raios-X para andlise quimica. O equipamento estd localizado no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) do
Departamento de Fisica da UFSC.

Para as andlises, foram utilizadas amostras dos testes de
indentacdo, com respectivo preparo descrito no fitem 4.4.3.
Complementarmente, foram utilizadas amostras sem realizacdo do
polimento, a fim de evitar o desgaste superficial das amostras,
principalmente com adicdo dos polimeros. A superficie das amostras
foram recobertas por uma camada de ouro com espessura aproximada de
100 a 200A, cujo objetivo é conferir maior condutividade elétrica
superficial 2 amostra. A andlise quimica ndo teve qualquer objetivo de
quantificacfo, mas foi realizada para auxilio na identificacdo das fases
observadas.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

O MET possui sistemas de iluminagdo e de vacuo que produz um
feixe de elétrons de alta energia cinética, que ao incidir sobre uma
amostra ultrafina (na espessura de alguns nm), fornece imagens planas e
ampliadas (possui um aumento util de até um milhdo de vezes
permitindo visualizar até moléculas orgénicas, como o DNA ou algumas
proteinas, medir distancias interplanares, etc.). A imagem é também
uma resultante da absor¢éo diferenciada de elétrons por diversas regides
da amostra, seja por variacdo de espessura, seja por interagdo com
atomos de maior ou menor nimero atdmico. A imagem € projetada em
um anteparo fluorescente, que poderd ser redirecionada para uma chapa
fotografica para registro. Em virtude de os elétrons serem particulas
carregadas que poderiam colidir com moléculas de ar e assim ser
absorvidas e defletidas, todo sistema Optico do microscépio eletrdnico
deve operar no vicuo (GLEIZE, 1991).

Resolugdes de 0,2 nm podem ser obtidas com microscopios
modernos. Como os feixes de elétrons possuem um poder de penetracio
muito fraco, as amostras observadas devem ser extremamente delgadas
(0,02 — 0,1 micrdmetros). No entanto, o poder de penetracdo dos
elétrons pode ser aumentado elevando a voltagem de aceleracio. E
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possivel agora, com voltagens de aceleracio de um milhdo de volts, usar
cortes mais espessos (1 — 5 micrometros) e, a0 mesmo tempo, obter
maior resolugdo (microscépio eletronico de transmissdo de alta
resolucdo - HRTEM).

A literatura relativa ao uso do MET para a caracterizagdo dos
produtos da hidratacdo de misturas a base de cimento portland é
relativamente escassa. Isto é devido as dificuldades de preparo das
amostras que devem ser extremamente delgadas. Gatty et al. (2001)
desenvolveram um procedimento de polimento ultra-fino chegando a
uma espessura de 1 pm.

O MET e, principalmente o0 MET de alta resolugdo permite a
obtengdo de dados extremamente valiosos tais como morfologia
extremamente detalhada das fases (aspecto, cristalinidade, etc.) e
medidas de distancias interplanar (RICHARDSON 1999, 2000, 2004 e
2008; GATTY et al., 2001).

- Preparaciao da amostra

Os ensaios de microscopia eletrdnica de transmissdo foram
realizados com os seguintes objetivos: andlise da disposi¢do estrutural e
da distancia interplanar na formacao das particulas de C-S-H.

As andlises foram realizadas utilizando o microscépio eletronico
de transmissdo (100kV) localizado no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) do Departamento de Fisica da UFSC.

No preparo das amostras, foi utilizado o C-S-H de sintese (na
forma de gel - hidratado por 35 dias), disperso (uma gota em tubo de
ensaio) em etanol por trés vezes, e posteriormente pingado em um
reticulado metdlico de cobre coberto com filme de carbono de 400
mesh. O grid foi colocado em dessecador a vdcuo para secagem durante
24 horas, até o momento do ensaio.
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4.4.6. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X é uma técnica
analitica relativamente simples e, em geral, ndo destrutiva, usada na
determinacdo qualitativa e quantitativa de elementos que compde uma
amostra. A FRX ¢é utilizada convencionalmente para determinar a
quantidade de 6xido de célcio (CaO) e de silica (SiO,) presente no C-S-
H, a fim de estimar a relacdo C/S do C-S-H produzido.

- Preparaciao da amostra

Os ensaios de FRX foram realizados com os seguintes objetivos:
medir a relagdo C/S do C-S-H e C-S-H/polimeros.

Os ensaios foram realizados, utilizando um equipamento de FRX
da marca Philips modelo PW 2400, operando com um espectroémetro por
dispersdo de comprimento de onda (WDXRF) com tubo de 3 kW e alvo
de Radio.

4.4.7. Andlise quimica elementar CHN

A andlise quimica elementar tipo CHN (carbono, hidrogénio e
nitrogénio) foi utilizada para determinacdo do teor de carbono das
amostras.

A maioria dos autores que estudaram os nanocompdsitos C-S-
H/polimeros utilizaram esta técnica quantitativa para evidenciar a
presenca dos polimeros no material. Embora quantidades similares
tenham sido encontradas pelos pesquisadores (MATSUYAMA E
YOUNG, 1999; POPOVA et al., 2000 e MERLIN et al., 2002),
Matsuyama e Young creditam a elevada quantidade a intercalacdo dos
polimeros, enquanto que Merlin et al. (2002) acreditam que mesmo
apresenando teores elevados de carbono de 10%, os polimeros estejam
somente adsorvidas na superficie das particulas.

- Preparaciao da amostra

Os ensaios de FRX foram realizados com os seguintes objetivos:
medir a quantidade de carbono nos compostos C-S-H/polimeros.
Os ensaios foram realizados, utilizando equipamento Analisador
Elementar — CE Instruments CHNS EA 1100 (amostra com
aproximadamente 20mg).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estrutura do C-S-H de Sintese
5.1.1. Difracao de raios-X - DRX

Foram produzidos varios silicatos de célcio hidratados - C-S-H
com o objetivo de estudar o efeito da relacdo C/S, do tempo de reacdo e
da temperatura de secagem na estrutura formada. Para isso foram
adotadas as relagdes C/S de 0,7, 1.4, 2,1 (e de 0,8 e 1,8 apenas para a
idade de 35 dias), as idades de 21, 35 e 56 dias e as temperaturas de
secagem de 60°C, 100°C e 300°C. Os C-S-H produzidos serviram
também como referéncia a comparagdo com as misturas contendo a
adicdo dos polimeros.

Ap6s 21 dias de sintese, a DRX (figura 40) mostra que, para
baixa relacio C/S (0,7) dos C-S-H, a distincia interplanar é de
aproximadamente 15 a 16A. Com o aumento da relacdo C/S para 1,4 e
2,1 hd uma diminuicdo da distAncia interplanar do C-S-H para
aproximadamente 13A. Nota-se também que hd um aumento da
intensidade assim como um estreitamento do pico com o aumento da
relacdo C/S, mostrando uma melhoria do grau de cristalinidade.

0,7 C-S-H
E 1,4 C-S-H

Intensidade (a.u.)

2 Theta (graus)

Figura 40: Difratometria de raios-X do C-S-H na idade de 21 dias

Esse mesmo comportamento é observado para o C-S-H na idade
de 35 dias, onde se pode perceber um pequeno aumento na
cristalinidade, com relagdo a idade de 21 dias. Pode-se verificar que,
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para as relagdes C/S de 1,4 e 2,1, hd a formagéo de duas fases no C-S-H,
caracterizando duas distancias interplanares, como se pode observar na
figura 41 e na tabela 9. De acordo com Walker (2007) e Bonaccorsi
(2005), a tobermorita 141&, formada com relagdo C/S aproximada de 0,8,
apresenta a composicdo tedrica como CasSicO;6(OH),-7H,0, ja para
relacdo C/S =1, a estrutura apresenta balanco de cargas com trés
moléculas de dgua a menos, mantendo a composi¢do aproximada em
CasSisO14(OH),-4H,0 e distancia interplanar de 11,2A. Walker (2007)
conclui que a distancia interplanar depende da quantidade de moléculas
de dgua nas folhas e ¢ influenciada pela relacdo C/S e que acima da
relacdo C/S 1,2 ndo ocorre modificacdo na distdncia interplanar e
Bonaccorsi (2005) explica também que para uma menor relacdo C/S ha
uma menor presenca de silicatos entre os planos de C-S-H, reduzindo
sua distancia interplanar. Resultados complementares, com relacdes C/S
de 0,8 e de 1,8, confirmam essa observacao (figura 42).

Walker et. al. (2007), ao analisar varias relacdes C/S (0,4 a 2,0 —
variando em 0,1) na formacdo de C-S-H de sintese (utilizando como
reagentes o CaO e o SiO, — em processo equivalente ao pozolanico
(MERLIN et al., 2000) - durante 64 semanas de hidratacdo a 25°C),
verificou a formacio de C-S-H com uma distancia interplanar de 14,6A
para relagdo C/S de 0,8 e de 13,51& para relagdo C/S de 0,9 e constatou a
formacdo de duas fases, com distancias interplanares de 13,51& e 11,2&,
para relacdo C/S de 1,0, e uma distancia interplanar constante de 11,21&
para relacdes C/S acima de 1,1. Estes C-S-H (WALKER et al., 2007)
foram secados a uma temperatura de 120°C, caracterizando uma
distancia interplanar um pouco inferior aos 12,5 A obtidos no presente
trabalho. Conforme resultados apresentados na figura 42, observa-se a
formacdo de duas fases, mesmo para relacdes C/S acima de 1,1. Porém,
a mesma amostra ao ser seca a 100°C, permanece com apenas uma fase
formada e com uma distancia interplanar de 11,8&, como pode-se
perceber na tabela 9 e figura 43. Estudos realizados por Bonaccorsi
(2005) e por Pellenq, Lequeux e Van Damme (2008) expdem que a
distincia interplanar do C-S-H pode ser reduzida de 14A para 11A,
quando a temperatura de secagem for aumentada de 60°C para 100°C.



Tabela 9: Distancia interplanar obtida nos C-S-H.
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Misturas Distancia interplanar (A)
Fonte Esse trabalho \(7\;?)1(1)(76)1‘
Temperatura de 60 100 | 300 120
secagem (°C)
Idade (dias) 21 35 56 35 35 448
Relagdo | 0,7 | 15,5 15,3 15,5 | 15,9 - -
C/S 0,8 - 14,0 - - - 14,6
0,9 - - - - - 13,5
1,0 - - - - - 13,5-11,2
1,1 - - - - - 11,2
1,2 - - - - - 11,2
1.4 | 12,7 | 153- | 122 | 11,8 | 10,0 -
12,2
1,8 - 15,3- - - - -
12,0
2,1 | 12,5 | 153- | 12,2 | 11,8 | 10,0 -
12,2

2 Theta (graus)

Figura 41: Difratometria de raios-x do C-S-H na idade de 35 dias
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0,8 C-S-H
i 1,8 C-S-H

12A

Intensidade (a.u.)

2 Theta (graus)

Figura 42: Difratometria de raios-x do C-S-H na idade de 35 dias

0,7 C-S-H 35d/100°C
1,4 C-S-H 35d/100°C
4| 2,1 C-S-H 35d/100°C l‘t

] | ‘!
“”\ 15,9A H‘“

| N,
_ Wil M WM’M il

Intensidade (a.u.)
1

—T—T—T T T T T T
t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

2 Theta (graus)

Figura 43: Difratometria de raios-X do C-S-H na idade de 35 dias
secados a 100°C

Na idade de 56 dias, 0 mesmo comportamento € observado
(figura 44), em relacdo aos 35 dias, mas com auséncia do pico aos 15 A
para relagdes C/S de 1,4 e 2,1.
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0,7 C-S-H - 56 dias
- | 1,4 C-S-H - 56 dias
2,1 C-S-H - 56 dias 12,2A

Intensidade (a.u.)

2 Theta (graus)

Figura 44: Difratometria de raios-X do C-S-H na idade de 56 dias

Também observa-se na figura 43, para o C-S-H com 35 dias
secado a 100°C (por uma semana), que a distdncia interplanar para as
relacdes C/S de 1,4 e 2,1 sofre uma redugdo pequena de 12,2A para
11,8A (figura 45). No entanto, desaparece a regido correspondente a
distancia interplanar de 15,5A, mostrando a formagdo de C-S-H com
apenas uma fase. Para esta mesma amostra de C-S-H, quando exposta a
uma temperatura de secagem de 300°C, é verificada uma distancia
interplanar de 10A (figura 45).

o
‘W\W |

|
i | 12,2A
‘/‘ i | 21CSH-60°C
| || | 1,4C-S-H-100°C
] | || 21c-s-H-100"C
3 [ || 14 C-sH-300°C
% ! L 210-5H-300°C
3 A 1538 | |
° : |
5 b
g |
£ | | ,N‘ {l W A“‘\\‘ 11,8A L
J | |
| \

i it
[, l‘

i
A

2 Theta (graus)

Figura 45: Difratometria de raios-X do C-S-H na idade de 35 dias
secados a 60, 100°C e 300°C
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Os resultados obtidos permitem concluir que, para baixas
relacdes C/S (<0,8), ocorre a formacdo de C-S-H com distincia
interplanar aproximada de 15A, e para altas relagdes C/S (>1,4), é
formado C-S-H com uma distincia interplanar de aproximadamente
12A. Foi observado o efeito do aumento da temperatura de secagem na
distancia interplanar do C-S-H, reduzindo-a de 12,2A (60°C) para 10A
(300°C), devido a perda de dgua entre as folhas do C-S-H. Esta
influéncia mostra a importdncia de manté-la fixa na secagem dos
compostos C-S-H/polimeros.

