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RESUMO

Nos tltimos anos, o uso de nanoparticulas tem recebido atencio
especial em muitos campos de aplicacdo com o propdsito de fabricar
materiais com novas funcionalidades. As adi¢cdes minerais podem ser
usadas em substituicdo parcial ao cimento de modo a modificar as
misturas nos estados fresco e endurecido e obter materiais de elevada
resisténcia mecanica. Nesse sentido, o presente trabalho utilizou os
ensaios de reologia e espalhamento na mesa de consisténcia para a
formulacdo de misturas com adicdo de nS (nanossilica) e SF
(microssilica). Essa metodologia garante que essas misturas apresentam
trabalhabilidade adequada para ambos os equipamentos. Além disso, o
planejamento fatorial foi usado em algumas situagdes para a formulagio
das misturas e identificacdo dos efeitos de nS, SF, superplastificante
(SP) e relacdo dgua/aglomerante. O efeito de interacio entre esses
fatores sobre as propriedades no estado fresco e endurecido foi também
identificado. A partir dos resultados experimentais, observou-se que o
comportamento reoldgico das argamassas com baixa relacdo dgua/teor
de solidos totais apresenta maior dificuldade na sua caracterizagdo, uma
vez que o atrito interno entre as superficies das particulas é intenso. A
formulacdo de argamassas com baixa fluidez apresenta maior limitagio
pelo redmetro, sendo a tensdo de escoamento mais afetada do que a
viscosidade plastica. A presenca da nS diminui o periodo de dorméncia
e o tempo de pega inicial. Além disso, nS e SF geram fases similares
mas com diferentes intensidades para o hidréxido de célcio formado. A
aglomeracdo da nS ¢ intensa, o que prejudica o empacotamento das
particulas. Em geral, o efeito combinado entre a elevada reatividade da
nS com outro tipo de adi¢do (por exemplo SF) favorece o aumento da
performance do material quando comparadas com adi¢gdes individuais.
Nas idades iniciais, a elevada reatividade contribui para o
desenvolvimento da resisténcia a compressdo, enquanto que para as
idades mais avangadas o efeito fisico pode melhorar a densificacdo do
material, tornando a matriz mais resistente. Além disso, a maxima
resisténcia a compressdio € dependente da quantidade de 4gua
adicionada, na qual é também dependente do tipo de adicio empregada.
Esta tltima varidvel é dependente das caracteristicas fisicas e quimica.






ABSTRACT

In the last years, nanoparticles have been receiving special
attention in many fields of applications with the purpose of producing
materials with new functionality. Mineral additions are used as a
replacement to cement based materials, since it is possible to change the
fresh and hardened state, and higher resistance of materials can be
obtained. In this way, this work applied rheology and spread on table
measurements to formulate mixtures with nano-silica (nS) and silica
fume (SF). This methodology guarantees that the mortars show the
adequate workability in both equipments. In addition, experimental
design was used in some situations to formulate the mixtures and
identify the effect of nS, SF, superplasticizer (SP) and water/binder ratio
(W/B). The effect of the interactions between these factors on fresh and
hardened state were also identified. The results showed that the
rheological behavior of mortar mixtures with low water/solids content
ratio is difficult to be characterized due to the internal friction between
surfaces particles. The formulation of low fluidity mortar is limited in
the rheometer, since the yield stress is more affected in relation to
plastic viscosity. The nS addition decrease the dormant period and initial
setting time. In addition, nS and SF did generate similares phases but
with different peak intensity in the case of calcium hydroxide. The
agglomeration of nS addition is intense and the arrangement hindering
the packing of particles. In general, the combined effect of high nS
reactivity and another kind of addition (e.g. SF) improves the
performance of the material in relation to individual additions. In the
first ages, the higher reactivity contributes to the evolution of
compressive strength, while for the later ages the physical effect can
improve the densification of material, leading to a matrix more resistant.
In addition, the maximum compressive strength is dependent on the
amount of added water, which is also dependent of the type of addition
used. This last variable is dependent of the physical chemistry
characteristics.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Um grande progresso tem sido feito ao longo dos tltimos anos na
ciéncia e engenharia dos materiais com o desenvolvimento de novos
materiais e aprimoramento dos jd existentes. Uma das principais
estratégias no desenvolvimento sustentdvel na indudstria da construcio
civil € a durabilidade do material. Nos ultimos anos, constata-se um
interesse cada vez maior na utilizacdo de adi¢cdes minerais incorporadas
ao material cimenticio, pois além de economizar energia e preservar
recursos naturais, proporcionam vantagens técnicas ao produto final
(MALHOTRA & MEHTA, 1996; NEVILLE, 1996; TAYLOR, 1997;
OLDER, 1998). Devido a ampla variedade de produtos adicionados, os
materiais a base de cimento produzidos atualmente estdo se tornando
cada vez mais complexos na sua formulacdo. Nesse sentido, uma
questdo relevante estd em associar o desempenho do material no estado
fresco e endurecido com as muitas op¢des de produtos disponiveis.

Quando particulas de silica ativa (SA) sdo utilizadas em
substituicdo parcial do cimento ocorre uma alteracdo das propriedades
fisicas e quimicas do material, devido a sua participagdo no processo
global da hidratacio e desenvolvimento da microestrutura. Essa
caracteristica é responsavel pela alteracdo das propriedades do material
no estado fresco e endurecido quando comparado aos materiais
produzidos com cimento comum. Quando particulas ultrafinas com
grande drea de superficie estdo em suspensdo, hd uma tendéncia natural
na formacao de aglomeragcGes, uma vez que essas adigdes possuem uma
elevada capacidade de adsor¢do de espécies idnicas em meio aquoso
(ILER, 1979; PELIZZETTI, 1996; REED, 1998, SUGIMOTO, 2000;
PASHLEY E KARAMAN, 2004, FUKUSHI & SATO, 2005; BERGNA
& ROBERTS, 2006; HOSOKAWA, 2007). As oportunidades do
emprego de novos tipos de adi¢des podem ser justificadas a partir do
conhecimento dos efeitos produzidos em relacdo aos mecanismos de
hidratacdo e as propriedades dos materiais nos estados fresco e
endurecido.

A incorporagdo de nanoparticulas em substituicdo parcial do
cimento Portland tem adquirido atencdo crescente nos dltimos anos com
a finalidade de produzir materiais com caracteristicas distintas aos
materiais com adi¢des convencionais (cinza volante, metacaulim ou
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silica ativa). Entretanto, os trabalhos consultados (ver Tabela 2.1)
(COLLEPARDI e al, 2002; BIORNSTROM et al, 2004; L1, 2004; LI et
al, 2004; COLLEPARDI et al, 2005; TAO JI 2005; LI et al, 2006;
SHIH et al, 2006; BYUNG-WAN et al, 2006; QING et al, 2007 e LIN
et al, 2008) se limitam em substituicdes parciais de cimento Portland
por nanossilica (nS), SA ou outro tipo de adi¢do, mantidos 0 mesmo teor
de 4dgua na mistura. Sob essas condicdes, o efeito de nS e SA ¢é
comparado diretamente, sendo a resisténcia a compressdo a propriedade
mais amplamente estudada. Em nenhum caso, hd indica¢do da utilizagdo
dos pardmetros reolégicos para a formulacdo das misturas. Em relagdo a
técnica de delineamento de experimentos ndo foi aplicada na concepg¢ao
do programa experimental e interpretacdo dos resultados obtidos. Além
disso, ndo foi avaliado o efeito de interacdo entre a quantidade de dgua,
superplastificante e as adi¢Oes utilizadas.

A metodologia estatistica que avalia os efeitos da interacao desses
componentes nas propriedades no estado fresco e endurecido é pouco
aplicada em materiais a base de cimento. Esse fato pode ser atribuido
principalmente ao desconhecimento por parte da maioria dos
experimentalistas em utilizar essa ferrramenta. E comum usar regressdes
lineares simples para comparar o efeito das adi¢des minerais com
caracteristicas fisico-quimicas distintas ou para analisar um fator de
cada vez. Nesse caso, apés a determinag¢do do teor 6timo do primeiro
fator, faz-se variar o segundo com base no teor 6timo do primeiro. O uso
de programas experimentais desse género implica em maior nimero de
ensaios e ndo permite o estudo da interagcdo entre os fatores envolvidos
(MONTGOMERY & RUNGER, 1999).

O ensaio da mesa de espalhamento também chamado de ensaio de
consisténcia ou flow table test (NBR 7215, 1991) € um método de
ensaio tradicional amplamente utilizado na construcio civil. E usado
para avaliar as propriedades de pastas e argamassas no estado fresco.
Este equipamento € de facil operacdo e permite que sejam identificada a
distingdo de materiais finos com propriedades fisicas distintas. Através
do flow table test sdo obtidos os didmetros do espalhamento de uma
pasta ou argamassa deformada a partir da aplicagdo de quedas
padronizadas. E comum também associar os resultados com a
trabalhabilidade do material, sendo esta definida pela facilidade e
homogeneidade de manuseio e aplicacdo. Além disso, o flow table é
criticado por que o resultado depende da massa especifica do material
ensaiado. Mais recentemente, redmetros passaram a ser utilizados na
caracterizagdo reoldgica dos materiais cimenticios. Um redmetro mede a
velocidade com que o material se deforma em func¢do do torque
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aplicado. Além disso, realiza simultaneamente as medicdes da
viscosidade e tensdo de escoamento (BANFILL, 1990). Outra vantagem
do redmetro em relacdo ao flow table test é a possibilidade do torque ser
medido através da aplicacdo da taxa de cisalhamento a diferentes
velocidades. Entretanto, uma dificuldade atribuida ao estudo por
reometria se refere a presenca dos grios maiores de agregados na
mistura. Por conta disso, muitos trabalhos sdo realizados com pastas de
cimento por exemplo, numa tentativa de associar comportamento
reolégico da pasta em relacio a argamassa ou concreto. Porém, a
trabalhabilidade e a reologia do concreto e argamassa depende dos
agregados minerais (quantidade, distribuicdo granulométrica, forma,
entre outros) (BANFILL, 1990). Nesse sentido, o entendimento dos
fendomenos a respeito da reologia da pasta ainda ndo alcancou um nivel
suficiente para interpretar uma suspensao mais complexa formada pelo
concreto no estado fresco (FERRARIS, 2001).

O uso de baixo teor de dgua na mistura pode dificultar o seu
processamento, uma vez que no estado fresco, o comportamento
reolégico € prejudicado pelo aumento do atrito interno entre as
superficies das particulas e também pela intensa formacdo de
aglomeracdes. Entretanto, quando corretamente dosado, a resisténcia
mecanica do material no estado endurecido € elevada. Se por um lado, o
aumento de dgua favorece a obtencdo dos parametros reldgicos, por
outro, reduz a resisténcia do material no estado endurecido. E, nesse
sentido, o efeito benéfico das adi¢cdes pode ser minimizado.

1.2 OBIJETIVOS

Perante o exposto anteriormente, o objetivo deste trabalho
consistiu no estudo do efeito da adicdo de nanoparticulas de silica sobre
o estado fresco e endurecido da pasta e argamassa de cimento de modo a
estabelecer relacdes entre a microestrutura e as propriedades avaliadas.
Como objetivos especificos podem-se citar:

e  definir formulagdes em argamassas com baixo teor de dgua na
mistura, com trabalhabilidade adequada para os ensaios de
reologia e flow table test.

e analisar o efeito da nS e SA sobre as propriedades reoldgicas das
argamassas.

e estabelecer uma correlagdo entre as propriedades estudadas para a
argamassa, identificando os eventuais efeitos de interacéo entre as
adigdes (nS e SA) e a relacdo a/c e o teor de aditivo.
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e avaliar o efeito da adi¢do de nS comparativamente com SA e a
mistura de ambos para vdrias idades de hidratacio.

e aplicar métodos estatisticos e matemdaticos através do
planejamento de experimentos para validacdo dos resultados
encontrados.

1.3 DELIMITACAO DO TRABALHO

O presente trabalho de pesquisa teve como enfoque principal a
avaliacdo do desempenho do material cimenticio através da adicdo de
nanoparticulas de silica no estado amorfo. Esta avaliacdo foi feita em
termos de propriedades fisicas, mecanicas e de microestrutura do
referido material. Entretanto, a pesquisa nao abordou aspectos relativos
a obtencdo da nS. Além disso, devido a limitacdes tecnoldgicas, esta
aplicacdo foi feita somente como substituto parcial do cimento, em
pastas e argamassas.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho encontra-se dividido em duas partes distintas: uma
destinada a fundamentacdo tedrica, que serve para embasar
conceitualmente a discussdo do tema; e outra destinada a parte
experimental, onde serdo relacionados os ensaios propriamente ditos e
respectivos resultados e discussdo, sob a forma de artigos (Tabela 1.1).