5.1.2. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho, (figura 46) mostra as bandas
que identificam os compostos utilizados para sintese do C-S-H. Pode ser
verificada também a presenca de hidroxilas, dgua e ligagdes dos silicatos
do tipo Q'e Q’ para as respectivas relagdes C/S do C-S-H. Observa-se
uma reducdo do espectro em Q° para 2,1 C-S-H indicando menor grau
de polimerizacao.

A mesma estrutura foi observada na formagdo do C-S-H aos 35 e
56 dias (figuras 47 e 48).

Misturas OH H-O-H Nitrato Q2 Qi Si-O-Si 0-Si-O
C-S-H 0,7 (21d)3447 - 1375 912 835 712
| C-S-H1,4(21d)3447 - 1383 908 835 721
26 C-S-H 2,1 (21d)3447 - 1383 900 835 -
] : I Nitrato(2360)/  ©
24 Metasilicato(2345)§
22__ OH(3240-3422)
20 :
£ 184
g ]
s 16
o J
2
S 144
g 4
124 o
] H-O-HH,0 .
104 (1645-1651); : |!
8 T .
64 i HiNirato (1490
E i1 :C0%(1410-1445)
44 o .

AL AL A L B N B B HNNL N B UL B N L L R B l. l. T+ rr v rrrr1]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’')

Figura 46: Caracterizagdo do C-S-H por FT-IR na idade de 21 dias
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Misturas OH H-O-H Nitrato Q2 Q1 Si-O-Si 0-Si-O

C-S-H 0,7 (35d)3462 1635 1385 974 830 669 459
50 C-S-H1,4(35d)3449 1647 1383 974 831 669 459

C-S-H 2,1 (35d)3460 1647 1383 964 835 658 457

45 4
40 4

35 1

KM AVAN

30 1

25

Transmitancia (%)

— T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 47: Caracterizagdo do C-S-H por FT-IR na idade de 35 dias

Misturas OH H-O-H Nitrato Q2 Qi Si-O-Si 0-Si-O
C-S-H 0,7 (56d)- - 1384 974 835 675 453
- C-S-H1,4 (56d)3482 1628 1385 968 - 669 453
45 - C-S-H2,1(56d)3443 1655 1375 968 - 667 453

Transmitancia (%)

L L AL N AL LA S AL BN AL B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 48: Caracterizagdo do C-S-H por FT-IR na idade de 56 dias

A figura 49 e as tabelas 10 e 11 mostram que, para o C-S-H na
idade de 56 dias, as ligacdes do tipo Q' ndo sdo mais observadas para as
relacdes C/S de 1,4 e 2,1, indicando maior grau de polimeriza¢do com o
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aumento da idade. Os resultados de FT-IR comfirmam a formagio da
estrutura das cadeias de silicatos no C-S-H de sintese.

Misturas OH H-O-H Nitrato Q2 Qi Si-0-Si 0-Si-O
2,1 C-S-H21d 3447 - 1383 900 835 -
50 2,1C-S-H35d 3460 1647 1383 964 835 658 457
E 2,1C-S-H56d 3443 1655 1375 968 - 667 453
45+
404

Q Q'

Transmitancia (%)
&
1

[t

o+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 49: Caracterizagcdo do 2,1 C-S-H por FT-IR nas idades de 21, 35
e 56 dias

Tabela 10: Espectros do FT-IR para o C-S-H aos 21 e 35 dias.
Idade 21dias 35dias
C/S 0,7 4 [ 21 ] 07 [ 08 1.4 18 | 21

OH 3447 | 3447 | 3447 | 3462 | 3435 | 3449 | 3508 | 3460

H-O-H - - - 1635 - 1647 | 1618 | 1647
Nit. 1375 | 1383 | 1383 | 1385 | 1385 | 1385 | 1385 | 1383
Q 912 908 900 974 989 974 964 964
Qi 835 835 835 830 831 831 835 835
Si-O-Si 712 721 - 669 660 669 651 658

0-Si-O - - - 459 459 459 457 457




Tabela 11: Es

ectros do FT-IR para o C-S-H aos 56 dias.

Idade 56dias
C/S 0,7 1,4 2,1
OH 3444 | 3482 | 3443
H-O-H - 1628 | 1655
Nit. 1384 | 1385 | 1375
Q, 974 968 968
Qi 835 - -
Si-O-Si 675 669 667
0-Si-O 453 453 453

86
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5.1.3. Propriedades Nanomecanicas

As propriedades nanomecanicas do C-S-H de sintese foram
analisadas considerando como varidveis a regido indentada, a carga
utilizada e a relacdo C/S. Podem ser observados, nas figuras 50 e 51, os
valores do médulo de elasticidade e nas figuras 52 e 53, os valores de
dureza, para as relacdes C/S de 0,7 e 2,1, onde se verifica, através de
andlise estatistica (por ANOVA), um efeito ndo significativo entre as
regides indentadas, bem como um efeito ndo significativo para o
carregamento utilizado. Constata-se um efeito significativo da relagao
C/S sobre o mdodulo de elasticidade, tendo sido medido um médulo de
elasticidade médio (carga de 2mN) de 26,6 GPa (+1,8) e 19,3 GPa
(x1,2) para, respectivamente, as relagdes C/S de 0,7 e 2,1 (figura 54). A
influéncia da relagdo C/S sobre a dureza é mais acentuada, com valores
de 1,08 (£0,08) e de 0,19 (£0,05) para as relacdes C/S de 0,7 e 2,1,
respectivamente (figura 56). Deve-se considerar que a comparacdo das
propriedades nanomecéanicas utilizando uma carga de 2 mN € unanime
ao avaliar as propriedades de pastas de cimento (Miller et al. 2008,
Constantinides e Ulm, 2004 e 2007, Ulm e Jennings 2008), porém,
como neste trabalho foram realizados varios ciclos de carregamento e a
carga utilizada ndo foi uma varidvel significativa, serd adotada, a titulo
de comparac¢do em algumas figuras e planilhas, a média dos valores de
todas as cargas utilizadas.

As figuras 56 e 57, que mostram as micrografias de uma regido
indentada para as duas relacdes C/S, revelam que hd uma interferéncia
da rugosidade da superficie do material nos resultados obtidos. Uma
maneira de minimizar esse efeito é realizar ciclos de carregamentos com
maior carga. Este maior carregamento possibilita, também, a
abrangéncia de regides maiores (Miller et al. 2008). Por esse motivo,
foram adotados vdrios ciclos de carregamento para cada indentagao.
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Figura 50: Mdédulo de elasticidade do 0,7 C-S-H em funcdo da carga
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Figura 51: Médulo de elasticidade do 2,1 C-S-H em funcdo da carga

aplicada em regides diferentes.
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Figura 52: Dureza do 0,7 C-S-H em funcio da carga aplicada em regides
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Figura 53: Dureza do 2,1 C-S-H em func¢éo da carga aplicada em regides
diferentes.
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Figura 54: Efeito da relacdo C/S no médulo de elasticidade do C-S-H.
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Figura 55: Efeito da relagcdo C/S na dureza do C-S-H.



91

B V X2,500 10pm i ‘
Figura 56: Micrografia da matriz indentada - 0 7 C S-H.

16KV X4,500  5um
Figura 57: Micrografia da matriz indentada - 2,1 C-S-H.

Podem ser observadas, nas figuras 58 e 59, as indentagdes (com
carga até 512mN) nas duas matrizes, para as relacdes C/S de 0,7 e de
2,1, respectivamente.

Nota-se, na figura 58, a presenca de microfissuras na superficie,
mas os valores medidos ndo apresentaram variacdo em funcdo disto,
com excecao da indentagdo III, que atingiu praticamente apenas a drea
da fissura. E importante ressaltar que, nos ensaios de indentacio
realizados em pastas de cimento, considerando os resultados
apresentados na literatura, o C-S-H de sintese produzido neste trabalho
apresenta aparentemente uma menor rugosidade, o que € importante
para precisdo das leituras.



15kV. xzao
Figura 59: Micrografia da matriz de indentag¢do tipo 2 - 2,1 C-S-H.
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As figuras 60 e 61 mostram que ha pouca variacdo do médulo de
elasticidade e da dureza entre os ciclos de carga utilizados também para
a matriz 2, de ImN a 512mN. O mesmo comportamento foi observado
para matriz tipo 1 (carga de 2 a 32mN) como mostram os resultados da
andlise estatistica apresentados nas tabelas 12 e 13. O acréscimo do
mdbdulo de elasticidade com o aumento da carga (C/S = 2,1) é atribuido
a contribui¢des de camadas inferiores (figura 63) e seu decréscimo (C/S
= 0,7), pelas fraturas ocorridas na zona indentada (figura 64). Isso
permite concluir que os mdédulos de elasticidade para o 0,7C-S-H e
2,1C-S-H sdo de 27 GPa e 20 GPa, respectivamente, apresentando uma
diferenca aproximada de 25%. Os valores da dureza foram de 1,10 e
0,32GPa (média das 2 matrizes) para o 0,7C-S-H e 2,1C-S-H,
respectivamente, apresentando uma diferenca mais significativa.

40 T

—o— C-S-HC/S 0,7
35} -0~ C-S-HC/S 2,1

IEEESRRRE!

10

Médulo de Elasticidade (GPa)

‘; I2 :1 é 1I6 SIZ 6I4 1I28 2\.56 5112
Carga (mN)
Figura 60: M6dulo de Elasticidade médio em funcéo da carga aplicada
para 0 0,7 e 2,1 C-S-H com 10 ciclos de carregamento-descarregamento.

Como relatado na revisdo bibliografica sobre as propriedades
mecanicas do C-S-H (item 3.4), para aumentar médulo de elasticidade e
dureza, deve-se produzir C-S-H com baixa relacdo C/S. No entanto, para
que isso ocorra, o fator de empacotamento ou porosidade intrinseca do
gel de C-S-H deverd ser mantido constante. As figuras 62 e 63 mostram
que a avaliacdo, pelo menos qualitativa, da porosidade fina do material
ajuda na interpretacdo dos dados. Baseado nas consideracdes acima
(Manzano et al, 2009), conclui-se que o médulo de elasticidade do C-S-
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H com relagdo C/S de 2,1 seja menor do que do C-S-H com C/S de 0,7.
Essa diferenca é provavelmente acentuada pela maior micro e nano
porosidade evidente na micrografia do primeiro (figura 62).
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16 32 64
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128 256 512

Figura 61: Dureza média em fun¢éo da carga aplicada para 0 0,7 e 2,1
C-S-H com 10 ciclos de carregamento-descarregamento.

Tabela 12 — Propriedades nanomecanicas do 0,7 C-S-H (M: mdédulo de
elasticidade; H: dureza).

Variaveis / 0,7 C-S-H
Respostas Matriz 1 Matriz 2
M(GPa) | H(GPa) | M(GPa) | H(GPa)
Cargas | 2mN 26,6+1,8 | 1,08+0,8 | 27,0+1,8 | 1,09+0,10
512mN - - 24,1+1,8 | 0,90+0,10
Média | 26,8+3,2 | 1,09+0,3 | 26,6+2,9 | 1,10+0,24

Tabela 13 — Propriedades nanomecanicas do 2,1 C-S-H (M: médulo de
elasticidade; H: dureza).

Variaveis / 2,1 C-S-H
Respostas Matriz 1 Matriz 2
M(GPa) | H(GPa) M(GPa) H(GPa)
Cargas | 2mN 19,3+1,2 | 0,19+0,05 | 15,8+0,6 | 0,20+0,08
512mN - - 19,0+1,65 | 0,45+0,09
Média | 19,5+4,5 | 0,27+0,12 | 18,4+4,3 | 0,37+0,16
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No caso do C-S-H produzido pela hidratacio de cimento, a
literatura parece confirmar que o C-S-H HD (alta densidade) tem uma
relacdo média C/S maior do que o C-S-H LD (baixa densidade), mas
como o primeiro apresenta médulo de elasticidade e dureza maiores do
que o segundo, o empacotamento das particulas de C-S-H ou densidade
parece ser o fator de maior influéncia sobre essas caracteristicas
mecanicas, como mostram os resultados obtidos por Jennings et al.
(2007), mostrados na tabela 3.

Em termos gerais, se quase todos os avancos nas propriedades
mecanicas dos materiais cimenticios conseguidos nas tultimas décadas
foram realizados através da reducdo da porosidade capilar e pela
otimizacdo dos empilhamentos granulares, em termos de desempenho,
chegou-se préximo de uma assimptota. Tal fato sugere que a melhoria
dessas propriedades pode vir, em parte, a partir de modificacdes e
dominio das caracteristicas nanoestruturais do gel de C-S-H, com o
controle da relacdo C/S e, sobretudo, do arranjo e empacotamento das
nanocristalitas que o compde.