O trabalho estd estruturado em sete capitulos.

No capitulo 2 descrevem-se os aspectos gerais das particulas
coloidais, cinética da hidratacio do cimento, empacotamento de
particulas, propriedades reoldgicas e metodologia estatistica aplicada.

No capitulo 3 é apresentado o comportamento reoldgico de pastas
de cimento com adicdo de silica ativa, nanossilica e dispersante
policarboxilico. Pastas de cimento com nS e SA e teor de dgua fixo
foram caracterizadas logo apds a mistura em redmetro.

No capitulo 4, argamassas com microssilica (SA) sdo definidas de
acordo com o redmetro e teste de espalhamento, usando planejamento
fatorial. Argamassas de SA e com relacdo dgua/sélidos totais abaixo de
12% (em massa) foram formuladas com base em ensaios reométricos e
mesa de consisténcia. Desse modo, foi possivel obter misturas com
trabalhabilidade adequada em ambos os equipamentos, uma vez que
estes ensaios diferem entre si quanto a plasticidade minima requerida. O
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efeito de a/c, SF e SP e suas interacdes foi analisado através do
planejamento de experimento fatorial.

No capitulo 5 é apresentado o efeito da adi¢do da nanossilica na
reometria e propriedades no estado fresco de pastas e argamassas.
Argamassas com nS e relagdo dgua/sélidos totais abaixo de 12% foram
formuladas com base nos ensaios de reologia e mesa de consisténcia
(flow table test). O tempo maximo do ensaio reométrico dependeu do
teor de nS adicionada. Outras propriedades no estado fresco foram
estudadas, tais como tempo de pega, teor de ar, calor de hidratacio e
densidade aparente no estado fresco com o propdsito de relacionar os
resultados entre si.

No capitulo 6 € apresentada a influéncia da adi¢do de nanossilica,
microssilica, e a mistura entre ambas nas propriedades no estado fresco
e endurecido de pastas e argamassas. Argamassas com nS, SA e nS+SA
e relacdo dgua/sélidos totais entre e 11,7% e 15,7% foram formuladas
através dos ensaios reométricos ¢ mesa de consisténcia (flow table test).
Corpos-de-prova de argamassas foram produzidos e com base no
intervalo de estudo e modelos de regressao, os teores 6timos de nS, SA e
nS+SA relativos a resisténcia a compressdo aos 28 dias foram
determinados. Além disso, foi possivel definir o teor de nS e SA que
origina sobreposicdo das curvas de regressdo para a resisténcia a
compressdo e determinou-se o teor de a/c que produz maiores valores
para as adi¢des de nS e SF. Para as demais propriedades estudadas, as
composicdes foram as definidas pelo ensaio de reologia e espalhamento
na mesa.

No capitulo 7 € apresentado o efeito da adicdo de nS, SF e nS+SF
sobre a formacdo da microestrutura do material para 7, 28 e 90 dias.
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Tabela 1.1Cronologia dos artigos

Capitulos
4 5 6 7 8
Tipo de mistura Pasta Argamassa Pasta e Argamassa
= SA 0al0% 0al0% - 0a20% 0a20%
2y
'z & nS 1,0% - 1a2,5% 0a35% 0a3,5%
=)
g ~ Sp 0a0,5% 1al,2% 2% 0,7a3,6% 1,2e3%
o alc 0.4 0,3a0,35 0,35 0,35a0,47 0,35
Idade (dias) 0 0e28 0 0e28 7,28 90
= Reologia e Flow Escoamento, Escoamento, viscosidade e
«2 table viscosidade espalhamento
@
g - Reologia (min) 3 60 75a150 120a 150 -
S 32
< 9
= - Tempo de pega -
% - Reatividade -
= - - Calor de hidratagdo -
)
9 Densidade, Ar incorporado e
A~ porosidade ) ] densidade aparente
e 2 Porosidade - Absor.gao © - -
2 .5 porosidade
8 o
S & Resisténcia
< . .
?c: .E Mecanica - Compressao - Compressao
o D
‘? .c% Fases - - Difragdo de raio X
AR . MEV, TG
3 B B ) , 1G,
Microsestrutura ATD
1.5 ORIGINALIDADE

Ao contrdrio de outras adi¢des minerais, o emprego de nS em
materiais a base de cimento é muito recente. Portanto, a realizacdo deste
trabalho de pesquisa, utilizando nS apresenta as seguintes contribuicdes
de cardter original:
Formulagdo de argamassas com nanossilica que apresentem
trabalhabilidade adequada para ambos os ensaios de reologia e de

espalhamento na mesa.

Aplicacdo de métodos estatisticos para formulacdo de argamassas
com adi¢do de nano e microparticulas e o estabelecimento de
correlagdes entre as propriedades medidas, com o emprego de uma

metodologia estatistica.

Produgdo de argamassas com nanossilica e silica ativa de elevado
desempenho e baixa relacdo dgua/teor de sélidos totais (entre 10 e
16%), caracterizadas por reometria.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PARTICULAS COLOIDAIS

Os sistemas coloidais sdo formados por particulas muito pequenas
dispersas em uma solu¢do e distribuidos como uma fase separada, a fase
da dispersdo. O movimento Browniano e a forca gravitacional atuam
sobre particulas que estdo dispersas em um meio liquido. Além disso, a
interacdo com outras particulas também deve ser considerada (KISSA,
1999). Segundo o movimento Browniano, as particulas colidem umas
com as outras, devido a sua energia (cinética) térmica e no caso de uma
dispersdo instdvel a aglomeracdo de particulas pode ocorrer (KOCH,
2002). Para as particulas com tamanho superior a 100 nm e densidade
maior que o meio de dispersdo, a forca gravitacional passa a ser
considerdvel e pode causar a sedimentag@o na parte inferior do liquido.
Neste caso, a lei de Stokes descreve a acdo da gravidade sobre uma
particula (Eq. 2.1):

dx 2r°

de on

2.1)

(P, — P8

onde dx/dt € a taxa de sedimentacgdo; r € o raio efetivo da particula; 1 € a
viscosidade do meio de dispersdo; p, e p; sdo as densidades da fase
dispersa e o meio dispersado, respectivamente; g é a constante
gravitacional (DOBIAS, 1993). Além disso, o coeficiente de difusdo de
uma particula pode ser calculado usando a equacdo de Stokes-Einstein
(Eq. 2.2.).

_ kT (2.2)
3znd

em que: k € a constante de Boltzmann; T € a temperatura absoluta; n € a
viscosidade; d € o didmetro aparente da particula.

Teoricamente, a lei de Stokes é vélida para particulas esféricas e
suspensdes diluidas. Porém, ndo leva em consideracio o movimento
Browniano e a interagdo entre as particulas. Para reduzir a taxa de
sedimentacdo, Stokes sugere a reducdo do tamanho da particula, o
aumento da viscosidade e estabilizacdo da dispersdo para prevenir a
coagulagdo ou floculagio. A medida que diminuem as dimensdes de
uma particula, a gravidade deixa de ser a forca dominante e as forcas a
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curta distancia (van der Waals e eletrostaticas) tornam-se as mais
importantes (BRINKER & SCHERER, 1989; YANG et al, 2008).

A teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) vem
sendo utilizada como uma explicagdo classica dos coldides em
suspensdo e procura justificar porque alguns coldides possuem a
tendéncia de se aglomerar enquanto outros permanecem separados. Essa
teoria estd baseada no equilibrio entre a energia potencial de atragdo
(van der Waals) e repulsdo (eletrostdtica) que atuam sobre as particulas.
Com base na energia potencial resultante do sistema, as particulas irdo
flocular ou manter-se-ao dispersas.

Para NEUBAUER et al (1998) o campo eletrostdtico que surge
destas cargas € descrito pelo modelo da dupla camada que é composta
pelas camadas interna (Stern) e difusa. A camada de Stern é formada
pelos contra-fons que estdo aderidos mais intensamente a superficie das
particulas coloidais e reduz parcialmente o potencial elétrico do coldide
REED (1995). Na camada difusa, os fons sdo atraidos com menor
intensidade pelo coléide e ao mesmo tempo sdo repelidos pelos ions de
mesma carga localizados na camada de Stern. A partir da camada difusa
até ao meio liquido, a concentracdo de ions e o potencial elétrico vao
diminuindo gradualmente até que o equilibrio seja alcangcado, conforme
a Figura 2.1.
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Co-lon Negativo ] &
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g
@
@ @
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Negativo g 9 @
P ]
Capa de Stern 2 9 Q@
e 9
Capa Difusa
gt N

)
lones en Equilibrio » )
con Solucian 4[ “ @ @ ]
Figura 2.1 Visualizacdo da camada de Stern e difusa (ZETA-
METER INC., 2006)
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Neste sentido, a floculagdo ocorrerd, a menos que algum método
seja usado para produzir uma repulsdo entre as particulas que seja
suficientemente forte para superar a forca atrativa (RAHAMAN, 1995).
Ha dois caminhos bdsicos para se realizar este processo, através da
repulsdo eletrostdtica ou da repulsdo estérica. Além disso, € igualmente
possivel a combinacdo entre eles.

2.1.1 Repulsio eletrostatica

A estabilizacdo da solucdo pode ser conseguida através da
dispersdo de particulas pela forca repulsiva eletrostatica apresentada na
Figura 2.2. Na auséncia de aditivos, o potencial elétrico presente nas
particulas é muito pequeno, o que favorece a aproximagdo entre si
(UCHIKAWA et al, 1996). Esse tipo de estabilizagdo é baseado na
formacdo de uma dupla camada elétrica carregada que é produzida pelas
particulas sélidas adsorvidas a superficie. Como consequéncia ha um
aumento do potencial de superficie (RAHAMAN, 1995). As moléculas
de dispersantes sdo adsorvidas pelas superficies das particulas junto com
ifons dissolvidos na camada de Stern e a repulsdo ocorre como um
resultado da interacdo entre as duplas camadas.
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Figura 2.2 Estabilizacao eletrostatica (RAHAMAN, 1995)

2.1.2 Repulsao estérica

A estabilizagd@o estérica é uma consequéncia da interacdo fisica de
substincias poliméricas de cadeia longa que sdo adsorvidas por
particulas dispersas em uma solucdo, conforme a Figura 2.3
(RAHAMAN, 1995). Os polimeros nio idnicos sdo adsorvidos em
alguns pontos com o0s quais possuem alta afinidade na superficie
carregada das particulas. Essas cadeias de macromoléculas dificultam a
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aproximagdo das particulas da regido de forte atuacdo das forcas de van
der Waals, através de impedimento fisico. Quanto maior for a afinidade
entre o polimero e o sélido, maior serd a quantidade de polimero
adsorvida. A espessura aparente da camada de polimero adsorvida deve
ser maior do que a distdncia minima na qual as forgas atrativas de van
der Waals sdo atuantes. Além disso, para a aplicacdo do dispersante ser
eficiente, este deve ser capaz de evitar a dessorcdo durante a
movimenta¢do da particula.

Figura 2.3 Estabilizacao estérica (RAHAMAN, 1995)

2.1.3 Repulsio eletroestérica

2

Esse mecanismo é uma combinagdo dos efeitos eletrostitico e
estérico que atuam em conjunto para a dispersdo das particulas sélidas.
A estabilizacdo eletroestérica (ver Figura 2.4) é conseguida pela fixagdo
de polimeros (estérica) sobre a superficie das particulas e também pela
repulsdo significativa entre as duplas camadas elétricas (eletrostatica)
(RAHAMAN, 1995). Tais polimeros (denominados polieletrélitos)
apresentam grupos ionizaveis que se dissociam para produzir polimeros
carregados (JOLICOEUR & SIMARD, 1998).

Figura 2.4 Estabilizacao eletroestérica (RAHAMAN, 1995)
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2.1.4 Propriedades da Silica

O termo silica coloidal refere-se a dispersdes estdveis de
particulas discretas de silica amorfa (ILER, 1979). Uma dispersdo
estavel de particulas coloidais nesse caso significa que as particulas
sOlidas ndo se aglomeram e ndo sofrem sedimentacdo a uma taxa
significativa (BERGNA, 2006). Comercialmente, as silicas coloidais
podem ser encontradas na forma de sol ou de p6s e tamanho de particula
inferior a 100 nm. No interior das particulas de silica existem SiO; na
forma anidra e dtomos de silicio na superficie que estdo ligados a grupos
hidroxilas (OH) através de ligacdes covalentes (ILER, 1979; BERGNA,
2006). Além disso, € possivel encontrar na superficie da silica os grupos
silandis (=Si-OH) e grupos siloxanos (=Si-O-Si=). Para as particulas
coloidais totalmente hidroxiladas em sua superficie, ZHURAVLEV
(1987) definiu que o valor da concentracdo de grupos OH se encontra
entre 4,6 a 4,9 OH/nm”. Esse resultado é independente da origem e das
caracteristicas estruturais, tais como a drea de superficie especifica e
densidade de empacotamento da particula.

A presenca de grupos silandis sobre a superficie da silica,
associada a grande drea superficial, justifica o fato da nanossilica
apresentar grande reatividade superficial em relacdo aos demais tipos de
adi¢des minerais. Essa caracteristica € responsdvel pela elevada
capacidade de adsor¢do de espécies aquosas, tais como materiais i0nicos
ou de natureza organica (FUKUSHI & SATO, 2005). Portanto, o
comportamento da silica serd influenciada principalmente pelas reacdes
quimicas da interface e vao depender da concentracdo, distribuicdo e
tipo de grupos hidroxilas e presenca de pontes de siloxanos (BERGNA,
2006).

A formacgdo de grupos siloxanos estdveis pode ser obtido pela
condensacdo térmica induzida dos grupos hidroxilas a temperatura
acima de 500°C. O aumento da concentragdo desse grupo (=Si-O-Si=)
resulta no aumento do cardter hidréfobo da silica, uma vez que a
adsorcdo e outras propriedades da superficie dependem dos grupos
silandis da superficie (ILER, 1979). A presenca desses grupos sobre a
particula da silica de fumo associada a menor drea de superficie é
responsdvel pela reducdo da reatividade em relagdo a nanossilica.
Portanto, o conhecimento da carga superficial da silica pode ser ttil nos
mais diferentes tipos de aplicacdes: pinturas, cimentos, adesivos,
emulsoes, entre outras (BIRDI, 2008).
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A taxa de dissolucdo da silica depende das caracteristicas da
dispersdo, tais como o valor do pH, forca idnica e da superficie da
particula. Devido a natureza 4cida dos grupos silandis, a silica apresenta
baixa taxa de dissolu¢io em ambiente neutro ou dcido. Como
consequéncia, a formagdo de grupos siloxanos e a ligacdo espontinea
entre particulas ndo é observada, a menos que a suspensdo seja
submetida e um processo de secagem (ILER, 1979). O contato da silica
com dgua causa a hidrdlise de espécies da superficie em diferentes
etapas (ver Figura 2.5): (a) crescimento de grupos silanol na superficie
=Si-OH; (b) ocorréncia da hidrélises e formagdo de =Si(OH),; (c)
formagdo continuada de grupos silandis; (d) hidrdlise adicional da
superficie e formagdo de Si(OH), (PAPIRER, 2000). A hidrdlise da
superficie, seguida pela dissolu¢do ocorrerd até o momento em que for
alcangado o equilibrio da fase sélida na solugao.
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Figura 2.5 Hidrélise da superficie da silica (PAPIRER, 2000)
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Em meio aquoso, a maioria das particulas sdo carregadas e os
sOlidos i6nicos podem apresentar uma grande tendéncia para a
dissolucdo ou despolimerizacdo. Como consequéncia, a estabilidade,
agregacdes e sedimentacdo das particulas serdo modificadas
(ELIMELECH, 1995). A silica amorfa comeca a se dissolver
convertendo Si(OH), para ions silicatos, mantendo assim, a solucdo
insaturada de modo que a silica continue a se dissolver. Nesse meio
aquoso, os grupos silandis hidrolisados a partir do interior e da
superficie da silica se condensam e dao origem a uma estrutura
tridimensional rigida de particulas continuas de silica amorfa com uma
fase liquida intersticial (ILER, 1979; BERGNA, 2006; VO-DINH, 2005;
SAKKA, 2005).

Essa estrutura também chamada de gel causa um aumento brusco
da viscosidade da suspensdo no momento da sua formacdo. Porém, a
formacdo do gel serd influenciada pela taxa de ocorréncia da hidrdlise e
de condensac¢do (VO-DINH, 2005). Quando as cadeias poliméricas
tendem a se ligar rapidamente para a formacdo dos agregados de
particulas, observa-se que estruturas mais heterogéneas serdo formadas.
Além disso, as condi¢cdes de secagem e o valor do pH da solucgdo
influenciam no tamanho e volume dos poros da estrutura da matriz
(ZOSKI, 2007).

A adicao de élcalis (NaOH, KOH, LiOH ou NH,OH) favorece a
estabilidade do sol para solucdes com pH entre 8 e 10 (BERGNA,
2006). Quando um fon do sédio é adsorvido na superficie da silica, pode
haver um deslocamento de dtomos de oxigénio dos grupos silandis
(SiOH) da superficie e ligarem com os ions de s6dio. A carga positiva
do fon do sddio neutraliza a carga negativa do fon de hidroxila que é
res?onsével pela carga da superficie da particula. No caso, dos fons de
Ca™, quando estiverem em solucdo estes serdo adsorvidos pela a
superficie da silica e vdo favorecer a obtencdo de particulas mais
concentradas que o sol original, o que favorece a coagulacdo das
particulas (ILER, 1979).

2.2 CINETICA DA REACAO DE HIDRATACAO DO CIMENTO

A hidratagdo do cimento € um processo quimico que conduz a
formacgdo de fases hidratadas através de varias reacdes quimicas. Este
processo complexo tem caracteristicas termodindmicas, cinéticas e
estruturais que dependem da substdncia quimica e dos pardmetros
fisicos envolvidos (NONAT et al, 1997). Para NEVILLE (1998), a
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hidratacdo do cimento pode ser influenciada por alguns fatores,
especialmente pela natureza e finura do cimento, temperatura, presenca
de aditivos e adi¢des minerais. Para MEHTA & MONTEIRO (1994),
nos estdgios iniciais o mecanismo predominante é a dissolucdo-
precipitacdo, mas nos estigios seguintes o processo € conduzido através
da hidratacdo no estado sélido ou topoquimico. Neste contexto, a
mistura do cimento com a agua forma uma suspensdo concentrada
(4gua, cimento, aditivos, etc) que progressivamente vai formando uma
estrutura rigida. Entretanto, a velocidade de ocorréncia desse processo
depende da camada de hidratos formada sobre o grao de cimento. Essa
camada dificulta o contato da 4gua com o cimento anidro para a
formacgdo de novos hidratos. O volume inicialmente ocupado pela dgua
vai sendo gradualmente substituido por estruturas sélidas, o que
favorece o aumento da interacdo entre as superficies dos hidratos e a
rigidez do material.

2.2.1 Taxa de calor liberado durante a hidratacao do cimento

A quantidade e taxa de liberacdo de calor devido a hidratacdo das
fases individuais do cimento podem ser usadas como indicativos da sua
reatividade. A Figura 2.6 apresenta a taxa de liberacdo do calor em
funcio da idade de hidratacdo do cimento.

Apébs o contato do cimento com a agua (estidgio 1), ocorre um
periodo de intensa atividade quimica devido a liberagdo de ions (Ca™,
SO%, Na', K" ¢ OH) em solucdo. Esses fons sdo provenientes da
gipsita e das fases C;S, C3A e C4AF (OLDER, 1998). A reacdo dos ions
Ca®* e SO2 com os aluminatos (C3A e C4AF) forma um gel amorfo

rico em aluminato, enquanto a reacdo entre Ca™, OH e C;S produz
hidratos de C-S-H (TAYLOR, 1990). Produtos hidratados na forma de
agulhas (etringita-AF,) sdo formados a partir desse gel amorfo e também
na solucdo. Além disso, a formagdo de AF, e C-S-H sobre os grios de
cimento cria um obstaculo, dificultando a difusdo de ions dentro e fora
da regido de interface, o que reduz a taxa das vdrias reagOes
(JOLICOEUR & SIMARD, 1998). A presenca de fons de sulfato que
ainda ndo reagiu na solu¢do favorece a producdo de etringita e ao
mesmo tempo evita a formacdo imediata de aluminatos de célcio
hidratado, responsdvel pela pega instantdnea do cimento. Nesse estdgio,
o volume de particulas nio decresce muito, pois a reagdo ocorre somente
numa fina camada superficial (CHANDRA & OHAMA, 1994). No final
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desse periodo hd uma camada de hidratos sobre os grios de cimento e o
sistema entra em um periodo denominado de “laténcia” (indug¢do ou
dormente) (RAMACHANDRAM, 1984).

Estigins
I i Lo IV ) v

Taxa de calor liberada

it horas horas, dias dias

Terpa

Figura 2.6 Taxa de liberacao de calor do cimento Portland
(RAMACHANDRAM, 1984)

No estdgio 11, a reacdo se estende por poucas horas, a uma baixa
taxa de liberacdo de calor. A medida que a concentracdo de fons de
cdlcio aumenta na solugdo (CHANDRA & OHAMA, 1994) o grau de
supersaturacdo se eleva e alcanca pH igual a 125
(RAMACHANDRAM, 1994). Nesse estidgio, a pasta de cimento
permanece plastica e trabalhdvel. Uma estrutura em rede € criada desde
0os minutos iniciais até esse momento, a partir de ligacdes entre as
particulas, denominadas de coagulacdo. Essa estrutura € resultante de
forcas atrativas entre particulas, formando aglomeragdes de particulas de
cimento que ainda ndo reagiram. Nesta fase, as aglomeragdes podem ser
destruidas por uma ac¢fio mecanica e espontaneamente as particulas
coagulardo novamente (processo reversivel). Para JOLICOEUR &
SIMARD (1998), se a concentragdo de SO  for muito baixa a uma

nucleacdo excessiva e o aumento de produtos C-A-H (irreversivel),
causando o flash set. Por outro lado, se a concentracdo for elevada
haverd uma formacao intensa de agulhas de gesso, causando a falsa pega
ou false set (reversivel).
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Para TAYLOR (1990), quando a camada semipermedvel formada
no estdgio Il é destruida ou torna-se mais permedvel devido a pressdo
osmotica, ocorre o fim do periodo de indugdo. No estdgio III hd a
retomada intensa das reacdes de hidratagdo, resultando na rdpida
elevacdo da taxa de calor. Para TAYLOR (1990), CHANDRA &
OHAMA (1994), NACHBAUR et al (1998) e RAMACHANDRAM
(1984), apds alcancar uma quantidade elevada de fons Ca® ¢ OH em
solucdo, hd uma renovacido da reacdo da hidratagdo do C;S, o que
provoca uma rdpida cristalizacio do CH e C-S-H. A partir desse
momento hd um aumento brusco da viscosidade da pasta devido a
elevacdo da relacdo solido/liquido (OLDER, 1998). O aumento da
coesdo da pasta nesta fase € denominado de endurecimento. Neste
momento, hd um fortalecimento da estrutura coagulada através da
formacao de produtos hidratados préximos das zonas de contato entre 0s
graos de cimento. Como consequéncia, a estrutura formada ndo pode ser
mais rompida como no estidgio anterior, tornando o processo
irreversivel. Para MEHTA & MONTEIRO (1994), o inicio da pega
representa o comeco da solidificagdo e marca o ponto no tempo em que
a pasta de cimento se torna ndo trabalhdvel. Para GARRAULT-
GAUFFINET & NONAT (1999) a pega e o endurecimento da pasta de
cimento sdo atribuidos a presenca do C-S-H. Para NACHBAUR (1999);
JIANG et al (1995) e NONAT et al (1997), a pega da pasta de cimento
processa-se por dois estdgios fundamentais:

3Ca0.Si0, +3H,0 — 3Ca* +40H" + H,SiO> (2.1)
xCa® + yH,Si0%> +zOH  — C-S-H (2.2)

A hidratacdo do C;S produzird aumentos sucessivos da
concentracio de Ca®* ¢ OH na solucdo, até ao momento da precipitagdo
do Ca(OH), que acontece quando a supersaturacdo é alcancada entre 30
e 35 mmol/L de Ca**. Os fons de calcio e hidrossilicatos reagem para
formar C-S-H, onde a concentracio da solu¢do dependerd do equilibrio
de solubilidade do precipitado. A precipitacdo de C-S-H ocupa 2 moles
de Ca** (ou menos) para 1 mol de H,SiO; . Constata-se desta forma que

o fon Ca® é um parimetro fundamental no controle da cinética de
hidratacdo e estequiometria do C-S-H. O final do tempo de pega ocorre
antes da pasta de cimento alcangar o mdximo desenvolvimento da taxa
de calor liberado (RAMACHANDRAM, 1984).