=~ X2, 000 10um £ X ;
Flgura 62: Micrografia do 0,7 C-S- H/Indentagao I
(27,8GPa em 2mN)




96

15KV X1.500 ~10pm :
Figura 63: Micrografia do 2,1 C-S-H/Indentacéo II
(14,2GPa em 2mN)

5.1.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

Os planos do C-S-H foram visualizados em microscépio
eletrénico de transmissdo (100kV). As particulas de C-S-H foram
colocadas em matrizes circulares, contendo aproximadamente cem
regides retangulares para visualizacdo, das quais foram selecionadas
aproximadamente 10 regides para obten¢do das imagens.

Nas figuras 64 e 65 podem ser visualizadas as indmeras particulas
do 2,1 C-S-H formadas de maneira aleatéria e com diferentes
espessuras, ocasionadas pela variagio da quantidade de folhas
empilhadas.

As ampliagdes foram realizadas até 300.000 vezes, havendo,
mesmo assim, dificuldade para medir a distancia entre os planos, sendo
necessdrio o uso de um MET de alta resolucdo para uma maior
ampliacdo, o que permite visualizar claramente uma particula de C-S-H.
Porém, ao centro da imagem da figura 66, onde formou-se um xis entre
as particulas, é possivel verificar um empilhamento de particulas
espacadas em aproximadamente 12,5nm, sendo que, uma ampliagdo
neste feixe de particulas bem definido, permitiria medir a distncia entre
os planos do C-S-H, que fica em torno de 1,1 a 1,6nm.
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Figura 6: Micrografia MET de pJartl’culas d02,1V_C;S—H

0.2 um& N
* 5

Figu}a 65: Micrografia MET de particulas do 2,1 C-S-H

e

Nota-se, através da figura 66, a formagdo da estrutura de C-S-H
de maior densidade (parte mais escura — abaixo e a direita), denominado
produto interno — Ip (inner product), e C-S-H de menor densidade,
denominado produto externo — Op (outer product) (RICHARDSON,
2004).



N
Figura 66: Micrografia MET de particulas do 2,1 C-S-H mostrando
regides de Ip e Op

98
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5.1.5. Principais Conclusoes

Através da caracterizacdo fisico-quimica da estrutura do C-S-H,
pode-se verificar o efeito da baixa (0,7) e da alta (1,4 e 2,1) relagao C/S
na distancia interplanar, atingindo 15,31& para relacdo C/S de 0,7, e
12,2A para as relagdes C/S de 1,4 e 2,1. O tempo de reagdo mostrou-se
constante na formag@o do C-S-H a partir dos 21 dias, no entanto, até a
idade de 35 dias, ocorre a presenca de duas fases com distincias
interplanares de 12A e 15A (rel. C/S de 1,4 ¢ 2,1).

Considerando os ensaios nanomecanicos e andlises morfoldgicas,
foi possivel observar que a técnica da nanoindentacdo instrumentada
aliada a observacdo das zonas indentadas por microscopia eletronica de
varredura sdo métodos tteis para avaliacdo do mddulo de elasticidade e
da dureza do C-S-H de sintese. De maneira mais especifica, puderam ser
obtidas as seguintes conclusoes:

- Com essa técnica, as propriedades mecanicas do C-S-H foram
avaliadas com sucesso, utilizando-se somente 18 pontos indentados,
com vdrios ciclos de carga para cada indentacgéo;

- A intensidade da carga de indentacdo (de 1 a 32mN e de 1 a 512mN)
nao se mostrou um fator de influéncia significativo, apesar de ocasionar,
em alguns casos, acréscimo do mddulo de elasticidade devido a
contribui¢des de camadas inferiores e, em outros casos, decréscimo
pelas fraturas ocorridas;

- Os resultados experimentais confirmam aqueles baseados nos métodos
de campo de forgas usados por Manzano et al, (2009), mostrando que o
médulo de elasticidade do C-S-H aumenta quando a relacdo C/S
diminui. Porém, foi constatado que micro e nano porosidade parecem
influenciar no resultado;

- Um incremento nas caracteristicas mecéanicas do C-S-H, tais como
moédulo de elasticidade e dureza, pode vir, em parte, a partir de
modificacdes de sua nanoestrutura, como, por exemplo, reduzindo a
relacdo C/S (aumento do comprimento médio das cadeias de silicatos) e,
sobretudo, controlando o empacotamento de suas particulas ou
nanocristalitas.
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5.2. O Efeito do Poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDC)
5.2.1. Analise Fisico-Quimica

Os C-S-H foram produzidos, variando-se a relacdo C/S (de
acordo com a tabela 7), a fim de se obter uma relacdo C/S real abaixo de
0,8 para facilitar a intercalacio dos polimeros catidnicos
(MATSUYAMA e YOUNG, 19994, e). Produziu-se C-S-H puros e com
adi¢do de PDC. Os resultados mostram a formacao de silicato de cdlcio
hidratado de forma similar a tobermorita 14 A (para o plano basal dygy),
como pode se observar nas figuras 67, 68 e 69.

A figura 67 mostra que ndo hd modificacdo da distancia
interplanar com a adi¢do de PDC para o C-S-H produzido com rela¢io
C/S de 0,6 (obtido 0,56 — em andlise quimica), mostrando que ndo ha
evidéncia de intercalagdo do PDC no plano basal [002], contrariando os
resultados obtidos por Matsuyama e Young (1999d, e).

Intensidade (a. u.)

0,6 C-S-H (a)

0,6 G-S-H/PDC (b)

LJNLINL I LI LI L LI L LI L L LB L |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 Theta (graus)

Figura 67: Difratometria de raios-X do 0,6 C-S-H(a) e 0,6 C-S-
H/PDC(b)



101

Intensidade (a. u.)

T 0,8 C-S-H/PDC

1,0 C-S-H/PDC

N 1,0C-S-H

L LA DL LA DL LA DR DRNLEN L B |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 theta (graus)

Figura 68: Difratometria de raios-X do 1,0 C-S-H e 0,8-1,0 C-S-H/PDC

Porém, ao observar, na figura 68, o difratograma de raios-X para
o C-S-H/PDC com relacdio C/S de 0,8 (obtido 0,62), verifica-se a
formacdo de tobermorita 141&, com pico caracteristico aos 6,5°(20) e um
outro pico aos 4,1°(20), caracterizando uma distdncia interplanar
aumentada para 21,6 A, indicando assim a intercalagio do polimero.
Este resultado coincide com a distdncia interplanar observada por
Matsuyama e Young (1999d, e), que verificaram para os C-S-H de
sintese modificados com PDC uma distincia interplanar de 21 A. Para
relacdo C/S de 1,0 ndo houve sinais de intercala¢io do PDC.

Anilises do teor de carbono mostram um aumento de 1,20% — C-
S-H sem polimeros (MATSUYAMA e YOUNG, 1999d mediram em
média 1,10%) — para 2,65% (CHN) para o C-S-H/PDC, mostrando,
desta maneira, uma fixacdo parcial do PDC. Considerando a quantidade
dos materiais adicionados e o teor de carbono do PDC, a concentracio
médxima de carbono possivel no C-S-H/PDC poderia ser de 18%.
Matsuyama e Young (1999d, e) mediram um teor de carbono de 10%
para o C-S-H/PDC, sugerindo uma intercalagdo do polimero. J4 os
resultados apresentados por Merlin et al. (2002), também com uma
concentra¢do obtida de 10% de carbono, os mesmos concluem que
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ocorreu uma adsor¢cdo do polimero, uma vez que a DRX ndo mostrou
alteracdo da distancia interplanar.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a formagéo parcial
de um nanocompésito C-S-H/PDC. Uma nova série de misturas foi
realizada. Os resultados mostraram um aumento para 1,7nm da distancia
interplanar com a adi¢do de PDC (figura 69). Esse valor é similar ao
obtido por Merlin et al. (2002), que o consideraram como insuficiente
para caracterizar uma intercalacdo. Para esta dltima mistura do 0,8 C-S-
H/PDC (17 A) o teor de carbono foi medido em 5%.

0,8 C-S-H/PDC (17A)

Intensidade(a.u.)

2 Theta (graus)
Figura 69 — Difratometria de raios-X do 0,8 C-S-H e 0,8 C-S-H/PDC

Considerando os resultados obtidos e os da literatura, constata-se
que a formacdo e a estrutura de ligacdo do C-S-H ¢ aleatéria e irregular,
o que, segundo Pellenq et al. (2008), dificultaria a intercalacdo do
polimero de forma homogénea.

Nos espectros FT-IR (figura 70), o PDC € claramente identificado
nas bandas 2970 cm’’ (CH3) e 1474/1381 cm’ (N'CI). Ligacdes do tipo
OH sio observadas no C-S-H e no C-S-H/PDC em 3433 cm™ (tabela
14). Porém, as diferencas do C-S-H/PDC com rela¢do ao C-S-H foram
observadas nas ligacdes do tipo Si-O-Si, ou seja, tanto para o C-S-H e
C-S-H/PDC constatou-se a presenca da ligagdo nos silicatos do tipo Q?
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nas bandas identificadas a 972 cm™ /998 cm™ e 895 cm™ /902 cm™ para
0 C-S-H e C-S-H/PDC respectivamente. A diferenca mais importante é
observada na banda 802 cm™ no C-S-H, referente 2 ligacdo tipo Q', que
€ quase inexistente para o C-S-H/PDC.

De acordo com Matsuyama e Young (1999d, e), a relacdo QZ/QI,
indica que o grau de polimerizagdo dos silicatos através da repeticdo de
unidades dreierketten, que € aumentada em presenca de polimeros.
Através de andlises por ressonincia magnética nuclear *’Si NMR),
Matsuyama e Young (1999d) verificaram a presenca dos picos do C-S-
H aos -79,8 ppm e -85,5 ppm, correspondente as ligagdes Si-O tipo Q* e
Q' respectivamente. J4 para o nanocompdsito C-S-H/PDC, foi
verificado a inexisténcia do pico referente a ligacdo Q'. Esse tipo de
andlise também foi realizada por Popova et al. (2000) que, apesar de ter
utilizado o método de sintese pozoldnica, ndo observou diferenga
significativa com a adi¢cdo dos polimeros.

60
Si-OH(3741-3745)
i CSH/PDC
CH3(2960/2870) H-O-H/H,0(1645-1651)
50 OH(3240-3422) @ Q' SHOSi(670)
INitrato(2360)/
R Metasilicato(2345)5
£ 404 : :
® V
3 I s
< N'CI/N'OH" (1475-1383)\ i/
€ &
@ 304 | Si:0/Q2(972-977) |
< . e
=
20
10+ Nitrato (140@)// i pstowr)
: CO%(1410-1445) S
— ——

L B R | .I T L A AL L BN B B IR B B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 70: Espectros FT-IR do 0,8 C-S-H e 0,8 C-S-H/PDC.



Tabela 14 — Espectros de FT-IR (cm™) para C-S-H e C-S-H/PDC.

Identificagdo Compdsito
Ligacoes Banda 0,8C-S-H | 0,8C-S-H/PDC

Si-OH 37457 - -
OH 3390-3268" 3433 3433
CH; 29250 - 2924
CH, 2876" - 2854
Nitrato 23599 2369 2361
Nitrato / CO® | 1400/1434" | 1435 1435
N* CI 1475/1383" - 1381
v (Si-0) Q? 969 972 998
v (Si-0) Q* 903® 895 902

v (Si-0) Q' 8149 802 -
3 (Si-0-Si) 672" 656 679
& (0-Si-0) 4779 480 480

Si-O-Ca 850-1000° - -
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Raki e Monjumbar (2005), * Este trabalho, ® Matsuyama e Young
(1999), * Mostafa et. al. (2008), > Meiszterics (2008).
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5.2.2. Propriedades Nanomecanicas e Microscopia Eletronica

Modulo de elasticidade (figura 71) e dureza (figura 72) médias do
0,8 C-S-H/PDC foram bastante diferentes dos medidos para o 0,8 C-S-
H. O médulo de elasticidade apresenta um valor médio de 5,7+0,4 GPa
(para carga de 2mN) no C-S-H/PDC e de 26,6+1,8 no C-S-H (tabela 15)
e verifica-se um comportamento semelhante entre as duas matrizes. Para
a dureza, o valor médio obtido foi de 0,16£0,02GPa para C-S-H/PDC e
de 1,1+0,08GPa para o C-S-H. As figuras 73 e 74 mostram os resultados
de moddulo e dureza obtidos em cada uma das regides para o C-S-
H/PDC.

Tabela 15: Propriedades nanomecanicas (médulo de elasticidade — M e
dureza — H) do C-S-H e C-S-H/PDC.