Os estagios IV e V sdo caracterizados pela desaceleracdo da taxa
de liberacdo de calor, onde hda uma formacgdo lenta e continua dos
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produtos de hidratacdio (C-S-H e CH) (RAMACHANDRAM, 1984;
TAYLOR, 1990; CHANDRA & OHAMA, 1994). As reacdes sdo
controladas por difusdo e com o consumo do sulfato da solucdo, a
etringita torna-se instdvel, ocorrendo a conversdo para o monossulfato
hidratado (AF,,) e com isso o aparecimento do 3° pico exotérmico.

2.2.2  Principais produtos resultantes da hidrataciao do cimento

Conforme descrito na sec¢do anterior, o grdo de cimento anidro
quando em contato com a dgua produz reagdes que possibilitam o
aparecimento de fases hidratadas, tais como: C-S-H, Ca(OH),,
sulfoaluminatos de cdlcio hidratados e monossulfatos com
caracteristicas especificas.

a) Silicato de célcio hidratado (C-S-H)

O C-S-H ¢é o principal produto resultante da hidratacdo do
cimento Portland e tem sido objeto de estudo no que se refere a
composicdo quimica e estrutural. Para NONAT (2004), Taylor fez
importantes contribuicdes nessa drea de estudo que compreende a
quimica e cristalizacio de fases limitadas ao sistema CaO-SiO,-H,0 a
diferentes temperaturas. Para TAYLOR (1990), o C;S pode ser
considerado como o principal responsavel pela resisténcia mecanica nas
primeiras idades, enquanto o C,S nas idades acima de 28 dias. Para
BLACK et al (2003), a estrutura exata de C-S-H é dificil de ser
determinada, devido as diversas possibilidades em que os dtomos e fons
podem ser ligados. Fundamentalmente, o gel de C-S-H pode ser descrito
como sendo uma estrutura que consiste em cadeias de Si-O (tetraedros
de SiO4) com intercamadas de Ca-O (Ca2+ e OH). Além disso,
apresenta em geral uma estrutura desordenada (SUGIYAMA &
FUGITA, 2006). As caracteristicas morfolégicas do C-S-H sdo
diferentes com o decorrer da hidratacdo. Para TAYLOR (1990), a pasta
de cimento endurecida apresenta alguma rigidez e elevada porosidade e
drea superficial. Variagdes na umidade relativa (UR) causada pela
atmosfera circunvizinha contribuem para o ganho ou perda de 4gua,
produzindo pequenas mudancas, mas relevantes para o volume.

b) Hidréxido de célcio Ca(OH), ou CH
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A presenga do Ca(OH), pode ser atribuida as reacdes de
hidratagdo dos silicatos e a cal livre. Na forma cristalizada tem a
tendéncia de formar cristais sob a forma de prismas hexagonais. O
tamanho dos cristais aumenta a medida que a relagdo a/c é mais elevada.
Esta fase contribui pouco para a resisténcia da pasta de cimento
endurecida, que lhe confere um baixo poder de adesdo. E, por ser
solivel em agua, o CH pode aumentar a permeabilidade da pasta,
comprometendo a durabilidade em meios sujeitos ao contato constante
com a 4gua. Para LI (2004), a alcalinidade da 4gua dos poros é
geralmente considerada como um parametro que interfere na
longevidade das estruturas de concretos. Embora a elevada alcalinidade
seja essencial para a preservacdo da armadura, como no caso do
concreto armado, pode comprometer o desempenho de concreto e
argamassa reforcada com fibras de celulose (JERGA, 2004). Como
consequéncia, hd uma rdpida perda da resisténcia mecanica, através do
chamado envelhecimento ou degradagéo das fibras (OLIVEIRA, 2002).
Para SHA & PEREIRA (2001) quando pozolanas contendo silica
amorfa sdo adicionadas a mistura, ocorrem reacdes com o CH,
produzindo silicatos de célcio estdveis que possuem propriedades
cimenticias. Isto se traduz em beneficios, tais como: maior resisténcia
mecanica, baixa difusdo i6nica dos cloretos, redu¢do da absorcdo de
dgua, aumento da resisténcia a abras@o e aumento da resisténcia quimica
(DAVRAZ & GUNDUZT, 2005).

c) Sulfoaluminato de cdlcio hidratado (etringita: AF, e
monossulfato: AF,,)

A etringita é formada nas idades iniciais da hidratacio do
cimento, pela reacdo dos aluminatos, sulfatos de cdlcio e dgua. Possui a
morfologia na forma de agulhas de variados tamanhos e a sua presenca
estd associada a expansdo (BAUR et al, 2004; COLLEPARDI, 2003).
Nas idades iniciais a expansido pode acontecer sem qualquer dano ao
material, mas se ocorrer ja na fase endurecida gera tensdes internas,
fissuracdo e consequentemente a deterioracdo do material (CODY et al,
2003). A redugdo da concentracdo de sulfatos, devido a cristalizagdo da
etringita, associada ao aumento de aluminatos atribuidos a renovacdo da
hidratacdo do C;A e do C;AF, torna a etringita instdvel, convertendo-a
gradualmente em monossulfatos (estrutura planar). Para METHA &
MONTEIRO (1994), a presenca de monossulfato hidratado deixa o
concreto vulnerdvel ao ataque por sulfato e pode manifestar-se através
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do crescimento dos cristais de etringita. Esse mecanismo é favorecido
pelo contato do CH presente na pasta de cimento com os fons sulfato.

d) Graos de cimento anidro

Para MEHTA & MONTEIRO (1994), a presenca de grdos de
cimento ndo hidratados pode ser encontrada na microestrutura, devido
ao tamanho e ao grau de hidratacdo do cimento. Com a adi¢@o de dgua
na mistura, as particulas menores de cimento sdo dissolvidas primeiro, e
as particulas maiores reduzem de tamanho, porque os produtos de
hidrata¢do ficam depositados sobre as particulas, dificultando o acesso
da dgua. Geralmente os cimentos produzidos atualmente situam-se em
um intervalo de 1pm a S0pm.

2.2.3 Aditivos superplastificantes

Uma das fun¢des mais importantes de um dispersante é impedir a
aproximacgdo das particulas a uma distdncia onde as forgas atrativas
predominam. Esse mecanismo permite a estabilizag¢do do sistema e evita
a ocorréncia da floculagdao. Para RIXOM & MAILVAGANAM (1999)
os superplastificantes sdo uma categoria especial de agentes redutores de
dgua que permitem reducdes significativas de dgua ou que,
alternativamente, melhoram a trabalhabilidade do concreto no qual sio
incorporados. Isto pode ser conseguido sem a ocorréncia de efeitos
secunddrios indesejaveis, tais como o atraso excessivo do tempo de pega
ou incorporacdo de bolhas de ar. Para JOLICOEUR & SIMARD (1998)
o uso adequado de aditivos quimicos requer uma compreensao minima
dos conceitos bdsicos da quimica do cimento e as interacdes entre
cimento-aditivo. Os compostos adsorvidos modificardo as propriedades
da superficie do cimento e suas interacdes com a fase liquida, como
também com outras particulas sélidas. Entretanto, a eficiéncia para
impedir a reaglomera¢do sé ¢ mantida enquanto houver moléculas de
superplastificantes disponiveis na suspensao para envolver as superficies
das particulas.

As vantagens no uso dos superplastificantes incluem a producio
de concreto com maiores resisténcias e elevada trabalhabilidade com
baixa quantidade de 4gua adicionada. Quanto menor o didmetro da
particula (cimento ou adi¢do mineral), maior serd a dosagem de
superplastificante para obter uma determinada trabalhabilidade. Se a
dosagem for insuficiente, pode resultar em uma cobertura incompleta da
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superficie ou a camada que € formada pode estar muito fina para causar
obstédculo estérico, por exemplo (NEUBAUER et al, 1998). Além disso,
€ possivel que parte do aditivo seja incorporada aos produtos de
hidratacdo e, portanto, ndo estardo disponiveis para participar do
processo de dispersdo. A adi¢do de teores muito elevados do aditivo
pode trazer efeitos indesejdveis no concreto, tais como a segregacdo, a
reducdo da resisténcia e incorporagéo de bolhas de ar.

Os superplastificantes consistem em elevado peso molecular
dispersos em &dgua e a maioria sdo produtos quimicos sintéticos. Os
grupos sulfonatos, hidroxilos ou carboxilicos sdo unidos a cadeia
principal, que é normalmente ani6nica (OLDER, 1998). A fluidez da
pasta de cimento aumenta com a eleva¢do do peso molecular até um
determinado ponto. O aumento adicional no peso molecular conduz a
um acréscimo nos valores da viscosidade (RAMACHANDRAN, 1995).
Os superplastificantes usados em materiais a base de cimento sio
classificados em 4 grupos principais: lignossulfonato modificados
(LSM), policondensados de formaldeido e melanina/naftaleno
sulfonados (SMF/SNF), e poliacrilatos (PA).

O LSM (cuja unidade molecular € mostrada na Figura 2.7) foi um
dos primeiros produtos a serem introduzidos para o uso como agente
dispersante em concreto € o seu mecanismo de atuacdo processa-se
através da repulsdo eletrostatica.

DH H
| | I

c C—C—¢C
i @
H H

NaSO3 OCHz —n
Figura 2.7 Unidade molecular do lignosulfonato (CHANDRA &
OHAMA, 1994).

E um subproduto obtido a partir da producdo de papel e as suas
caracteristicas dependem do tipo e idade da madeira utilizada, do
processo de fermentacdo, da reducdo da polpa e da neutralizagdo dos
alcdlis (RIXOM & MAILVANGANAM, 1986). O seu processamento €
executado de modo a reduzir o efeito da presenca do actcar sobre o
tempo de pega do cimento. Além disso, apresenta elevado indice de
bolhas de ar incorporadas e o seu tempo de atuacdo é mais restrito que
os demais aditivos (HACKLEY et al, 2002).
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Os polimeros SNF e SMF (cujas estruturas moleculares sdo
apresentadas na Figura 2.8) tm uma agdo baseada na repulsdo
eletrostitica (JOLICOEUR & SIMARD, 1998).

H OCH;—NH\C f_N_\C,NH—-CHz o-—

S50,H i
CH, N*aﬁ_-/N

NH
I

(a) = (b) CH,SO,Na

Figura 2.8 Unidade molecular do (a) SMF e (b) SNF (CHANDRA &
OHAMA, 1994).

Com a facilidade dissociativa ibnica do grupo sulfonico
consegue-se uma carga negativa sobre a superficie da particula de
cimento, produzindo a repulsio mitua de particulas adjacentes,
aumentando a dispersdo. A repulsdo eletrostdtica é obtida a partir dos

grupos (SOj;) carregados negativamente, segundo a Figura 2.9
(COLLEPARDI, 2005).

SNF

Side sulphonic group (negatively charged) Sulphonic groups responsible for
Z Aﬂ:?c repulsion
Main polymer chain I I I I I
SNF

Sulphonic groups
responsible for Cement grain
adsorption

Figura 2.9 Representaciao do polimero sulfonado (SNF) e o efeito da
repulsao eletrostatica sobre a dispersao da particula de cimento
(COLLEPARDI, 2005).

Para RIXOM & MAILVANGANAM (1986) as propriedades do
SNF e SMF sao influenciadas pelo processo de polimerizagdo. Se o grau
de polimerizacdo € baixo, o produto conduz ao decréscimo da tensdo
superficial da dgua, favorecendo a ocorréncia de bolhas de ar.
Entretanto, o aumento do grau de polimeriza¢do ndo altera a tensado
superficial e favorece o aumento das propriedades dispersivas.
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Os policarboxilatos sdo aditivos desenvolvidos mais recentemente
e sdo referidos como superplastificante de 3* geragcdo. Sdo aditivos
poliméricos que contém grupos de 4dcidos carboxilicos em sua
composicdo. A unidade molecular é representada na Figura 2.10.

CH;—L;‘H Hg—(l'H;—
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] 1
W= CH,~C—+—FCH,—C H
I [}
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EO: Ethylene oxide
{Copalymer of carboxylic acryvlic
{Polycarbox viate ester) acid with acrylic ester)
{Cross-linked scrylic polvmer)

Figura 2.10 Unidade molecular policarboxilato (CHANDRA &
OHAMA, 1994).

Os PA sdo polimeros constituidos por cadeias hidréfilas em sua
formulacdo. O mecanismo de dispersdo pode ser atribuido a dois
diferentes tipos de forcas repulsivas, ou seja, através da repulsdo
eletrostdtica e repulsio estérica (ver Figura 2.11). O termo de “pente
polimérico” € usado para descrever este tipo de estrutura molecular
(ILLSTON & DOMONE, 2001).
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Figura 2.11 Representacio do polimero policarboxilato (PA) e o seu
efeito estérico para a dispersao da particula de cimento
(COLLEPARDI, 2005).

Para COLLEPARDI (2005) a repulsio eletrostatica é favorecida
pela presenca de cargas negativas atribuida aos grupos carboxilicos
(COOQO)). Estes grupos sdo os responsdveis pela adsor¢do dos polimeros
sobre a superficie de particulas do cimento, carregando-a negativamente.
O efeito estérico € promovido pelas cadeias poliméricas longas laterais
neutras a cadeia principal que se projetam sobre a superficie da particula
de cimento adjacente. Essas cadeias formam uma camada adsortiva que
contém muitas regides com elevada densidade sobre a superficie das
particulas de cimento. Entretanto, UCHIKAWA et al (1997) mostraram
que as particulas de cimento com policarboxilato apresentam menor
valor do potencial do zeta em relagdo as particulas dispersadas com
naftaleno. Isto sugere que o elevado efeito dispersivo das particulas de
cimento com policarboxilato seja atribuido, principalmente, ao efeito da
repulsdo estérica e em menor escala ao efeito eletrostatico. O processo
de adsor¢do do PA acontece com o passar do tempo de modo que os
polimeros sdo adsorvidos, ndo somente pelas particulas nao-hidratadas,
mas também sobre os produtos de hidratacio (DHIR et al, 2002).
CHANDRA & BJORNSTROM (2002) estudaram o efeito do LSM, do
SMF, do SNF e do PA sobre a fluidez e a redugdo do espalhamento nas
argamassas. Os resultados mostraram que o PA foi o mais eficaz,
melhorando as caracteristicas de fluxo das argamassas, seguido por
LSM, por SNF e por SMF. Para exemplificar o melhor desempenho do
aditivo PA em relacdo aos demais, os espalhamentos na mesa com
diferentes tipos de adi¢des aplicados em argamassas representam-se na
Figura 2.12.
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Figura 2.12 Efeito dos diferentes tipos de aditivos sobre o
espalhamento na mesa (ILLSTON & DOMONE, 2001).

2.3 Empacotamento de particulas

O empacotamento de particulas é um assunto de interesse tedrico
e pratico para um grande nimero de aplicagdes do dia-a-dia. De acordo
com KOCH (2002) os resultados obtidos no estado endurecido sdo
ditadas pela microestrutura obtida ainda no estado fresco. Um niimero
maior de pontos de contatos ainda no estdgio inicial contribui para a
diminuicdo do tamanho dos poros da matriz e a uniformizacdo da
distribui¢do do tamanho dos poros, o que favorece o aumento da
densidade final. Para RAHAMAN (1995) o estudo do empacotamento
de particulas € normalmente dividido em dois sistemas principais,
denominados de empacotamento regular (ou ordenado) e de
empacotamento aleatério. O empacotamento aleatério é frequentemente
utilizado na cerdmica, porém o empacotamento regular é usado
primeiramente nos modelos por conta de sua similaridade com a
estrutura atémica cristalina. O fator mdximo de empacotamento atdmico
para esferas de mesmo tamanho é de 0,74 para estrutura cubica de face
centrada e hexagonal (CALLISTER, 2007). Por outro lado, em sistemas
reais a maxima densidade obtida para um sistema aleatdrio independente
do tamanho da esfera é de 0,64 (RAHAMAN, 1995).
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Na maioria dos sistemas cerdmicos a densidade de
empacotamento varia segundo o tamanho e forma das particulas.
Diferentes ordenamentos e densidade de empacotamento sdo possiveis
de serem obtidos, levando em conta diversos parimetros, tais como
distribui¢do granulométrica, compactagdo, morfologia, efeito parede e a
dispersdo das particulas.

2.3.1 Distribuicao granulométrica

A densidade do empacotamento pode ser aumentada a medida que
as particulas menores sdo introduzidas e distribuidas entre os intersticios
das particulas maiores. O efeito imediato é a diminuicdo da porosidade e
tamanho de poros conforme mostrado na Figura 2.13 (A). Por outro
lado, a densificacdo é prejudicada a medida que particulas finas sdo
adicionadas e ndo se ajustam perfeitamente entre as aberturas das
particulas maiores. Como consequéncia, ocorre afastamento das
particulas maiores entre si. Neste caso, hd um aumento do volume de
poros e a diminuicio a densidade de empacotamento, conforme
mostrado na Figura 2.13 (B).

Figura 2.13 (A) Preenchimento dos intersticios entre as particulas
maiores com particulas menores e (B) efeito do afastamento (DE
LARRARD, 1999).

O aumento da densidade do empacotamento das misturas pode ser
obtida através de sistemas terndrios, quaterndrios e assim por diante
(RAHAMAN, 1995). Para FUNK & DINGER (1993) as distribuicdes
de tamanho da particula ndo afetam somente as propriedades dos
produtos finais, como a porosidade, densidade e resisténcia, mas
também as caracteristicas de trabalho, tais como moldagem, taxa de
secagem e viscosidade pldstica. Muitos modelos matemdticos foram
desenvolvidos com o propdsito de melhorar a densidade do
empacotamento do material, sendo Furnas e Andearsen os primeiros
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autores que desenvolveram trabalhos nesta drea (FUNK & DINGER,
1993).

O modelo de FURNAS (1931) considera que o sistema é formado
por particulas monodispersas, também denominadas de discretas, que
representam uma fracdo da distribuicdo granulométrica. Além disso,
mostrou que o melhor empacotamento ocorre quando as particulas mais
finas preenchem o espago vazio entre as particulas maiores, sendo esse
comportamento representado por uma progressido geométrica (Eq. 2.3).

logD _ plogDg
CPFT _ R R 2.3)
100%  R"#- — R*"s

onde CPFT € o percentual de finos acumulados, D é o tamanho da
particula, Dg € didmetro da menor particula, Dy didmetro da maior
particula e R € a razdo dos volumes de particulas entre uma peneira e a
menor seguinte.

ANDREASSEN & ANDERSEN (1930) consideraram a
distribui¢do das particulas como continua, em que todos os tamanhos
deveriam ser representados em uma distribui¢do de particulas reais.
Além disso, assume que o menor tamanho da particula deveria ser
infinitesimal, conforme apresentado na Eq. 2.4.

CPFT _( D ! (2.4)
100% \ D,

onde D € o tamanho da particula, Dy € a particula de maior tamanho e n
o mdédulo da distribuicdo. A partir dessa equacdo eles concluiram que o
expoente deveria estar entre 0.333 e 0.5 para se obter o maximo
empacotamento.

Dinger e Funk reconsideraram que o menor tamanho de particula
em um sistema real é finito e modificaram a equacdo de Andreasen
usando um tamanho minimo para Ds. Zheng derivou a equacgéo a partir
do modelo fundamental e passou a denominar-se AFDZ para
empacotamento denso (Eq. 2.5):

CPFT _D"-D! (2.5)
100% D} -D!
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onde CPFT € a percentagem de finos acumulados, D é o tamanho das
particulas, Ds € o menor tamanho de particula, Dy é maior tamanho de
particula e n € o médulo da distribuigao.

2.3.2 Compactacio

De acordo com REED (1995) se as particulas forem simplesmente
colocadas no interior de um recipiente de modo que sejam permitidas o
livre ordenamento e uma favordvel posicdo, o empacotamento serd
reduzido. A aplicacdo da vibracdo mecanica facilita o rolamento e o
deslizamento de particulas entre si, favorecendo o aumento da densidade
do empacotamento de um material.

Para OLIVEIRA (2000), no caso do concreto, os mesmos podem
comportar-se como suspensdes ou como pds para prensagem,
dependendo do teor de 4gua empregado para sua moldagem. A medida
que as particulas maiores vao sedimentando, formam uma estrutura de
poros grandes dentro da qual as particulas menores podem percolar. Se
o teor de particulas finas for pequenos, ndo haverd volume suficiente
dessas particulas para preencher os vazios gerados pelas grandes. Neste
caso, ocorrerd o empacotamento em camadas distintas. Por outro lado,
se a distribui¢do possui uma maior propor¢do de finos, esses preenchem
0os vazios entre as particulas grandes, levando a uma estrutura
homogénea com uma populagcdo unimodal de poros.

2.3.3 Morfologia

Segundo REED (1995), em sistemas reais com menores
porosidades, os movimentos de translacio e rotacdo das particulas
durante o processamento podem ser impedidos por fatores externos e
internos. A superficie rugosa das particulas limita efetivamente o
processamento da mistura e a sua compactacdo é dificultada pelo
aumento das forgas de fric¢do entre as particulas.

A forma geométrica também limita o processamento e
empacotamento das particulas, segundo a Figura 2.14 (A). A
convexidade favorece o ordenamento, enquanto a concavidade atua
adversamente (MORA & KWAN, 2001). Este fato pode ser atribuido a
dificuldade de preenchimento dos intersticios entre as particulas
adjacentes, devido a acdo de bloqueio ser relativamente grande nessas
regides. Portanto, a densificagcdo € maior para estruturas isotrépicas
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obtidas a partir de esferas devido a maior facilidade de orientacdo ou
posicionamento, conforme Figura 2.14 (B).

o7 b O
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Figura 2.14 (A) Densidade de empacotamento em func¢io do
arredondamento relativo para particulas discretas ordenadas
aleatoriamente e (B) O efeito da area convexa sobre o
empacotamento (MORA & KWAN, 2000).

Facking censsy

As particulas anisotrépicas podem até apresentar uma elevada
densidade de empacotamento, mas se estiverem ordenadas. Porém, no
caso da aleatoriedade, a densificagdo pode ser muita baixa. Na
tecnologia cldssica do concreto, os agregados com formatos esféricos
podem ser preferiveis, pois facilitam a trabalhabilidade quando
comparados aos agregados nao esféricos. Além disso, a diferenca entre a
quantidade de dgua adsorvida em relacdo aos agregados concavos deve
ser considerada. Porém, as misturas com agregados cOncavos
desenvolvem melhores ligacdes com a pasta de cimento, gracas a sua
“aspereza”. Na pratica, as particulas sdo raramente esféricas e com
superficies lisas.

2.3.4 Efeito de parede

Quando um grao maior € incorporado em um sistema em que hé
predominancia de gridos menores ocorre um aumento da porosidade na
regido situada entre as superficies dos graos maiores e 0s graos menores.
Esse fendmeno fisico € denominado de efeito de parede, apresentado na
Figura 2.15.
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Figura 2.15 Efeito de parede exercido por um grao maior em um
empacotamento com graos finos (DE LARRARD, 1999).

Por causa de tal efeito, o empacotamento fica prejudicado na
interface com os agregados, formando uma regido com maior
porosidade. Este efeito depende da relagdo entre os tamanhos das
particulas que estdo interagindo e da propor¢do volumétrica. De acordo
com esse efeito, a diferenca entre os didmetros efetivos das particulas
deve ser grande o suficiente para que uma particula fina “considere” a
superficie de contato da particula grossa como praticamente plana
(parede) (OLIVEIRA, 2000).

No caso de materiais a base de cimento a microestrutura da zona
interface € determinada pelo empacotamento dos grdos de cimento nas
proximidades dos grdos de agregados. A partir da matriz hd uma
diminuicdo gradual da quantidade de particulas de cimento até a
superficie do agregado (SCRIVENER et al, 1986). Por essa razdo hd um
aumento na porosidade na zona de interface.