Variaveis Matriz 1 Matriz 2

Material | Carga M(GPa) | H(GPa) | M(GPa) H(GPa)

C-S-H 2mN 26,6+1,8 | 1,08+£0,08 | 27,0+1,8 1,09+0,10
512mN - - 24,1+1,8 | 0,90+0,10

Média 26,8+3,2 | 1,09+0,30 | 26,6+2,9 | 1,10+0,24
C-S-H/ | 2mN 5,70+0,44 | 0,16£0,02 | 3,88+0,57 | 0,11+0,04
PDC 512mN - - 2,80+0,52 | 0,09+0,01
Média 4,44+1,68 | 0,11+0,07 | 3,50+0,68 | 0,10+0,03

35

- C-SH
-o- C-S-H/PDC

30}
25| +——+/§\"/‘{
20}

151

Médulo de Elasticidade (GPa)
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I S S S

2 4 5 16 %

Carga (mN)
Figura 71: Mdédulo de elasticidade médio em fung¢do da carga do C-S-H
e C-S-H/PDC
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Figura 72: Dureza média em funcdo da carga do C-S-H e C-S-H/PDC
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Figura 73: Médulo de elasticidade em funcdo da carga e da regido de

medida do C-S-H/PDC
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Figura 74: Dureza em func¢fo da carga e da regido de medida do C-S-
H/PDC

Na figura 75 observa-se os cinco pontos na matriz indentada da
mistura C-S-H/PDC, utilizando a maior carga. O maior valor do médulo
de elasticidade alcancado situa-se no ponto IV (4,5 GPa na carga de
2mN - as indentacdes sdo geralmente realizadas da esquerda para direita
e de baixo para cima percorrendo o menor trajeto) e o menor valor estd
no ponto V (de 3,1 GPa a 2mN). A figura 76 mostra a marca da
indentacao no ponto I, que atingiu o valor de 3,6GPa. Os valores obtidos
no ponto III (ao lado de um poro, conforme figura 77) foram de 4,1GPa
(@ 2mN) e de 2,3GPa (a 512mN). Apds andlise das curvas
carga/deslocamento para estes pontos (figura 78), fica evidente a maior
deformagdo no ponto III, bem como uma alteracdo da inclinacdo da
curva de carregamento, principalmente nos dois ultimos ciclos, indicado
uma ruptura do material no ponto, como pode ser visualizado na figura
77. Nos demais pontos, as curvas de carregamento mostraram um
comportamento uniforme.

A andlise quimica por EDS, em uma 4rea no ponto I (figura 76),
revelou uma grande concentracdo de carbono, de 49%, conforme
apresentado na tabela 16. Este elevado teor de carbono pode ter
pequenas contribui¢des de uma carbonatacdo superficial ou da resina
utilizada para preparacdo na amostra. No entanto, € possivel concluir
que a maior parte do carbono presente é devida ao polimero ja que no
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0,8 C-S-H (apresentado no item 5.1) o valor médio do teor de carbono
em trés regides indentadas ndo passou de 6,5%. Porém, € necessdrio
lembrar que o alto teor de carbono ndo significa que o PDC estd
intercalado, podendo ser somente adsorvido. Na microscopia referente a
figura 79, ha duas coloracdes, indicando a presenga de duas fases do C-
S-H, podendo estar associada a interagdo do C-S-H/PDC.

“1BKV .

X250 100uym . C-S-H/PDC
Figura 75: Indenta¢do no C-S-H/PDC — matriz tipo 2

16k 75 Ofm L, 7 1 CAHIPDE - 16kv . X750 " 20um C-S-HIPDC
Figura 76: Indenta¢do no Figura 77: Indenta¢do no
C-S-H/PDC ponto I C-S-H/PDC ponto III
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Figura 78: Curvas carga x deslocamento do C-S-H/PDC - matriz 2
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Figura 79: Andlise qunmca no centro do C-S-H/PDC - ponto I

Tabela 16 — Andlise quimica do C-S-H e C-S-H/PDC.
Elemento Peso (%) - erro

C-S-H/PDC C-S-H/a C-S-H/b C-S-H/c
Ca 15,540,1 15,1+0,2 15,6+0,2 17,2+0,2
Si 11,720,1 28,7+0,1 25,5+0,1 26,4+0,1
0 21,8+0,2 42,8+0,3 44,8+0,3 41,9+0,3
Na 1,3+0,1 7,040,1 7,940,1 7,540,1
C 49,340,9 6,4£0,5 6,240,5 7,0£0,5
Cl 0,3+0,1 - - -
Al 0,1£0,0 - - -
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Nas Figuras 80 e 81 verifica-se, respectivamente, os valores
médios para o médulo de elasticidade e a dureza obtidos para o C-S-H e
C-S-H/PDC, ao utilizar o carregamento até 512mN. Nota-se,
considerando a matriz 1 e a 2, que a carga utilizada nas indenta¢des nao
foi uma varidvel significativa, como pode-se comprovar com a obteng¢io
de um coeficiente estatistico para o médulo de elasticidade (tabela 17 -
considerando a matriz tipo 1) e para dureza (tabela 18 — considerando a
matriz tipo 1), embora para a dureza o valor esteja muito préximo do
indice de significncia. O efeito nfo significativo da carga utilizada
mostra a formagdo de um material com estrutura homogénea (TRTIC et
al. 2009). Considerando o material, C-S-H e C-S-H/PDC, o coeficiente
mostra a significancia dos resultados entre estes, para o mddulo de
elasticidade e para dureza (p=0,000), sendo realizada andlise estatistica
por ANOVA (coeficiente de confiabilidade de 95%), da matriz 1
(adotando carregamento até 32mN).

40

35 == C-S-H
-8 C-S-H/PDC
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25
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Figura 80: Médulo de elasticidade médio em funcédo da carga aplicada

para o C-S-H e C-S-H/PDC com 10 ciclos de carregamento-
descarregamento
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Figura 81: Dureza média em fun¢do da carga aplicada para o C-S-H e C-
S-H/PDC com 10 ciclos de carregamento-descarregamento

Tabela 17: Andlise estatistica por ANOVA para o médulo de
elasticidade do C-S-H e C-S-H/PDC.
Varidvel SQ |[GL| MQ | F Slgm(f;c)ama
Composicdo | 9687 1 | 9687 | 1761 0,000 Signific.
Carga 15,09 | 4 3,77 0,686 0,603 Nao-signif.
Erro 412 75 | 5,50 - - -
SQ= soma dos quadrados; GL=Grau de liberdade;
MQ=média dos quadrados; F=Pardmetro Fisher; p= Significincia dos|
resultados.

Resultado

Tabela 18: Andlise estatistica por ANOVA para a dureza do C-S-H e C-

S-H/PDC.
Varidvel | SQ |[GL| MQ | F Slgm(f;‘;an‘”a Resultado
Composicdo [ 18,458 | 1 |18,458| 555,33 0,000 Signific.

Carga 0,0258| 4 [0,0064| 0,1941 0,940 Nao-signif.
Erro 2,4929| 75 10,0332 - - -

Essa alteracdo significativa das propriedades mecanicas pode
ter forte influéncia do fator de empacotamento das particulas de C-S-H
em presencga dos polimeros, observadas através de MET. As Figuras 82
e 83 mostram a estrutura do C-S-H, onde a disposi¢do das particulas
ocorre de forma mais regular se comparado a do C-S-H/PDC (Figuras
84 e 85). Pode-se visualizar na Figura 85, que abrange uma maior

7

regido, que a disposi¢do das particulas de C-S-H/PDC ¢é menos
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empilhada e mais angulosa. Essa formagdo pode interferir nas
propriedades mecénicas. De acordo com os resultados de mddulo de
elasticidade em pastas de cimento mostrados por Pellenq et al. (2008),
utilizando o método cldssico de minimizac¢do da energia, foi observado
que o médulo de elasticidade perpendicular as particulas de C-S-H €
muito menor que o médulo de elasticidade longitudinal. Essa diferenca
estd associada a nanoporosidade entre as folhas de C-S-H. No
nanocompdsito C-S-H/PDC o polimero causa uma estruturacdo das
particulas de forma mais angulosa, o que aumenta sua porosidade,
reduzindo suas propriedades mecanicas, além do efeito da presenca do
polimero de menor mdédulo de elasticidade. Observa-se também a
formag@o de alguns aglomerados de maior densidade, denominados I,
(inner product), e outros de menor densidade, mais claros, denominados
O,, (outer product), nos dois materiais.

Figura 82: Micrografia MET mostrando particulas de 0,8 C-S-H
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Figura 84: Micrografia MET mostrando particua de C-S-H/PDC
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b ¢

Figura 85: Micrografia MET mostrando empacotamento angular de
particulas de C-S-H/PDC




115

5.2.3. Principais Conclusoes

Os principais resultados com relagdo a alteracdo nanoestrutural
do C-S-H de sintese modificado com o polimero de PDC sao
apresentados a seguir:

- Observou-se que o PDC ocasionou uma modificagdo parcial da
distancia interplanar do 0,8 C-S-H, aumentando-a de 1,40nm para
2,16nm. Embora, para a mesma mistura (0,8 C-S-H/PDC), também
tenha sido observada a formagdo de uma fase com distancia interplanar
de 1,4nm, indicando uma intercalag¢do parcial do PDC na nanoestrutura
do C-S-H;

- Através de andlises de FT-IR foi verificado a presenca do PDC, bem
como uma alterag@o no tipo de ligacido do Si-O-Si entre as folhas de C-
S-H com adi¢do do PDC. Para o C-S-H foram verificadas ligagdes tipo
Q' e Q7 jd para o composto C-S-H/PDC, apenas ligacdes do tipo Q7
indicando que o PDC aumenta o grau de polimerizacio entre as cadeias
dreierketten;

- Foi verificada uma alteracdo significativa nas propriedades
nanomecanicas do C-S-H na presenca do PDC, obtendo-se redugdo do
moédulo de elasticidade e da dureza. Essa reducdo, de aproximadamente
80%, ocorreu devido a uma estruturacdo das particulas do C-S-H de
forma mais angulosa, formando predominantemente regides
denominadas Op, de menor densidade, influenciandas pela presenca do
polimero, formando um mesocompdsito;

- O conjunto de resultados apresentados — DRX e FT-IR - parece
confirmar a intercalacdo do PDC no espaco interfolha do C-S-H,
formando assim um nanocompdsito.
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5.3. O Efeito do Poli(acido acrilico) (PAA)
5.3.1. Propriedades Fisico-Quimicas

O C-S-H/PAA foi avaliado, variando-se a relacdo C/S (1,3, 1,8 e
2,1, de acordo com a tabela 7), a fim de se obter uma relagdo C/S real
acima de 1,3 para facilitar a intercalacio dos polimeros anidnicos,
segundo recomendacdes de Matsuyama e Young (1999c, e).

Na figura 86, pode-se observar a formacdo de C-S-H com relacdo
C/S de 1,8 e 2,1, ambos com e sem adi¢cdo de PAA, onde verifica-se no
C-S-H puro, para ambas as relagdes C/S a formacéo de silicato de célcio
hidratado na forma de tobermorita 14 A, com seu principal pico dyo, em
volta de 12,5 A. Como relatado por Walker (2008), para relagdes C/S
acima de 1,7, nota-se também a formagdo de portlandita, com um de
seus principais picos aos 4,88 A (dgo).

Intensidade (a.u.)
Intensidade (a. u.)
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Figura 86: Difratometria de raios-X do C-S-H e do C-S-H/PAA

Como ja foi relatado por Matsuyama e Young (1999c, e), os
espectros de difracdo de raios-X para a mistura de 1,8 C-S-H/PAA
(figura 86) sugerem uma perda de cristalinidade ou uma cristalizagao
mais lenta do C-S-H em presenga do PAA mostrado pela auséncia do
pico dgp; da tobermorita em 12,5 A. No entanto, ao se observar o
difratograma da mistura 2,1C-S-H/PAA, verifica-se um deslocamento
do pico para aproximadamente 2,5° (260), indicando uma distancia
interplanar de 3,6nm, ou seja, com uma expansdo de 2,3nm, ficando
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proxima da expansdo medida por Matsuyama e Young (1999c), de
1,5nm (distdncia interplanar de 2,9nm). Esta diferenca pode ser
explicada pela maior massa molar do PAA utilizado nesse trabalho
(240.000g/mol enquanto MATSUYAMA e YOUNG, 1999c utilizaram
PAA de 90.000g/mol), caracterizando um didmetro superior das cadeias
poliméricas, com maior potencial para expansdo quando ligadas aos fons
calcio. Mojumdar e Raki (2006), usando um PAA de 5.000 g/mol,
constataram que a distancia interplanar do C-S-H passava de 1,22 nm
para 1,3-1,4 nm. Resumidamente, a expansdo foi de 10% para massa
molar de 5.000g/mol, 107% para 90.000g/mol e 177% para
240.000g/mol, indicando uma relacdo direta entre a expansdo e o
aumento da massa molar.

Esse aumento da distancia interplanar ocorre devido a ligagdes do
polimero anidnico com os fons cdlcio entre as cadeias de silicatos. Ou
seja, para C-S-H com elevada relagdo C/S, ha fons cédlcio “em excesso”
entre as cadeias de silicatos, parcialmente ligado aos ions silicato e a
dgua (MATSUYAMA e YOUNG, 1999c), por ligacdes caracterizadas
como parcialmente covalentes (PELLENQ et al. 2008). Estes {ons cdlcio
podem se combinar-se com até duas cadeias do PAA (anidnico)
(PLANK et al. 2009), aumentando, assim, a distdncia interplanar.