2.3.5 Dispersao das particulas

A aglomeragdo consiste na formagdo de um conjunto de particulas
sOlidas que se unem a partir da existéncia de forcas atrativas entre si. As
particulas podem aglomerar-se sob a influéncia de for¢as de van der
Waals, reduzindo as suas superficies livres. Esse mecanismo pode ser
favorecido com aplica¢do de uma forca mecanica (granulagdo seca) ou
através de uma pasta liquida (granulacdo molhada) (PODCZECK,
1998). O empacotamento pode ser definido através da relacdo
s6lidos/(s6lidos + poros) e do nimero de coordenacdo (NC). Neste
dltimo, atribuido ao niimero de contatos entre as particulas vizinhas. A
quantidade de poros e NC estdo relacionados entre si, uma vez que
diminuindo a presenca de poros implica na maior aproximacao entre as
particulas, e consequentemente, o aumento do NC (DEBRINCAT,
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2008). Quanto mais denso o empacotamento menor serd o tamanho dos
intersticios entre as particulas. No caso do processamento de pé
cerdmico convencional uma boa densificacdo € obtida desde que sejam
eliminados os aglomerados antes do processo de sinterizagdo (PIERRE,
1998). O efeito de aglomeragdo tende a inibir a coordenacdo espacial
das particulas, resultando na diminuicio da densidade de
empacotamento conforme apresentado na Figura 2.16.

Agglomerate-agglomerate
friction

Figura 2.16 Representaciao em duas dimensoes da intra/inter
porosidade e os tipos de friccoes existentes entre particulas (YU et
al, 1995).

YANG et al (2008) simularam a variacdo da densidade do
empacotamento com a formacdo de aglomerados de particulas com 10
um de didmetro. Os resultados mostraram que o tamanho das particulas
favorece a formacgdo de diferentes tipos de estruturas. Uma rede
tridimensional mais “solta” é formada a medida que o tamanho de
particula diminui de 10 pm para 1 um conforme a Figura 2.17. O
empacotamento menos denso de particulas é causado pela forga coesiva
mais forte de van der Waals, que reduz o ordenamento das particulas e
consequentemente diminui a densidade do empacotamento.

(b) ©
Figura 2.17 Estruturas de redes formadas a partir do
empacotamento de particula para diferentes tamanhos: (a) 1 pm,
(b) 10 pm e (c) 100 pm (YANG et al, 2008).
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2.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

O controle dos pardmetros reoldgicos € importante na producio e
qualidade dos concretos, pois no estado fresco o concreto € um material
fluido e seu comportamento reoldgico afeta ou mesmo limita o seu
processamento  (RAMACHANDRAN & BEAUDOIN, 2001). Para
GAMBHIR (2004) a reologia pode ser definida como a ciéncia da
deformagdo e do fluxo dos materiais e permite relacionar entre si a
tensdo de cisalhamento, a taxa de cisalhamento e o tempo.

Newton propds o primeiro modelo para descrever o
comportamento reolégico dos fluidos. Newton considerou uma camada
fina de liquido contido entre dois planos paralelos com distancia dy,
conforme mostrado na Figura 2.18. Quando se aplica uma for¢a F sobre
uma das superficies, observam-se diferentes velocidades na mesma
direcdo dV;.

Neste caso, a taxa de cisalhamento pode ser descrita pela Eq.
(2.6):

_dv, (2.6)
dy
Surface area A
F— — dVy
X
7
Figura 2.18 Esquema do fluxo da tensao unidireccional (CHHABRA
& RICHARDSON, 1999).

A taxa de cisalhamento pode ser expressa como o gradiente da
velocidade no sentido perpendicular a aplicacdo da tensdo de
cisalhamento. Newton observou que, em fluidos com fluxo laminar, a
tensdo de cisalhamento (T) € sempre proporcional a taxa de
cisalhamento (O). Estabeleceu também que o parametro que
estabeleceria essa igualdade dependia do tipo de fluido utilizado. Essa
constante foi denominada de viscosidade (L), como se indica na Eq

Q2.7).
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T=UC 2.7

Para o modelo de Newton, a presenca de particulas entre as
laminas, causa um obstdculo ao escoamento. As laminas que antes eram
paralelas passam a contornar essa particula (ver Figura 2.19), formando
linhas curvas e consequentemente, aumentando a viscosidade do fluido.
Portanto, a viscosidade pode ser definida como sendo uma medida da
resisténcia interna do fluido ao deslizamento, devido a concentragao,
tipo e tamanho dos sélidos presentes.

Figura 2.19 Fluxo em torno de uma esfera estacionaria (GUYON et
al, 2001).

Através do estudo do fluxo laminar em torno da particula,
Einstein verificou que o aumento da fracdo volumétrica de sélidos ()

causa um aumento considerdvel da viscosidade e prop0s a seguinte Eq.
(2.8).

N =nd1-250) 2.8)

onde 1 € a viscosidade da suspensdo, 1. € a viscosidade da fase fluida e
0 € a fracdo volumétrica de sélidos. Entretanto, essa equagdo € aplicavel
em suspensdes com baixa fracdo volumétrica de sélidos, onde a
interacdo entre as particulas é desconsiderada. Para melhor descrever a
relacdio entre a concentracdo de sdlidos e a viscosidade, Krieger and
Dougherty propuseram (Eq. 2.9):

-Midy,
R 2.9)
; nc( ¢m]



55

onde ¢, ¢ a maxima fracdo volumétrica de particulas na suspensdo e ¢ é
a fracdo volumétrica de s6lidos. Porém, em ambas as equacgdes (2.8 e
2.9), o efeito da floculag@o de particulas nao € considerado.

A medida que se eleva a concentragio de sélidos na suspensdo, a
distancia média entre as particulas é menor, o que favorece o aumento
no ndmero de colisdes e, em muitos casos, a mudanga na direcdo
conforme a Figura 2.20 (A). Quando ocorre a aproximacgdo entre duas
particulas, sendo uma pequena e outra maior, a particula de massa
menor € mais influenciada pelo fluido no qual estd se movendo em torno
da particula maior. Neste caso, a particula pequena continua no mesmo
sentido anterior a aproxima¢do da particula maior, sem interrupgao
considerdvel do seu trajeto conforme demonstrado na Figura 2.20 (B).

O &

(B) s O

-0 O

Figura 2.20 (a) colisao entre duas particulas grandes e (b) fluxo de
uma pequena particula envolta a uma grande particula (FUNK &
DINGER, 1993).

Neste contexto, o aumento na concentracdo, associado a
floculagdo de particulas sélidas modifica a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformagdo e passa a nao ser mais linear como
sugerido no modelo de Newton (Figura 2.21 (1)). Para esses casos,
modelos adicionais sdo necessdrios para descrever o comportamento
reoldgico das suspensdes conforme a Figura 2.21.

Para os fluidos ndo-newtonianos, a viscosidade deixa de ser uma
caracteristica intrinseca do fluido e passa a depender da taxa de
cisalhamento, da concentracdo de sélidos, da caracteristica do meio
liquido, da temperatura, das caracteristicas fisicas das particulas
(distribuicdo granulométrica, drea de superficial, rugosidade, forma) e
do tipo de interacdo entre particulas (repulsdo ou atracdo) (OLIVEIRA
et al, 2000).
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TEMEAD DE CISALHAMENTD
-l
VISCOSIDADE APARENTE

TAXA DE CEBALHAMENTD TAXA DE CIEALHAMENTD

Figura 2.21 Comportamentos basicos de fluidos. (1) newtoniano; (2)
de Bingham; (3) pseudoplastico; (4) pseudoplastico com tensao de
escoamento; (5) dilatante; (6) dilatante com tensao de escoamento

(OLIVEIRA et al, 2000).

Um fluido em que a viscosidade diminui com o aumento da taxa
e/ou da tensdo de cisalhamento é chamado de pseudopléstico (3). Este
fendmeno pode ser atribuido ao alinhamento das estruturas no fluido ou
a quebra dos agregados (reduzindo a quantidade do liquido retido), a
medida que a taxa de cisalhamento é mais elevada (TANNER, 2000).
No caso do comportamento dilatante (5) os fluidos aumentam a
viscosidade a medida que se eleva a taxa de cisalhamento. Este
fendmeno ocorre em suspensdes com elevada concentragdo de sélidos.
O liquido contido dentro desse empacotamento é insuficiente para
preencher todos os vazios e o movimento relativo entre as particulas,
causando a expansio ou dilatacdo (TANNER, 2000).

Os modelos indicados em (2), (4) e (6) (ver Figura 2.23) mostram
que o inicio do movimento dos fluidos acontece quando for aplicada
uma tensao acima da tensdo minima de cisalhamento, denominada de
tensdo de escoamento. Para tensGes de cisalhamento abaixo da tensio de
escoamento, tais fluidos se comportam como sélidos rigidos. A tensdo
de escoamento pode ser originada a partir da aglomeracio
tridimensional de particulas no fluido, onde o fator responsdvel pela
formagdo dessas estruturas rigidas tridimensionais é a atracdo entre
particulas da suspensido (OLIVEIRA et al, 2000).
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Enquanto para a viscosidade de Newton, os fluidos
pseudopldstico e dilatante sdo independentes do tempo, outros fluidos
tais como os tixotrépicos e os reopéxicos sdo dependentes do tempo
(BRAUN & ROSEN, 1999). Para uma taxa constante de cisalhamento,
os fluidos tixotrépicos diminuem a viscosidade com o tempo, enquanto
os fluidos reopéticos exibem maior resisténcia ao fluxo com o passar do
tempo. Neste ultimo, o comportamento estd geralmente associado com a
formagdo de agregacdes em meio liquido.

24.1 Reologia dos materiais cimenticios

Para BANFILL (2003) nos materiais a base de cimento, as
interacdes entre particulas dependem de suas formas, distribuicdo de
tamanhos, concentrac¢do, propriedades de superficie e composi¢do do
liquido. O aumento gradual dos parimetros reoldgicos (viscosidade
plastica e tensdo de escoamento) podem ser associados com: (a)
formacdo tridimensional das estruturas; (b) redu¢do da dgua no sistema;
(c) formacdo dos produtos hidratados e (d) adi¢do das particulas das
ultra-finas. De acordo com PAPO & PIANI (2004) o comportamento
reoldgico das pastas de cimento no estado fresco é complexo, e depende
de varios fatores de natureza distinta, tais como: (a) fatores fisicos
(relacdo de a/c, a forma e o tamanho das particulas do cimento, etc.); (b)
fatores quimicos e mineraldgicos (composicdo de cimento e suas
modificagdes estruturais devido a processos de hidratacdo, etc.); (3)
condi¢des de mistura (taxa e o tipo de misturador, etc.); (4) condi¢des de
medida (instrumentos, procedimentos experimentais, etc.); (5) presenca
de adi¢des e aditivos.

Para GAMBHIR (2004) a viscosidade da matriz contribui para a
facilidade da movimentacdo e arranjo dos agregados dentro da matriz.
Além disso, quando a resisténcia da ligacdo entre particulas € excedida
pela tensdo aplicada ocorre a diminuicdo gradual da viscosidade. As
pastas de cimento exibem um comportamento ndo-newtoniano, em que
a viscosidade € funcdo da taxa de deformacdo especifica ao qual a pasta
estd sujeita. Dentro dos modelos existentes, 0 modelo de Bingham (2)
(ver Figura 2.21) é o mais utilizado para caracterizar o comportamento
reoldgico em pasta de cimento, argamassa ou concreto. O modelo de
Bingham € caracterizado através de dois parimetros, a tensdo de
escoamento e a viscosidade plastica, segundo a Eq. 2.10.

T="To+ WY (2.10)
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onde T € a tensdo de cisalhamento (Pa), T, é a tensdo de escoamento
(Pa), 1 € a viscosidade pléstica (Pa.s) e Y € a taxa de cisalhamento (s’l).
O modelo de Bingham pode também ser representado pela Eq. 2.11.

T=g+hN 2.11)

onde T € o torque (N mm), g € a tensdo de escoamento (N mm), h € a
viscosidade plastica (N mm min). Para BANFILL (1991), a curva de
fluxo sob a forma de um gréfico do torque T em funcdo da velocidade N
€ construida pelos valores do torque obtidos em cada velocidade. Nos
casos onde hd o rompimento estrutural, o torque final é alcancado
quando a velocidade alcancada for constante.

Para DE LARRARD (1999) a tensdo de escoamento é governada
pelo nimero de contatos entre os graos, sendo controlada
principalmente pela distancia entre os graos. Por outro lado, o produto
L.y é controlado pela fase liquida e estd associada a velocidade de
deformac@o do corpo s6lido, conforme apresentado na Figura 2.22.