Foi constatado também um grande aumento do teor de carbono:
de 1,1% no C-S-H puro para 12,1% no C-S-H com PAA. Considerando
a quantidade dos materiais adicionados e o teor de carbono do PAA, a
concentracdo maxima de carbono possivel no C-S-H/PAA poderia ser
no maximo de 26%. Esta concentra¢do de carbono obtida é semelhante
aos 14% encontrados por Matsuyama e Young (1999c). Porém, esse
resultado ndo confirma a intercalacdo do polimero, mas sim a sua
presenca na mistura.

Os espectros FT-IR mostram liga¢des do tipo Si-OH para o C-S-H e sua
auséncia no C-S-H/PAA (figura 87 e tabela 19). Mojumdar e Raki
(2005, 2006) também constataram altera¢do da banda referente a ligagao
Si-OH (aos 3741-3745 cm'l) para o C-S-H/PVA e C-S-H/PAA,
indicando que um dos maiores efeitos do PVA no C-S-H, em relacio
aos espectros de FT-IR, € a diminuicdo da intensidade das bandas com o
aumento da concentracio de polimero, sugerindo um decréscimo
progressivo dos grupos Si-OH. Este comportamento seria conseqiiéncia
da menor quantidade de dgua presente na regido interfolhas. Também
observa-se uma diminuicao de intensidade das bandas da ligacdo Si-O-
Si do tipo Q* (972 a 977 cm’™) para o nanocompésito C-S-H/PAA em
relagdo ao C-S-H. Na figura 87 observa-se uma modifica¢io no pico de
H-O-H (1645-1651 cm™) para o C-S-H/PAA, indicando um estiramento
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Figura 87: Espectros FT-IR do 2,1 C-S-H e 2,1 C-S-H/PAA

Tabela 19: Espectros de FT-IR (cm™) para C-S-H/PAA.
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Identificagdo Sinteses
Ligacdes Banda 1,8CSH 1,8CSH/PAA
Si-OH 37450 3650 -
OH 3390-3268"" 3435 3447
Metasilicato/ 2345/2360? 2345 2444
Nitrato
CH; 2925 - -
H-O-H 1645-16517 1645 1580
Nitrato / CO” 1400/1434™? 1390 1383
v (Si-0) Q* 969" 960 960/1020
v (Si-0) Q' 814Y - -

""Raki e Monjumbar (2005), * Pelisser (2009), * Mostafa et. al. (2008).

Como pode ser visto na tabela 7, a relagdo C/S tedrica de 1,8
passou para 1,62 no caso do C-S-H puro, enquanto para o compdsito
com o PAA foi medido 1,95, indicando um maior indice de fixacdo do
cdlcio na regido da wollastonita em presenca do polimero. Esse tipo de



119

comportamento foi verificado nas pesquisas de Matsuyama e Young
(1999c,e). Com relacdo a mistura 2,1 C-S-H/PAA o valor obtido foi de
1,91, ou seja, inferior a mistura 2,1 C-S-H. Porém, a reducdo da
concentrac¢do de fons Ca no material foi inferior a reducdo do C-S-H,
indicando também uma fixacdo do célcio pelo polimero. Essa redugao
da relagdo C/S ocorre normalmente na formagdo do C-S-H, pois sua
estrutura apresenta relacdo C/S maxima de 1,5 (meta-jenita) a 1,75,
considerando a auséncia de Ca(OH), (ALLEN, THOMAS e
JENNINGS, 2007; RICHARDSON, 2008).

Uma vez verificada a modificagdo da distincia interplanar para o
C-S-H/PAA em elevada relacdo C/S, foram realizadas novas misturas,
com a relacdo C/S minima indicada pela literatura para intercalacio de
polimeros anidnicos na nanoestrutura do C-S-H, de acordo com
Matsuyama e Young (1999 c, e). Foi também variada a concentragdo do
polimero em 0,4, 0,5 e 0,7 g/g de sal de cdlcio (tabela 7).

Pode-se observar, na figura 88, o efeito do teor de adicdo do PAA
para uma relagdo C/S de 1,30, constatando uma reducdo de intensidade
do pico aos 7°(20) para todas as amostras com o PAA, indicando a
formacgdo de um material amorfo, sendo este comportamento observado
com frequéncia para as misturas de C-S-H/polimeros (MATSUYMA et
al. 1999, PELLENQ et. al. 2008). Matsuyama e Young (1999, c)
observaram, também, um retardamento no processo de hidratacdo de
amostras produzidas com PAA.

Para o C-S-H com adi¢do de PAA na concentragdo de 0,5 g/g Ca,
observa-se um patamar no diagrama indicando uma possivel
intercala¢dio, com um pequeno aumento da distancia interplanar.
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Figura 88: Difratogramas de raios-X do C-S-H/PAA com diferentes
concentragdes do polimero
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5.3.2. Propriedades Nanomecanicas e Morfolégicas

Ao realizar a caracterizagdo nanomecanica para a mistura de 2,1
C-S-H/PAA, observa-se que os resultados de médulo de elasticidade
(figura 89) e dureza (figura 90) sdo bastante diferentes dos medidos para
o C-S-H (tabela 20). O médulo de elasticidade apresenta um valor
médio de 2,6+0,2 GPa (para carga de 2mN) no C-S-H/PAA e de
19,3+1,2 GPa no C-S-H. Para os valores da dureza, o valor médio
obtido foi de 0,16+0,01GPa para o C-S-H/PAA e de 0,19+0,05GPa para
0 C-S-H sem polimero. As figuras 91 e 92 mostram os resultados de
moédulo e dureza obtidos em cada uma das regides para o C-S-H/PAA.
Na figura 93 observa-se a curva carga versus deslocamento para o C-S-
H/PAA, em uma regido correspondente a matriz 1.

Tabela 20: Propriedades nanomecanicas do C-S-H e C-S-H/PAA.

Variaveis Matriz 1 Matriz 2"

Material | Carga M(GPa) | H(GPa) | M(GPa) H(GPa)

C-S-H 2mN 19,3+1,2 | 0,19+£0,05 | 15,8+0,6 | 0,20+0,08
512mN - - 19,0£1,6 | 0,45+0,09

Média 19,5+#4,5 | 0,2740,12 | 18,4+4,3 | 0,37+0,16
C-S-H/ | 2mN 2,62+0,24 | 0,16+0,01 | 2,61+1,26 | 0,20+0,06
PAA 512mN - - - -
Média 1,91£0,73 | 0,10+£0,05 | 1,61+£0,99 | 0,10+0,08
'Valores obtidos para média de duas indentacdes.
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Figura 89: Mdédulo de elasticidade médio em fun¢do da carga aplicada
do C-S-H e C-S-H/PAA
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Figura 90: Dureza média em fun¢do da carga aplicada do C-S-H e C-S-
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Figura 92: Dureza em func¢fo da carga e da regido de medida do C-S-

H/PAA
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Figura 93: Curvas carga x deslocamento do C-S-H/PAA — matriz

1

Excepcionalmente para este polimero, ndo foi possivel identificar
as regides indentadas. Porém, ao realizar esta busca pode-se analisar a
micro-nanoestrutura do C-S-H/PAA em MEV-FEG, onde é observada
uma alterac@o de sua morfologia (figura 94), ao comparar com o C-S-H
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(figura 95), com a formacdo de compostos diferenciados - aciculares e
curvados.

JA5kV X3,700 - 5pm

SEI 50KV X70,000 WD6.1mm  100nm

Figura 95: Morfologia da micro e nanoestrutura do 2,1 C-S-H

Na figura 96, onde foi realizada analise quimica nos pontos 1 e 2
indicados, mostram a coexisténcia de dois compostos com estruturas
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diferentes: o primeiro ponto apresenta a morfologia convencional da
estrutura do C-S-H; e o segundo, uma morfologia diferenciada —
acicular e curvada -, indicando uma alteracio em parte da estrutura.
Nestes pontos foi realizada uma andlise quimica por EDS e pode-se
verificar, um elevado teor de carbono e a auséncia de célcio e silica no
ponto dois, indicando a presenga predominante do PAA. Porém, no
ponto 1 nido foi verificada a presenca de carbono - tabela 21.
Base(T}

' i

. B _ ki i o R
Figura 96: Microestrutura do C-S-H/PAA indicando anélise quimica.

Tabela 21: Analise quimica da microestrutura C-S-H/PAA.

Material Si Ca O C Na Al
C-S-H/PAA(1) 2.2 18,5 43,4 - 32,7 3,2
C-S-H/PAA(2) - - 31,8 20,7 47,5 -

Ao analisar a nanoestrutura do C-S-H/PAA por MET (figuras 97,
98 e 99), observa-se uma estrutura mais angulosa (figura 97), similar ao
descrito anteriormente para o C-S-H/PDC, bem como a formagdo de
filmes poliméricos entre as particulas de C-S-H (figura 98), podendo-se
considerar a hipétese de envolvimento do C-S-H pela camada
polimérica (figura 99). Essa modificacdo visual da estrutura, somada aos
valores de médulo de elasticidade com redug@o superior a 85% - em
relagio ao C-S-H - permite-nos concluir que a irregularidade
morfolégica nas particulas de C-S-H influéncia suas propriedades
nanomecanicas.
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Figura 98: Micrografia MET mostrando o filme polimérico nas
particulas de C-S-H/PAA
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Figura 99: Micrografia MET mostrando o filme polimérico no C-S-
H/PAA
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5.3.3. Principais Conclusoes

Os principais resultados sobre a alteracdo nanoestrutural do C-S-
H de sintese modificado com o polimero de PAA sdo apresentados a
seguir:
- Considerando a adi¢do do PAA ao C-S-H, observou-se um aumento da
distincia interplanar de 1,4nm para 3,6nm. Estes valores sdo superiores
aos ja encontrados por Matsuyama e Young (1999c, e), porém foi
utilizado PAA de maior massa molar (240.000 g/mol), gerando um
maior didmetro do polimero e, consequentemente, maior potencial de
expansao;
- A espectrometria FT-IR mostrou uma modificagdo na nanoestrutura do
C-S-H pelo PAA: auséncia da ligacdo Si-OH para o nanocompdsito C-
S-H/PAA, assim como alteracdes nas intensidades das bandas referentes
as ligacdes H-O-H e Q%
- Ao analisar o efeito da concentracio do polimero — 2,1 C-S-H/PAA
(em 0,4, 0,5 e 0,7 g/lg Ca) -, foi observada uma alteracdo na
cristalinidade do C-S-H em presenga do polimero, em todas as
concentra¢des, bem como, uma alteracdo da distincia interplanar;
- Através das propriedades nanomecanicas, pode-se verificar que o
polimero PAA ocasionou uma grande reducdo do mddulo de
elasticidade do C-S-H. Este resultado mostra forte influéncia do PAA na
formagdo da estrutura das particulas do C-S-H, como mostrado nas
imagens de MEV e MET, formando um mesocompdsito;
- O conjunto de resultados apresentados — DRX, FT-IR - parece
confirmar a intercalacio do PAA no espaco interfolha do C-S-H,
formando assim um nanocompdsito.
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5.4. O Efeito do Poli(acido metacrilico) (PMA)
5.4.1. Propriedades Fisico-Quimicas

As misturas de C-S-H/PMA foram avaliadas variando-se a
relacdo C/S (0,7, 1,8 e 2,1 - conforme tabela 7), adotando os mesmos
critérios utilizados para o PAA.

Na figura 100, pode-se observar a formacdo de C-S-H com
relacdo C/S de 2,1, com e sem adicdo de PMA. Verifica-se, no C-S-H,
picos aos 15,31& e 12,2/&, e na mistura C-S-H/PMA, um pequeno
acréscimo na distdncia interplanar para os 16,4&, apresentando,
também, picos aos 11,4A e 10A. O pico a 10A pode ser referente a
formacdo de acetato de sdédio (CH3;COONa) ou silicato de sédio
(Na;0.S10,). Complementarmente, foi testada uma mistura com baixa
relacdo C/S, de 0,7, e os resultados foram idénticos para o 2,1 C-S-
H/PMA, como pode ser observado na figura 101.