Dizzipacio viscosa Y
no Liguido Fny

Dizzipacio por friccio } T
enire particulas 0

Figura 2.22 Contribuicio do sélido e liquido para a resisténcia ao
cisalhamento do concreto (DE LARRARD, 1999).

Para GAMBHIR (2004) a friccdo interna ocorre através dos
movimentos de translagdo e rotacdo dos agregados durante a mistura do
material. A resisténcia a deforma¢do depende da forma e da textura dos
agregados, da quantidade de aglomerante na mistura, da relacdo a/c e do
tipo de cimento usado. Além disso, o angulo de fric¢do do agregado é
um importante fator a ser considerado na mobilidade do concreto.

Para BANFILL (2003) a mistura prolongada da pasta de cimento
diminui a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica até o equilibrio.
Esse equilibrio é alcancado através do rompimento das estruturas
tridimensionais formadas e a consequente reducio do didmetro efetivo
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da particula. Para FUNK & DINGER (1993) o rompimento do gel,
reconstrucdo do gel e colisdes entre particulas acontecem
simultaneamente. A combinacdo entre as caracteristicas das matérias-
primas, quantidade de sélidos e a quimica entre particulas produzem os
efeitos medidos através dos reogramas. O equilibrio entre a formacdo e a
quebra de estruturas de tais géis fornecem muitas propriedades que
afetam a maioria do processo de producdo cerdmica. As colisdes entre
particula-particula podem, entretanto, causar a dilatancia. Portanto, o
controle da quantidade de sdlidos e distribui¢des do tamanho da
particula pode influenciar a frequéncia destas colisdes, mas nunca
podem evitd-las completamente, em especial no caso de materiais com
elevada concentracio de sélidos.

Como descrito no item 2.1, os materiais adicionados na forma de
particulados finos apresentam forte tendéncia a formar aglomeracdes
quando em contato com a dgua. Essas aglomera¢Ges sao indesejaveis no
caso do cimento, uma vez que afetam o comportamento reolégico no
estado fresco. O aumento sucessivo do teor de aditivo causa a
diminuicdo da viscosidade plastica e da tensdo de escoamento e
tixotropia. Para REPETTE (2005) a acdo do aditivo a base de
policarboxilato, devido a maior massa molecular e tamanho das cadeias
poliméricas, € mais intensa sobre a tensdo de escoamento do que sobre a
viscosidade pldstica. A reducdo menos expressiva da viscosidade
contribui para a estabilidade da mistura, diminuindo a ocorréncia de
segregacao.

Para KHURANA et al (2003) € importante ter um equilibrio entre
a viscosidade plastica e a tens@o de escoamento no concreto. Caso
contrdrio, € possivel haver problemas de insuficiéncia do fluxo, o que
poderd causar o preenchimento incompleto dos moldes. Além disso,
uma viscosidade pldstica demasiado baixa pode favorecer a segregacao.
A Figura 2.23 mostra de maneira qualitativa a influéncia dos
componentes individuais do concreto sobre a tensdo de escoamento e
viscosidade plastica.
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Menos agua

™~ o _—
/ \ Mais pasta

Mais agua

Menos pasta

Tenséo de escoamento

Superplastificante

Viscosidade plastica
Figura 2.23 Efeitos dos materiais usado no concreto sobre os
parametros reolégicos de Bingham (NEWMAN et. al., 2003).

O aumento ou a diminui¢do da quantidade de dgua altera a tensdo
de escoamento e viscosidade plastica. O superplastificante reduz em
maior intensidade a tensio de escoamento quando comparado a
viscosidade plastica. Maior quantidade de pasta (qualitativamente
chamada de “rica” ou ‘“gorda”) conduz para maior viscosidade mas
menor tens@o de escoamento. A mistura tende a fluir mais prontamente,
porém € mais coesiva. Entretanto, misturas com menos pasta, embora
tendendo a fluir menos, sd30 menos viscosas e mais “dsperas”. Todos
estes efeitos, embora tipicos, ndo ocorrerdo necessariamente em todas as
misturas, € o comportamento pode variar de acordo com o tipo e a
natureza dos materiais (particularmente com as adicdes) e das
propriedades da mistura inicial NEWMAN et. al., 2003). Em geral, as
adi¢des afetam o comportamento do fluxo da pasta do cimento sem
alterar a composicdo ou o comportamento dos agregados. Parece
razodvel selecionar adicdes (quimica e mineral), somente testando a
pasta do cimento. “Idealmente”, os resultados serdo relacionados com a
trabalhabilidade do concreto. Entretanto, a relagdo entre a reologia da
pasta do cimento e a reologia do concreto ndo tem sido completamente
estabelecida. A razdo principal para isto € que a reologia da pasta de
cimento € tipicamente medida sob determinadas condi¢cdes que ndo sdo
experimentadas  pelas  pastas de cimento no  concreto.
Consequentemente, os parametros reoldgicos medidos na pasta do
cimento podem diferir daqueles estimados através dos concretos
(FERRARIS et al, 2001).
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2.4.2 Ensaio de espalhamento e reometria

O teste de consisténcia também chamado de espalhamento na
mesa ou flow table test (Figura 2.24a), € um método de ensaio hd muitos
anos utilizado para avaliacdo das propriedades de pastas e argamassas
no estado fresco.

(@) (b)
Figura 2.24 (a) Mesa de espalhamento e (b) Redmetro

E um equipamento simples e de facil operacdo e permite que
sejam definidos alguns parametros, entre os principais, a viscosidade e a
consisténcia. Possibilita, ainda, a distingdo de materiais finos com
propriedades fisicas distintas. A consisténcia é uma propriedade da
argamassa asssociada a resisténcia A deformacdo imposta. E
influenciada pela relacdo dgua, granulometria da areia e natureza do
aglomerante. E comum também associar os resultados do flow table
como uma medida da trabalhabilidade do material. A trabalhabilidade é
uma propriedade que determina a facilidade e a homogeneidade com
que um material pode ser misturado, manuseado, aplicado e consolidado
(ACIL, 1991). A relagdo entre flow table test e a viscosidade €
estabelecida, uma vez que aplicacdo das quedas na mesa é superior a
tensdo de escoamento do material. Entretanto, essa associacdo deve ser
encarada com certo cuidado, uma vez que o ensaio nao avalia o material
em funcdo do tempo (BAUER, 2006). O flow table test (NBR 7215,
1991) consiste na medida do espalhamento (média aritmética de dois
diametros ortogonais) de uma quantidade de argamassa que € forcada a
deformar-se mediante as quedas padronizadas. A forca de impacto
causada pela queda é traduzida pela acdo constante da aceleracdo. A
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energia potencial perdida pela queda da mesa € consumida pela
deformacdo da argamassa (WIERIG, 1990). O valor do fluxo da
argamassa aumenta com a reducdo do valor da tensdo de escoamento e
viscosidade plastica. O valor do fluxo é afetado mais pela viscosidade
plastica. Entretanto, € menos afetado quando os pardmetros reoldgicos
(tens@o de escoamento e viscosidade pléstica) se tornam mais elevados
(WIERIG, 1990).

Mesmo sendo bastante popular € um método muito criticado pela
sua forma de concep¢do. Para BAUER (2006), um dos muitos fatores
que contribuem para esta discussdo, além da prépria concep¢do do
ensaio, diz respeito a uma nio correspondéncia de resultados entre as
argamassas caracterizadas sob mesmas condi¢des de trabalhabilidade.
Entretanto, a falta de pardmetros deste género a serem adotados para a
caracterizag¢do das argamassas de revestimento no estado fresco favorece
0 uso deste ensaio nos dias atuais.

O Viskomat NT (Figura 2.24b) € um redmetro que aplica
velocidade rotatéria para monitorar as alteracdes da argamassa em
conseqiiéncia da hidratagdo ou das interagdes entre o cimento e as
adi¢des (BANFILL 1987b). O tamanho médximo de particula que pode
ser utilizado € de 2 mm. A possibilidade de variar a velocidade favorece
a sua utilizacdo e obtencdo de curvas de fluxo para a argamassa
ensaiada. O Viskomat NT possui um recipiente cilindrico (onde se
coloca a argamassa) que é fixado em uma plataforma giratéria na parte
inferior do equipamento. Na parte superior, hd uma mesa mével onde a
haste € fixada a um conjunto de molas calibradas que fazem a leitura do
torque. Para o inicio do ensaio essa mesa desce e a parte inferior da
haste permanece imersa na amostra. O movimento rotacional do cilindro
associado a resisténcia causada pela viscosidade da argamassa que flui
através das laminas da haste, tendem a causar um giro da haste no
mesmo sentido. Esse movimento € transferido para o sistema de molas
onde € registrado o valor do torque. O torque médximo do equipamento é
de 300 Nmm e a velocidade da rotacdo mdxima de rotacdo é de 250
rev/min. O tempo total de duracdo do teste, a velocidade maxima e o
periodo de leitura dos pardmetros reoldgicos (g e h) podem ser
programados pelo operador. Uma curva de fluxo € obtida através de
leituras sucessivas do torque (T) para diferentes velocidades (N). Com
base na curva de descida, é construida uma reta de regressio, onde se
determina o valor de g (coeficiente angular) e de h (interseccao sobre o
eixo da tensdo de cisalhamento).
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2.5 SILICA ATIVA E O EMPREGO DA NANOSSILICA EM
MATERIAIS A BASE DE CIMENTO

Devido ao elevado custo de manutencdo, exige-se que oS
materiais a base de cimento apresentem melhores desempenhos em
relacdio as suas propriedades. Nesse sentido, diferentes tipos de adi¢des
minerais sdo usados, de modo a obter propriedades que ndo seriam
alcangadas com o uso do cimento comum. As vantagens da utilizacio da
adi¢do podem ser atribuidas ao aumento de propriedades tecnoldgicas, a
reducdo do consumo de clinquer, a diminuicdo no impacto ambiental
através da diminui¢do do acimulo de desperdicios, além da reducdo da
emissdo de CO, dos fornos de cimento. Os tipos de adigdes mais
comuns sdo: o filer calcdrio, a escéria de alto-forno e as adicdes
pozolanicas, tais como: cinza volante, metacaulim, silica ativa ou fumo
de silica e cinza de casca de arroz (TAYLOR, 1990; OLDER, 1998;
NEVILLE, 1996; MEHTA & MONTEIRO, 1994).

A silica ativa, também conhecida como fumo de silica € um sub-
produto da indistria de silicio metdlico e ligas de ferro-silicio. Exerce
um efeito fisico (microfiler) e um efeito quimico (pozolanico) durante o
processo de hidratacdo do cimento. A silica ativa € uma pozolana
altamente reativa e eficaz em pequenas quantidades na ordem de 10 % e
tende a aumentar a resisténcia nas primeiras idades (NEVILLE, 1997).
O ganho de resisténcia nas primeiras idades é favorecido em parte a uma
ligeira acelerag@o na hidratacdo do cimento e nas idades finais pode ser
atribuido principalmente a reacio pozolanica (MEHTA & MONTEIRO,
1994). Essa reacdo favorece o refinamento dos poros e substituicdo do
constituinte mais fraco (hidréxido de célcio) que € solivel em 4dgua, por
uma fase mais forte o C-S-H. A substituicdo do hidroxido de célcio por
C-S-H evita possiveis problemas de lixiviagdo. O efeito quimico da
silica ativa também estd presente na zona de transicdo através do
aumento da aderéncia. Devido a sua maior superficie especifica em
relacdo ao cimento causa o aumento do consumo de dgua na mistura.
Nesse caso, uma alternativa é usar aditivos superplastificantes para a
manutenc¢do da relagdo a/c e a trabalhabilidade da mistura (NEVILLE,
1997). Além disso, as particulas de silica ativa possuem tendéncia a
aglomeracdo quando misturadas com o cimento. Como conseqiiéncia
pode ocorrer uma interferéncia na velocidade em que ocorrerd a reagdo
pozolanica. Esse fato pode ser atribuido a camada de C-S-H formada
pela reacdo pozolanica na superficie da particula de silica aglomerada,
bloqueando a continuidade da reagdo (MITCHELL et al, 1998).
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A nanotecnologia aplicada aos materiais cimenticios permanece
ainda em sua fase exploratéria e esforcos vém sendo realizados
principalmente nas questdes do entendimento dos fendmenos e o
aprimoramento dos materiais/produtos ja existentes (ZHU et. al., 2004).
Diversos materiais nanoparticulados (de TiO,, de SiO,, de CaCO;) vém
sendo utilizados com o propdsito de desenvolver novos
materiais/revestimentos funcionais para o uso na construcao.
Nanoparticulas de TiO,, por exemplo, quando utilizados em
revestimentos podem absorver poluentes orginicos e inorginicos
presentes no ar por meio de um processo fotocatalitico.