Intensidade (a.u.)
8

2Theta(gas)

Figura 100: Difratometria de raios-X do 2,1 C-S-H e 2,1 C-S-H/PMA
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Figura 101: Difratometria de raios-X do 0,7 C-S-H e 0,7 C-S-H/PMA

Ao realizar a andlise dos espectros de FT-IR, pode-se verificar na
figura 102 a presenca do polimero nas ligacdes representadas pelas
bandas 2970, 1419, 1458, 1470 e 1250cm™. Observa-se ligacdes
referentes a fons hidroxilas, nitrato, Q2 e Q1 para o C-S-H/PMA (figura
102 e tabela 22). Porém, observa-se duas bandas, aos 957 ¢ 910cm’™ para
o C-S-H/PMA, e praticamente apenas uma — referente ao Q* em 910
para o C-S-S -, indicando um aumento da relagdo QQ/Q1 e,
consequentemente, maior comprimento das cadeias e polimeriza¢do na
regido de dreierketten com a presenca do PMA. O mesmo
comportamento foi observado por Beaudoin, Raki e Alizadeh (2008), no
estudo de nanocompositos C-S-H/polimeros (de polietileno glicol e
hexa-deciltrimetilamonio), através de técnica de RMN.
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Figura 102: Espectros FT-IR do 2,1 C-S-H e 2,1 C-S-H/PMA

Tabela 22 — Identificagdo das bandas dos espectros de FT-IR (cm™) para

C-S-H/PMA
Identificagdo Sinteses
Ligacoes Banda 2,1C-S-H | 2,1CSH/PMA
OH 3268-3375" 3508 3445
CH; 29250 - 2970
Nitrato 2359 2359 2359
H-O-H 16511 1618 1647
Nitrato/CO, 1400/1434%D [ 1385/1420 |  1419/1458
C=0-OR 1434 - 1419
Q’ 969° 964 957
Q° 903% 900 910
Q' 8149 835 835
3 (Si-0-Si) 672% 651 650
3 (0-Si-0) 4779 457 544/453
- 1647, 1539, 1472, - 1553, 1460,
1416, 1350, 1207, 1419, 1380,
1101 ¥ 1350, 1242 @

' Mojumdar e Raki (2005), * Esse trabalho (2009), ° Mostafa et. al. (2008).

* Bandas identificadas na caracterizacio do PMA.
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5.4.2. Propriedades Nanomecanicas e Morfolégicas

Quanto a caracteriza¢do nanomecanica para a mistura de 2,1 C-S-
H/PMA, observa-se que os resultados de médulo de elasticidade e
dureza (tabela 23, figuras 103 e 104) sdo bastante diferentes dos
medidos para o C-S-H. O mdédulo de elasticidade apresenta um valor
médio de 6,3+0,8 GPa (para carga de 2mN) no C-S-H/PMA e de
19,3+1,2 GPa no C-S-H, apresentando, assim, uma reducio de 67%. As
figuras 105 e 106 mostram os resultados de médulo e dureza obtidos em
cada uma das regides para o C-S-H/PMA. Para os valores da dureza o
valor médio obtido foi de 0,10+0,03GPa para C-S-H/PMA e de
0,2740,12GPa para o C-S-H. Na figura 107 observa-se a curva carga
versus deslocamento para o C-S-H/PMA em uma regido correspondente
a matriz 1.
Tabela 23 — Propriedades Nanomecanicas do C-S-H e 2,1 C-S-H/PMA.

Variaveis Matriz 1 Matriz 2
Material | Carga M(GPa) H(GPa) M(GPa) H(GPa)
C-S-H 2mN 19,3+£1,2 | 0,19+£0,05 | 15,8+0,6 | 0,20+0,08
512mN - - 19,0+1,6 | 0,45+0,09
Média 19,5+4,5 | 0,27+0,12 | 18,4+4,3 | 0,37+0,16
C-S-H/ | 2mN 6,34+0,83 | 0,10+0,03 | 4,43+1,47 | 0,06+0,02
PMA 512mN - - 3,84+0,78 | 0,05+0,01
Média 6,25 0,10 4,17 0,05
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Figura 103: Médulo de elasticidade médio em fun¢do da carga aplicada
do C-S-H e C-S-H/PMA
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Figura 104: Dureza média em func¢fo da carga aplicada do C-S-H e C-S-
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Figura 105: Médulo de elasticidade em fung¢do da carga aplicada do C-

S-H/PMA
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Figura 106: Dureza em funcio da carga aplicada do C-S-H/PMA
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Figura 107: Curva tens@o x deformagdo na indentacdo do C-S-H/PMA-
matriz 1

Na figura 108, observa-se os pontos na matriz indentada da
mistura C-S-H/PMA, utilizando a maior carga (matriz 2). Os valores
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obtidos para as seis indentacdes foram préximos e ficaram em
aproximadamente 4,4GPa, conforme apresentado na tabela 23. Na
indentacdo V, que apresenta um defeito superficial proximo, foi medido
um valor do médulo de 2,3GPa (figura 109). As indentagcdes nos pontos
I (figura 110) e VI apresentaram valores de 5,8 e 5,9GPa,
respectivamente. As indentagdes nos pontos II e IV, onde também
podem ser observados defeitos superficiais (figura 108), ndo puderam
ser realizadas. As indentagdes I e VII atingiram valores de 4,3 e 3,9GPa,
respectivamente. Todos esses valores foram extraidos com a carga
referéncia de 2mN. Nas indentagdes I e V ocorreu acréscimo do médulo
quando a carga foi aumentada a 512mN, sendo que o contrdrio
aconteceu nas indentacdes III, VI e VII, que apresentaram reducdo. Este
acréscimo do médulo de elasticidade ocorre devido a contribuigdes de
camadas inferiores enquanto os decréscimos, resultam de fraturas
ocorridas.

Andlise quimica por EDS, em uma &rea referente ao ponto III
(figuras 110 e 111), revelou uma elevada concentragdo de carbono, de
68%, conforme apresentado na tabela 24. Esse teor elevado de carbono
pode ter pequenas contribuicdes de uma carbonatacdo superficial. No
2,1 C-S-H sem polimero, o valor médio do teor de carbono em trés
regides indentadas ndo passou de 6,5%.

) Flgura 08: ndtagoes C—S—H/PMA matriz tipo 2
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L " /g : 15kV . X1,800 10pm C-S-HIPMA
Figura 109: Indentac@o no Figura 110: Indentago no
C-S-H/PMA ponto V C-S-H/PMA ponto 111

15KV X14,000 1pm. C-S-HIPMA
Figura 111: Ampliacdo do ponto III referente ao local da anélise
quimica

Tabela 24 — Anélise quimica por EDS do C-S-H/PMA.

Elementos/ Peso (%) — erro
misturas 2,1 C-S-H/PMA 2,1 C-S-H
Ca 7,92  +/-0,08 26,35 +/-0,18
Si 5,23  +/-0,04 19,41 +/-0,09
0] 16,10 +/-0,19 38,97 +/-0,25
Na 1,93 +/-0,04 7,73  +/-0,08
C 68,82 +/-0,30 7,54 +/-0,36

Nas figuras 112 e 113 podem ser observados os valores médios
obtidos para o C-S-H e C-S-H/PMA. As tabelas 25 e 26 mostram 0s
resultados da andlise estatistica (ANOVA), com diferenga significativa
do médulo de elasticidade e da dureza entre o C-S-H e C-S-H/PMA e
um efeito ndo significativo das diferentes cargas utilizadas
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(considerando metodologia adotada na matriz 1 — carga até 32mN) nos
resultados de mddulo de elasticidade e de dureza.
30

—- CSH
-0 C-S-H/PMA
25}

B

1 2 4 8 16 32 64 128 256 512
Carga (mN)

Médulo de Elasticidade (GPa)

Figura 112: Mdédulo de elasticidade médio em func¢do da carga aplicada
para o C-S-H e C-S-H/PMA com 10 ciclos de carregamento-
descarregamento
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0,60} —&- C-S-H/PMA
0,55F
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0,45f
0,40F
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Figura 113: Dureza média em funcio da carga aplicada para o C-S-H e

C-S-H/PMA com 10 ciclos de carregamento-descarregamento
Tabela 25: Andlise estatistica por ANOVA para o médulo de
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elasticidade do C-S-H e C-S-H/PMA.
Varidvel SQ |GL| MQ | F S‘g“‘(f;‘;an"la
Composicdo |4778,56| 1 |4778,56 (304,70 0,000 Signific.
Carga 4,66 4 1,17 10,074 0,9898  |Nao-signif.

Erro 1568,28 | 100 | 15,68 - -
SQ= soma dos quadrados; GL=Grau de liberdade;
IMQ=média dos quadrados; F=Parimetro Fisher;

resultados.

Resultado

p= Significancia dos

Tabela 26 — Andlise estatistica por ANOVA para a dureza do C-S-H e
C-S-H/PMA.
Varidgvel | SQ |GL| MQ | F S‘g“‘(fll)c)anm Resultado

Composic¢do| 0,7558 | 1 |0,7558]69,5601 0,000 Signific.
Carga 0,0946 | 4 10,0237|2,1777 | 0,07690 | Ndo-signif.

Erro 1,0865 | 100 10,0109 - - -

A andlise das micrografias proximas as regides indentadas
(figuras 114 e 115) mostra, além dos grandes vazios, uma estrutura
formada por cristais alongados em formas de favo e, aparentemente,
com maior porosidade do que o C-S-H (figura 116 e 117).

20pm C-S-HIPMA

Figura 114: Micrograﬁa MEV mostrando a microestrutura do C-S-
H/PMA (x600)



139

¥
A
15kV X450 50pm

Figura 115: Micrografia MEV mostrando a microestrutura do C-S-
H/PMA (x450)

H V SEI 5.0kV
Figura 116: Micrografia FEG mostrando a microestrutura do 2,1 C-S-H
(x250)
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SEI 50KV X1000 WD140mm  10mm
Figura 117: Micrografia FEG mostrando a microestrutura do 2,1 C-S-H
(x1000)

Na figura 118, observam-se, também, alteragdes microestruturais,
com formacdo de estruturas alongadas e planas; e na figura 119, em
formato de um aglomerado de fios.

CSH/PMA SEI 100kV  X20,000 WD56mm pm
Figura 118: Micrografia MEV mostrando detalhes das estruturas
alongadas do C-S-H/PMA
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AP SEI

Figura 119: Micrografia MEV mostrado o aglomerado de fios do C-S-
H/PMA

Ao analisar a estrutura do C-S-H/PMA em escala nanométrica
(através de MET/figura 120), observa-se a estrutura fibrosa, indicando a
modificacdo nanoestrutural do C-S-H, em meso-escala, pelo polimero.
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50 nm
—

(d)
Figura 120: Micrografias MET mostrando a estrutura fibrosa encontrada
no C-S-H/PMA

5.4.3. Principais Conclusoes

Os principais resultados sobre a alteragdo nanoestrutural do C-S-
H modificado com o polimero de PMA sio apresentados a seguir:
- Considerando a adicdo do PMA ao C-S-H, observou-se um aumento
da distancia interplanar de uma das fases, de 1,53nm para 1,64nm. Esses
valores sdo inferiores aos ja encontrados por Matsuyama e Young
(1999c, e), e equivalentes aos medidos por Merlin et al. (2002) para
outros polimeros anidnicos. Desta forma, esse pequeno aumento na
distancia interplanar, ndo foi considerado como uma intercalacdo do
polimero;
- Foi verificada uma alteracdo significativa nas propriedades
nanomecanicas do C-S-H na presenca de PMA, obtendo-se redugdo do
moédulo de elasticidade e da dureza. Esta reducdo, de aproximadamente
67%, ocorreu devido a uma estruturagdo das particulas do C-S-H de
forma mais angulosa e com menor densidade com a presenga do
polimero indicando a formacdo de um mesocomposito. Foi observada a
formacgfo de uma estrutura diferenciada, em formas de bastdes/fibras e,
aparentemente, aumentando a porosidade do C-S-H nesta fase;
- Os resultados apresentados ndo confirmam a intercalagdo do PMA no
C-S-H.
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5.5. O Efeito do Poli(alcool vinilico) (PVA)
5.5.1. Propriedades Fisico-Quimicas

O PVA é um polimero ndo-idnico bastante utilizado na
construgdo civil, sendo que, atualmente, suas propriedades vém sendo
estudadas em materiais a base de cimento para producdo de argamassas
adesivas (MANSUR et al., 2007) a fim de melhorar sua capacidade de
aderéncia com substratos e placas ceramicas.

Para a andlise do efeito do PVA foram produzidos C-S-H de
sintese com baixa (0,7 e 0,8) e alta (1,8 e 2,1 — utilizado apenas para o
PVA de alta massa molar) relagdo C/S, utilizando PVA com baixa e alta
massa molar.

O espectro de DRX (figura 121) mostra um aumento da distancia
interplanar do 0,8 C-S-H/PVAL de 15A para 17A. Mojumdar e Raki
(2005), ao estudarem o PVA em C-S-H sintetizado, observaram um
aumento da distincia interplanar de 12,6A para 12,71& a 14A para o 0,7
C-S-H/PVA, em relacdo ao C-S-H, e concluindo que a expansdo foi
pequena se levado em consideragdo o didmetro médio das moléculas de
PVA, de 4,5A.

Para 0 2,1 C-S-H/PV AH nio foi observada diferenca significativa
da distancia interplanar em relacdo ao C-S-H (figura 122a). Para a
mistura 0,8 C-S-H/PVAH nio ocorreu a formagao de C-S-H cristalino
(plano basal 002) (figura 122b). O mesmo fendmeno ocorreu para outras
misturas do PVAH (com relagdes C/S de 0,7 e 1,8), mostrando que o
polimero pode alterar o processo de formagdo da estrutura do C-S-H,
através de uma maior irregularidade entre os planos, ou ainda,
retardando o processo de hidratacio (MATSUYAMA e YOUNG,
1999c, e). Matsuyama e Young (1999c, e) também nio observaram para
o PVAH (ver tabela 4) um aumento significativo entre a distincia
interplanar do C-S-H (0,98A) e do C-S-H/PVAH (1,08A) para a relacio
C/S de 1,3; ja para baixa relagdo C/S de 0,8, os valores permaneceram
os mesmos para o C-S-H e C-S-H/PVA, em 1,191&. Raki e Mojumdar
(2005) também verificaram um aumento pouco expressivo da distancia
interplanar de 0,13 nm para o0 0,7 C-S-H/PVA.

Assim, o PVAL proporcionou o maior aumento na distancia
interplanar. Segundo Matsuyma e Young (1999 c, d, e), os polimeros de
mais elevada massa molar propiciam maiores expansdes na formacgdo do
C-S-H, porém este comportamento ndo foi constatado. Embora para a
mistura 2,1 C-S-H/PVAH haja um pequeno pico indicando uma
distancia entre os planos aumentada para 27A, comprovando a teoria de
Matsuyama e Young (1999c), talvez em alguns casos os polimeros de
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maiores massa tenham maior dificuldade fisica de se estruturarem nas

particulas de C-S-H.

Intensidade (a.u.)

08GSH

08GSHPAL

17A

Ul

2Teagas

Figura 121: Difratometria de raios-X do 0,8 C-S-H/PVAL e 0,8 C-S-H

21GSH
21GSHPAH

Intensidade (a.u.)

1n7A

Intensidade (a.u.)

08GSH
08GSHPVA

(@)

(b)

Figura 122: Difratometria de raios-X do 2,1 (a) e 0,8 (b) C-S-H/PVAH
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A espectrometria FT-IR mostra que hd uma alteracio na
formagdo das bandas em volta de 800cm, equivalente a ligagdo do tipo
Ql, para o 0,7 C-S-H/PVAL, como pode-se observar nas figuras 123 e
124. Mojumdar e Raki (2005) obtiveram suas principais conclusdes
sobre a interagdo do PVA com C-S-H a partir de medidas de andlises
térmicas e espectrometria FT-IR. Nesta dltima, foi observado
qualitativamente como uma das principais caracteristicas o decréscimo
da intensidade das bandas com o aumento da concentra¢do do polimero,
sugerindo o decréscimo da quantidade de grupos Si-OH. Esse
comportamento pode ser verificado na figura 123, préximo as bandas de
3400cm™ (OH) e 1600cm™ (H-O-H). A presenca do PVA pode ser
observada em 2900 cm™ (CH3) e 1400 cm’ (C=0-0OR). Esta banda
também pode ter sido oriunda do nitrato de célcio. Mojumdar e Raki
(2005) concluiram, a partir da presenca das bandas do PVA no
composito C-S-H/PVA, somado aos resultados de DRX e MEV, que as
moléculas de PVA intercalam na nanoestrutura do C-S-H. Na figura
125, podem ser observados os resultados de FT-IR do 0,7 e 0,8 C-S-
H/PVAH, onde nio foi observado o mesmo comportamento em relacio
as ligacdes Q*/Q" do 0,7 C-S-H/PVAL. Para a mistura 2,1 C-S-H/PVAH
também nio foi observada diferenca no FT-IR.

Identificagdo bandas

Misturas OH CH3  H-O-H Nitrato Q2 Qt Si-0-Si 0-Si-0

0,7C-S-H 3462 - 1635 1385 974 - 669 459
0,8C-S-H 3435 - 1635 1385 989 831 660 459

50 0,7CSH/PVAL 3462 2936 1643 1385 980 - 667 449

0,8CSH/PVAL 3462 2940 1643 1385 976 835 669 461

304

254

Transmitancia (%)

51—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 123: Espectro FT-IR do 0,8 C-S-H e 0,7-0,8 C-S-H/PVAL
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Figura 124: Ampliacdo da figura 135 acrescentando o espectro do 0,7

Identificacdo bandas
Misturas OH CH3  H-O-H Nitrato Q2 [el} Si-0-Si 0-Si-0O
0,7C-S-H 3462 - 1635 1385 974 669 459

- 0,8C-S-H 3435 - 1635 1385 989 831 660 459
0,7CSH/PVAH 3449 2961 1624 1385 976 835 669 446
55 0,8CSH/PVAH 3449 2954 1570 1364 - 876 - 440

il

Transmitancia (%)

54

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 125: Espectro FT-IR do 0,8 C-S-H e 0,7-0,8 C-S-H/PVAH
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5.5.2. Propriedades Nanomecanicas e Morfolégicas

A caracterizagdo nanomecanica da mistura de 2,1 C-S-H/PVAH
mostra que os resultados de moddulo de elasticidade e dureza sdo
bastante diferentes dos medidos para o C-S-H, como podem ser
observados os valores médios na tabela 27 e figuras 126 e 127. Nas
figuras 128 e 129 estdo as médias para cada uma das matrizes
indentadas.

Tabela 27: Propriedades nanomecanicas do C-S-H e C-S-H/PVAH.

Variaveis Matriz 1 Matriz 2
Material | Carga M(GPa) | H(GPa) | M(GPa) H(GPa)
C-S-H 2mN 19,3+1,2 | 0,19+£0,05 | 15,8+0,6 | 0,20+0,08
512mN - - 19,0£1,6 | 0,45+0,09
Média 19,5¢4,5 | 0,27+0,12 | 18,4443 0,37+0,16
2,1 2mN 6,06£0,68 | 0,14+0,02 | 1,57+0,20 | 0,03+£0,01
C-S-H/ 512mN - - 3,81+£0,49 | 0,08+0,03
PVAH Média 5,00£2,66 | 0,12+0,07 | 2,23+1,00 | 0,04+0,02

26 —o0— C-S-H
—0- C-S-H/PVA

Médulo de Elasticidade (GPa)

| bt

2 4 8 16 32

Carga (mN)

Figura 126: Médulo de elasticidade médio em fun¢do da carga aplicada
do C-S-H e C-S-H/PVAH
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Figura 127: Dureza média em func¢fo da carga aplicada do C-S-H e C-S-
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Figura 128: Médulo de elasticidade em fung¢ao da carga aplicada do C-

S-H/PVAH
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Figura 129: Dureza em funcdo da carga aplicada do C-S-H/PVAH.
Na figura 130 observam-se os trés pontos na matriz indentada da
mistura C-S-H/PVAH utilizando maior carga (matriz 2). Os valores
obtidos foram préximos, com valor médio de 1,57GPa, conforme
apresentado na tabela 27. As curvas referentes as indentacdes constam
na figura 131.

.

Figura 130: Micrografia MEV mostrando os pontos indentados com 10
carregamentos no C-S-H/PVAH
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Figura 131: Curva tensio x deformacéo na indentacido do C-S-H/PV AH-
matriz 1.

Foi realizada andlise quimica por EDS em uma 4rea no ponto 11
(figura 132) e observou-se uma concentracdo de carbono estimada em
10%, conforme apresentado na tabela 28.

| =15] xgbo’ _ ‘!f-'gfrflPVAr
Figura 132: Micrografia da indentag@o com andlise quimica (ponto I) do
C-S-H/PVAH.
Tabela 28: Andlise quimica do C-S-H/PVAH.
Elemento Peso (%) — erro
Ca 28,7+0,2
Si 22,240,1
0O 37,440,3
Na 3,0+0,1
C 8,8+0,4
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Nas figuras 133 e 134 encontram-se os valores médios obtidos
para o C-S-H e C-S-H/PVAH de moédulo de elasticidade e dureza
aplicando 10 ciclos de carregamento-descarregamento (matriz 2). As
tabelas 29 e 30 mostram os resultados da analise estatistica (ANOVA),
com diferenca significativa do médulo de elasticidade e da dureza entre
0 C-S-H e C-S-H/PVAH e um efeito ndo significativo das diferentes
cargas utilizadas (considerando os valores de 2, 4, 8, 16 e 32mN).

35

—o— C-SH
s0b -B- C-S-H/PVA

251

201

REEERAREN

1 2 4 8 16 32 64 128 256 512

Médulo de Elasticidade (GPa)

Carga (mN)

Figura 133: Mdédulo de elasticidade médio em fung¢do da carga aplicada
para o C-S-H e C-S-H/PVAH com 10 ciclos de carregamento-
descarregamento
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Figura 134: Dureza média em funcdo da carga aplicada para o C-S-H e
C-S-H/PVAH com 10 ciclos de carregamento-descarregamento

Tabela 29: Andlise estatistica por ANOVA para o mddulo de
elasticidade do C-S-H e C-S-H/PVAH.

Significancia

Variavel SQ GL | MQ F ) Resultado
Composi¢do | 6829 1 6829 4778 0,000 Signific.
Carga 3,74 4 0,93 0,065 0,992 Néo-signif.
Erro 1214,8 | 85 14,29 - - -

SQ= soma dos quadrados; GL=Grau de liberdade;
MQ=média dos quadrados; F=Parametro Fisher; p= Significncia dos|
resultados.

Tabela 30: Andlise estatistica por ANOVA para a dureza do C-S-H e C-

S-H/PVAH.
Varidvel | SQ |[GL| MQ | F Slgm(f;‘;an‘”a Resultado
Composi¢do | 0,6476 | 1 |0,6476| 82,11 0,000 Signific.
Carga 0,02136 0,0053| 0,677 0,6097 Nao-signif.
Erro 0,67035| 85 [0,0079 - - -
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Ao analisar a morfologia do C-S-H/PVAH, verifica-se a
formag¢do de um filme polimérico (figura 135). Esse efeito ja foi
observado na literatura (CHANDRA e OHAMA, 1994; MOJUMDAR et
al., 2005; SILVA e MONTEIRO, 2005; MANSUR et al., 2007;
KNAPEN e VAN GEMERT, 2009) em compdsitos cimento portland /
PVA e EVA-PVA.

(b)
Figura 135: (a) Micrografia MEV do C-S-H/PV AH mostrando os filmes
de polimero e (b) ampliado ao centro.

Algumas distor¢des nas imagens ocorreram devido a
irregularidade superficial, pois se optou em ndo fazer o polimento das
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amostras para esta andlise, evitando-se a retirada do material polimérico
superficial. A andlise quimica por EDS, no local indicado na figura 136,
mostra um alto teor de carbono, evidenciando elevada concentra¢do do
polimero na formacao do filme de PVA.

Base(d)

Figura 136: Microestrutura com anahse qulmlca no ponto 1
(concentracdo de carbono de 75%) do C-S-H/PVAH.

Ao analisar a nanoestrutura do C-S-H/PVAL no MET, observa-se
a coalescéncia das particulas de PVAL - que apresentam um didmetro
variando de 50 a 150nm -, conforme ilustra a figura 137, onde pode ser
visualizado um filme polimérico entre as particulas. Nas figuras 138 e
139 observa-se a formagdo de aglomerados, dificultando o
empacotamento das particulas de C-S-H. Yao et al. (2008), ao
estudarem a sintese de um nanogel de PAA/PVA em &gua através de
MET, verificaram a coalescéncia das particulas do polimero (figura
140), com o mesmo tamanho das apresentadas neste trabalho.

_ . o) .
Figura 137: Micrografia MET do C-S-H/PVAL mostrando o tamanho
das particulas de PVAL
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£ o & r .
Figura 138: Micrografia MET do C-S-H/PVAL

Figura 139: Micrografia MET do C-S-H/PVAL com menor ampliacao
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earthnut like
200nm

Figura 140: Micrografia MET do nanogel PAA/PVA (Yao et al. 2008)

As figuras 141 e 142 mostram as micrografias MET do C-S-
H/PVAH, com a formagao do filme polimérico na nanoestrutura do C-S-
H. A formagdo de aglomerados de particulas e do filme polimérico pode
reduzir significativamente a densidade do gel de C-S-H, levando a
formacdo de maiores dreas denominadas Outer product (Op) de menor
densidade de particulas (ao invés do inner product — Ip de maior
densidade), o que provavelmente teve forte influéncia sobre as
propriedades nanomecanicas das misturas caracterizando a formagao de
um mesocompdsito de C-S-H/PVAH. A figura 143 mostra a variacio do
tamanho das particulas encontradas no C-S-H/PVAH.

Por fim, ndo houve diferenca morfolégica significativa entre os
nanocompositos de C-S-H/PVA de alta e baixa massa molar.

PUNTIIT

Figura 141: Micrografia MET com formac@o de filme polimérico no C-
S-H/PVAH
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Figura 142: Micrografia MET com formacao de filme polimérico no C-
S-H/PVAH com menor ampliagdo
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Figura 143: Micrografia MET do C-S-H/PV AH mostrando o tanho
das particulas.
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5.5.3. Principais Conclusoes

Os principais resultados com relagdo a alteracdo nanoestrutural
do C-S-H modificado com o PVA sio apresentados a seguir:
- Observou-se que o PVAL ocasionou uma modificacdo da distancia
interplanar do 0,8C-S-H, aumentando-a de 1,23 a 1,53nm para 1,70nm.
Esses resultados confirmam os encontrados por Mojumdar e Raki
(2005), porém ndo sdo significativos para confirmar a intercalacdo,
segundo classificacdo de Matsuyama e Young (1999c) e Merlin et al.
(2002);
- Através de andlises de FT-IR foi verificado que o polimero de PVA
provoca um decréscimo da intensidade das bandas;
- Houve uma alteragdo significativa nas propriedades nanomecanicas do
C-S-H em presenga do PVAH, obtendo-se reducdio do mdédulo de
elasticidade e da dureza. Essa reducdo, que foi de aproximadamente
69% para o mddulo de elasticidade, ocorreu devido a um
empacotamento diferenciado entre as particulas de C-S-H em meio ao
filme polimérico e ao baixo mddulo do PVA adicionado, formando
provavelmente maiores regides de menor densidade de C-S-H,
denominadas Op. Esta mesma alteracio morfolégica da nanoestrutura
foi observada para o C-S-H/PVAL,;
- Considerando-se a massa molar do PVA, foi o de menor massa que
provocou alteracdo significativa da distancia interplanar, embora o
PVAH indique sinais de alteracdo da distncia interplanar de 15A para
27A. Considerando que os polimeros de maior massa molar possam
propiciar maiores alteragdes na distancia interplanar (Matsuyama,
1999c¢, d, e), os polimeros de menor massa t€ém potencialmente maior
facilidade para se estruturar dentro das particulas de C-S-H;
- O conjunto de resultados apresentados ndo confirma a intercalagdo do
PVA no espaco interfolha do C-S-H, mas mostra indicios do potencial
para intercalagdo, uma vez que ocorreram pequenas alteracdes na
distancia interplanar;
- Os resultados confirmam a formacdo de um mesocompdsito C-S-
H/PVAH.



160

6. SINTESE DOS RESULTADOS

No quadro abaixo encontra-se um resumo dos resultados dos
compdsitos C-S-H/polimeros testados. Pode-se constatar, através do
aumento da distincia interplanar, que os polimeros de PDC e PAA
intercalam na nanoestrutura do C-S-H. A presenca dos polimeros
também pode ser observada através da alteracdo da relacdo Q/Q' para o
C-S-H/PDC, indicando maior grau de polimerizacdo entre os planos
(embora ndo foi quantificada). Essa alteragdo, da relacdo Q*Q', nio foi
verificada para o PAA, porém foram observadas alteragdes nos
espectros de FT-IR, indicando a presenca do polimero na estrutura do
nanocomposito C-S-H/PAA.

Aumento

Rel da Presenca Modulo de
Polimeros oA > ? elasticidade Morfologia  Conc.
C/S distancia Q/Q
. (GPa)
interplanar
PDC . ~ M: 5,70 1
(catidnico) 0,8 0,7nm Sim/Nao (red.78%) Alterada IT
PAA . M: 2,62 |
(anidnico) 2,1 2,3nm Sim/Sim (red.86%) Alterada IT
PMA . - M: 6,34 >
(anibnico) 2,1 0,1nm Sim/Nao (red.67%) Alterada AD
PVAH . . M: 6,06 2
9 )
(neutro) 2,1 (1,2nm?)  Sim/Sim (red.69%) Alterada AD
PVAH 0.8 - Sim/Néo - Alterada  AD’
(neutro)
PVAL 0.8 020m  Siny/Sim - Alterada  AD’
(neutro)

UIT: intercalagdo; AD: adsorvido.

Esse mesmo comportamento ndo foi observado para os polimeros
de PMA, PVAL e PVAH, os quais ndo apresentaram aumentos
significativos em suas distincias interplanares, que devem ser superiores
a 0,2nm (MATSUYAMA e YOUNG, 1999¢, d; MERLIN et al. 2002),
embora tenham causado algumas alteragdes na relagdo Q/Q' e na
morfologia da nanoestrutura, através da alteracdo do empacotamento das
particulas de C-S-H, observado em MET.

As propriedades nanomecanicas analisadas (médulo de
elasticidade e dureza) sofrem a influéncia de um conjunto de particulas
de C-S-H, ja que a ponta utilizada para medida destas propriedades
mede aproximadamente 100nm de didmetro. Sendo assim, apesar do
decréscimo significativo destas propriedades, ndo se pode concluir que
seja causado pela intercalagdo do polimero entre as folhas do C-S-H. No
entanto, pelo decréscimo nitido do médulo de elasticidade e da dureza,
todos os polimeros interagem claramente com o C-S-H (adsorvendo-se
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na nanoestrutura) formando um mesocompdsito. Contudo, também nao
pode-se descartar que a intercalacdo do polimero ndo altere as
propriedades nanomecénicas do C-S-H, pois ao observar a reducgio
percentual do médulo de elasticidade ocasionada pelos polimeros de
PDC, PAA, PMA e PVAH, observa-se que as maiores reducdes
ocorreram nos polimeros que apresentaram um maior aumento da
distancia interplanar.

Considerando o histérico na tentativa de intercalacio de
polimeros na nanoestrutura do C-S-H, através dos resultados
controversos na literatura, entre Matsuyama e Young (1999a, b, c, d,
e)/Mojumdar e Raki (2005, 2006) e Popova et al. (2000)/Merlin et al.
(2002) e os resultados obtidos neste trabalho (conforme tabela 31),
podemos concluir o seguinte:

- Polimero catidonico PDC: sua intercalagdao no C-S-H ocorre de
forma parcial, visto que para relagdo C/S 0,8 houve a formacdo de duas
fases, de 1,4nm e de 2,16nm. Esse fato pode ter influenciado as andlises
de Matsuyama e Young (1999d, e) e Merlin et al. (2002), ao obterem
resultados controversos. Cabe salientar também que Merlin et al. (2002)
ndo realizaram controle de pH nas misturas, o que também pode ter
influenciado nos resultados.

- Polimero anionico PAA: pode-se observar uma intercalacdo do
polimero um pouco mais expressiva neste trabalho em relacdo a
Matsuyama e Young (1999c, e), provavelmente devida a maior massa
molar do PAA utilizado, o que também explicaria o resultado menos
satisfatério obtido por Mojumdar e Raki (2006). Porém, além da menor
massa molar, Mojumdar e Raki (2006), utilizaram uma baixa relagio
C/S, o que, segundo os primeiros autores, ndo propicia a intercalacdo
deste tipo de polimero. Popova et al. (2000) e Merlin et al. (2002), que
testaram outros tipos de polimeros anionicos, denominados A e B, e PSS
(ver denominacdo completa na tabela 4), respectivamente, nao
observaram intercalacdo. Salienta-se que os autores citados acima
usaram o processo de sintese pozolanica que, mesmo se representasse
melhor as condi¢des de formagdo do C-S-H durante a hidratacdo do
cimento Portland, é muito lento, o que poderia ter prejudicado a
formacgdo do C-S-H/polimero.

- Polimero de PMA (com s6dio): ao contrario de Matsuyama e
Young (1999c.e), ndo foi verificada expansao satisfatéria da mistura 2,1
C-S-H/PMA (0,Inm). A composicdo um pouco diferenciada do
polimero associada a baixa massa molar pode ter influenciado a
intercalagdo, embora o C-S-H/PMA formado apresentou morfologia
diferenciada.
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Tabela 31: Resumo e comparagdes dos resultados de interagdo C-S-
H/polimeros.

Processo de Relacao Massa Expansao Interagdo
Polimeros Autores sintése S molar C.S-H {nm) C-S-H/
) ) (g/mol) polimero
Matsuyama e R 100.000-
Young (1999) Precipitacio 0,8 200.000 0,91 IT
PDC Merlin et al. - 0,6, 0,8, 100.000- _
(catiénico) 2002) Precipitagio 14 200.000 =00 AD
Este trabalho Precipitacao 0,8 12%%%%% 0,70 IT
Matsuyama e Precinitaciio 13 90.000 1,04 IT
PAA Young (1999) prag ' 5.000 0,50 -
ST Mojumdar e R
(anidnico) Raki (2006) Precipitagio 0,7 5.000 0,13 IT
Este trabalho Precipitacao 2,1 240.000 2,3 IT
AeB Popova et al. A . .
(anibnico) 2000) Pozolanica 0,66 a 1,50 0,10 AD
PSS Merlin et al. A _
(anidnico) 2002) Pozolanica 0,8-1,4 70.000 =0,0 AD
Matsuyama e P
PMA Young (1999) Precipitacao 1,3 100.000 1,34 IT
(anidnico) Este trabalho Precipitagdo 2,1 46(())(())(())_ 0,10 AD
M Precipitagdo 1,3 6.000 0,06 AD
atsuyama e T
Young (1999) Prec¥p¥tagao 1,3 78.000 0,10 AD
Precipitagdo 0,8 78.000 0,00 AD
PVA Mojumdare | - b ihitaca 0.7 5.000 0.13 IT
(neutro) Raki (2006) cipitagao > > ’
Precipitacdo 2,1 89.000- (1,2nm?) AD
Este trabalho Precipitagdo 0,8 1938(())8(()) - AD
Precipitagio 0,8 23' 000_ 0,20 AD

- Polimeros neutros de PVA: ndo se pode elaborar uma conclusio
quanto a influéncia da relacdo C/S ou da massa molar na facilidade de
intercala¢do do polimero, considerando os resultados deste trabalho e as
tentativas ja realizadas (tabela 31), pois ndo foram verificadas alteracdes
significativas. Matsuyama e Young (1999c, e) observaram expansdes
maximas de 0,10nm e Mojumdar e Raki (2005) de 0,13nm, embora
através de ensaios complementares de FT-IR e, principalmente, de
andlises térmicas, os ultimos autores concluiram haver intercalacio.
Neste trabalho foi constatada a maior expansdo dentre os autores, de
0,20nm para a relagdo C/S 0,8 no PVAL, assim como a formacdo de
filme polimérico na microestrutura (MEV-FEG) e mesoestrutura do C-
S-H (MET), com alteracdo da morfologia do C-S-H. Esses resultados
ndo satisfatérios para o PVAL e PVAH podem sofrer influéncia do
proprio filme polimérico durante a estruturacdo do C-S-H além do fato
de as particulas com elevado didmetro (aproximadamente entre 50 a
100nm) ndo poderem ser incorporadas ao C-S-H.
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7. CONCLUSOES

Os materiais poliméricos apresentam grande potencial para
modificar as caracteristicas frageis dos materiais cimenticios. Os nano e
mesocompdsitos C-S-H/polimeros apresentaram diferencas
significativas de morfologia. De uma forma geral, ocorreu uma
distribui¢do de particulas de forma mais angulosa com a presenca do
polimero, propiciando uma maior nanoporosidade e influenciando na
reducdo das propriedades nanomecanicas. A medida da alteracdo da
distancia interplanar decorrente da intercalacdo do polimero através das
imagens de MET ndo foi possivel, pois seria necessdria uma maior
ampliacdo (conseguida com um MET de alta resolu¢do). Porém,
considerando a temperatura na camara deste tipo de equipamento, as
andlises em materiais poliméricos ndo podem ser realizadas.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com as
pesquisas desenvolvidas por Matsuyama e Young (1999c, d, e), as quais
mostraram que os polimeros de PDC e PAA intercalam na nanoestrutura
do C-S-H, e parcialmente de acordo com o trabalho de Mojumdar e Raki
(2005, 2006), que concluiram através de andlises térmicas e
espectroscopia FT-IR, haver intercalacdo dos polimeros de PVA e PAA,
mesmo com alteragdes pouco significativas da distancia interplanar.

Obteve-se nesta pesquisa o maior aumento da distdncia
interplanar dentre os nanocompdsitos C-S-H/polimeros, de 2,3nm,
considerando os estudos ja desenvolvidos com estes polimeros
utilizados. Porém, resultados recentes de Beaudoin, Dramé, Raki e
Alizadeh (2008), testando o polimero de PEG e utilizando o processo de
sintese pozolanica, obtiveram uma distdncia interplanar de 4,5nm
(expansdo de 3,0nm) para o nanocomposito C-S-H/PEG.

Os resultados parecem ser fortemente influenciados pelo tipo de
processo de sintese e pelas caracteristicas do polimero, que, somadas as
caracteristicas de formacdo aleatdria e irregular do C-S-H, propiciam a
intercalagdo parcial na nanoestrutura do C-S-H. Todavia, mesmo que a
intercalacdio de polimeros entre as folhas do C-S-H ndo seja facil, foi
mostrado claramente neste trabalho, a partir de medidas nanomecanicas
e observacdes em microscopia eletronica, que sua adi¢do altera
significativamente a formagao e a mesoestrutura do C-S-H.

Esta pesquisa mostrou a possibilidade de obtengdo de nano e
mesocompositos C-S-H/polimeros. A incorporacdo de polimeros na
estrutura do C-S-H, via intercalagdo e/ou adsorcdo, é o primeiro passo
para o desenvolvimento de materiais a base de cimento com
caracteristicas diferenciadas.
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