As nanoparticulas possuem uma grande drea de superficie quando
comparadas com as matérias-primas tradicionais, conforme mostrado na
Figura 2.25. Essa caracteristica é responsdvel pela alteracdo das
propriedades do material no estado fresco e endurecido quando
comparado com as adi¢des convencionais. Nesse sentido, a adi¢do de
nanoparticulas em substituicdo parcial do cimento tem adquirido aten¢éo
crescente nos dltimos anos.

4— Concreto de nanoengenharia ———»

A
«4— Alta resisténcia/concreto de alta performance —»
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Figura 2.25 Relacéo entre o tamanho e a area da superficial da
particula (SOLOBEYV & GUTIERREZ, 2005).

Alguns exemplos de trabalhos que fazem uso da adi¢do de nS em
pastas, argamassas e concretos sdo apresentados na Tabela 2.1. A nS
adotada foi de baixa cristalinidade e grau de pureza préximo de 99%
com o propésito de obter elevada reatividade. A 4rea superficial variou
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entre 160 m*/g e 670 m*/g, e didmetro maximo das particulas entre 5 nm
e 50 nm.

Tabela 2.1 Trabalhos experimentais com uso de nanosilica em pasta,
argamassa ou concreto.

¢(nm) Composicio (%)
Mistura A alc Autores
(m2 /2) nS SA  Outros SP
5 BJORNSTRO
Pasta 5y 04 TeS - - " Metal (2004)
20 SHIH et al
Pasta i 0.55 0-0.8 - - - (2006)
15 QING et al
Pasta 160 022 0a5 0-5 - 2.5 (2007)
Arg. 1_5 0.5 3-10 3-15 - 0.75-5 LI et al (2004)
40 BYUNG-WAN
Arg. 160 05 3-12 5-15 - 1.2-3.3 et al (2006)
10 * LIN et al
Arg. 670 0.7 02 - 20 - (2008)
5-50 - COLLEPARDI
Conc. i 0.58 0-2 - 0-2 0.7-1.6 et al (2002)
10 s LI
Conc. 640 0.28 4 - 0-50 1.5-2.0 (2004)
5-50 - COLLEPARDI
Conc. i 056 03 - 0-3 1.9 et al (2005)
15 TAO JI
Conc. 160 041 0-3 - - 1.1-3 (2005)
Conc. 614% 042 1-3 - - 1.5-2.0 LI et al (2006)
Conc. 614% 042 1 - 025" 1.5-2.0 Lletal (2007)

;Cinza incinerada de lodo
~ Cinza volante
Fibra de polipropileno

Segundo esses trabalhos ainda ndo existe um consenso sobre a
quantidade ideal de nano-SiO, a ser utilizado nas misturas. Alguns
autores afirmam que as percentagens adequadas deveriam ser baixas,
variando entre 1% até 3%, enquanto outros afirmam que o teor deveria
estar entre 3% e 5%. Existem ainda autores que usaram teores de até
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12%. O teor de agua variou entre 0,22 a 0,7, dependendo do teor e
tamanho de nS adicionada e também do tipo de mistura executada
(pasta, argamassa ou concreto). As propriedades mecanicas foram as
mais estudadas dentre os trabalhos consultados, sendo a resisténcia a
compressdao a mais amplamente estudada. Para a maior parte dos
trabalhos, os ensaios foram realizados com 28 dias de cura e a maioria
dos autores (SHIH et al, 2006; BYUNG-WAN et al, 2006; LIN et al,
2008; LI 2004; TAO JI 2005; LI et al, 2006; LI et al, 2007 e QING et
al, 2007), afirmam que a adi¢do de nano-SiO, conduz a um aumento dos
resultados quando comparado aos materiais sem adi¢do ou com adic¢des
de SA ou cinzas. Entretanto, em nenhum desses trabalhos foram
aplicados ensaios de reologias € um planejamento experimental que
permitisse identificar eventuais efeitos de interacdo entre os
componentes utilizados. As demais propriedades como potencial zeta,
tempo de pega, taxa de liberagdo de calor, difracdo de raio X e
consisténcia também foram avaliados (BJORNSTROM ez al, 2004;
SHIH et al, 2006; QING et al, 2007; LI et al, 2004; BYUNG-WAN et
al, 2006; LIN et al, 2008; COLLEPARDI et al, 2002 e COLLEPARDI
et al, 2005). Para a maioria dos trabalhos a medida que a nano silica é
adicionada a mistura reduz o tempo de pega de pega, aumenta a taxa de
liberag@o de calor, o Ca(OH), reage com a nS e as mistura se mostra
mais consistente.

2.6 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DOS EXPERIMENTOS

O uso da metodologia estatistica que avaliam os efeitos de
interacdo entre adi¢des minerais, aditivos quimicos e relacdo a/c sdo
pouco aplicados em materiais a base de cimento. Esse fato pode ser
atribuido principalmente ao desconhecimento por parte da maioria dos
experimentalistas em utilizar essa ferrramenta estatistica. Para um
programa experimental, o mais importante nio consiste somente na
andlise dos dados, e sim no planejamento dos experimentos que
originam esses dados (BARROS NETO et al, 1996). E comum, por
exemplo, para um mesmo teor de adicdo usar regressdes lineares
simples para comparar o efeito das adi¢des minerais com caracteristicas
fisico-quimica distintas. Além disso, € também comum a execugdo de
planejamentos experimentais através da andlise de um fator de cada vez,
onde apds a determinacdo do teor 6timo do primeiro fator, faz-se variar
o segundo fator com base no teor 6timo do primeiro. Essa metodologia é
ineficiente, uma vez que mais ensaios experimentais serdo executados
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do que num planejamento onde se variam os dois fatores
simultaneamente. Além disso, ndo permite a identificagdo da interacdo
entre os fatores estudados (MONTGOMERY & RUNGER, 1999).
Quando identificada a existéncia de uma interacdo entre dois fatores,
isso sugere que os dois fatores ndo sdo independentes entre si, ou seja, o
desempenho de um vai depender do nivel do outro. No caso da interacio
ndo ser significativa, a interpretacdo dos testes sobre os efeitos
principais é direta. E de conhecimento geral, por exemplo, que a
presenca da dgua na mistura € um fator importante em termos da
trabalhabilidade do material no estado fresco. A alteracdo do seu teor
pode influenciar no desempenho de materiais adicionados, tais como
aditivo superplastificante, adicOes minerais e agregados. Neste contexto,
as andlises estatisticas através de regressdes multiplas constituem
ferramentas importantes nas andlises comparativas quando hd uma
variacdo simultinea tanto dos tipos quanto dos teores de adicdes
incorporadas.

2.6.1 Planejamento fatorial de experimentos

O planejamento fatorial é normalmente utilizado em situacdes
onde hd muitos fatores a serem estudados simultaneamente.
Inicialmente, definem-se os niveis (inferior e superior) de cada fator e
realizam-se as tentativas (ou corridas) experimentais em todas as
combinagdes entre os niveis ou tratamentos. Quando o efeito de uma
varidvel depende do nivel de outra, diz-se que as duas varidveis
interagem, e calcula-se a magnitude dessa interagdo. A medida que o
ndmero de fatores aumenta, o modelo matemdatico também aumenta,
incluindo cada vez mais intera¢des entre os fatores. Com dois fatores,
por exemplo, temos apenas dois efeitos principais e uma interacdo. Com
trés, o modelo estende-se até incluir uma interag¢do de trés fatores. Para o
modelo com K fatores, o modelo completo continua até a interacao de
todos os K fatores. Em geral, podemos esperar que a importancia de
uma interacdo para um modelo diminua com o ndmero de fatores
envolvidos na sua definigdo. Assim, um modelo matemdtico &
geralmente definido pelos efeitos principais e interacdes de ordens mais
baixas como as intera¢des de segunda ordem. As interagcdes de terceira
ordem e superiores sdo na maioria dos casos negligencidveis. Para os
ensaios com duplicatas (replicagdes) poderemos estimar o erro
experimental de uma resposta individual. A extensdo desse erro é
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importante para decidirmos se existem ou ndo efeitos significativos que
possamos atribuir a acao dos fatores.

2.6.2 Planejamento de experimento com fatorial 2* e 3

O planejamento fatorial 2* é usado no estudo do efeito dos fatores
sobre uma resposta, onde k representa os fatores e a base 2 os niveis de
tratamentos de cada fator. Para esse tipo de planejamento, costuma-se
identificar o nivel inferior com o sinal (-1) e o nivel superior com o sinal
(+1) (Myers e Montgomery, 1995). O planejamento fatorial 3* possui K
fatores e 3 niveis de tratamentos, sendo os niveis divididos em baixo (-
1), intermedidrio (0) e alto (+1) (MONTGOMERY, 1997).

Para MONTGOMERY & RUNGER (2003) o planejamento
fatorial 2 é um método bastante ttil nos estdgios iniciais de um trabalho
experimental quando muitos fatores sdo provdveis de serem
investigados e nao sabemos se esses fatores tém ou nao influéncia sobre
uma resposta. Se estivermos considerando um niimero de fatores
relativamente grande, € possivel que alguns deles nao tenham influéncia
significativa sobre a resposta.

Para um planejamento fatorial 2% ¢ possivel obter um modelo de
regressao representado na Eq 2.12.

y=Bo +B,x, +B,x, +B,x,x, +¢ (2.12)

Com este modelo € possivel incluir no miximo termos lineares e
de interacdo. Entretanto, se adicionarmos um ponto central € possivel
estimar a existéncia ou ndo da curvatura na superficie de resposta. O
projeto fatorial com ponto central é bastante ttil na metodologia de
superficie de resposta, pois permite estimar a curvatura sem a
necessidade de se executar um planejamento fatorial completo em 3
niveis. Isto se traduz na reducdo no numero de experimentos. A
existéncia da curvatura implica que o modelo linear ndo se mostra mais
adequado e devemos ampliar o projeto para um central composto e
ajustar um modelo de 2* ordem. Esse procedimento € feito com a
inclusdo de pontos axiais ao planejamento anterior ou através da
expansdo para 3 niveis de tratamentos. Pois, o planejamento fatorial 2°
com ponto central possui apenas 5 observagdes independentes, enquanto
que um modelo de regressdo de 2* ordem existem 6 pardmetros a serem
estimados (MONTGOMERY, 1997).
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O projeto fatorial 3* mais simples é o projeto 3> onde hd dois
fatores cada um a trés niveis, formando 9 combinacGes de tratamentos.
Através deste projeto fatorial é possivel obter um modelo de regressao
de 2* ordem que relaciona a resposta y as varidveis X; e X, conforme
mostrado na Eq 2.13.

y:BO+BIX1+BZX2+BIZX1X2+BIIXIZ+BZZX§+8 (2.13)

Neste caso, € possivel estimar os 6 pardmetros da equagdo, pois o
projeto fatorial possui 9 observacdes independentes. Se o nimero de
observacdes independentes for inferior ao nimero de parimetros a
serem estimados, o planejamento adotado deverd ser alterado.

O projeto fatorial 3 aumenta rapidamente com o valor de k. No
caso de 3 fatores (A, B e C) organizados a trés niveis de tratamentos,
haverdo 27 combinagdes de tratamentos por cada replicagdo. Para um
projeto com 3* e 3° haverdo 81 e 245 combinagdes a serem executadas,
respectivamente. Neste caso, a aplicagdo do fracionamento deve ser
considerado, pois as interagcdes de ordem elevadas obtidas pelo
planejamento fatorial completo, de um modo geral, ndo apresentam
nenhuma importancia fisica para o experimento. S6 apresentam algum
valor prético se todas as intera¢des tiverem um pequeno efeito principal
(MONTGOMERY, 1997).

2.6.3 Testes de hipdteses

Muitos problemas em engenharia requerem que decidamos entre
aceitar ou rejeitar uma afirmacdo acerca de algum pardmetro. A
afirmacdo é chamada de hipdtese e o procedimento de tomada de
decisdo é chamado de teste de hipdteses. Freqiientemente analisamos
uma amostra com o objetivo de testar uma hipétese, chamada hipétese
nula (H,) e a hipdtese alternativa (H;). As hipdteses podem ser
apresentadas da seguinte forma:

Ho: 71 = 1 =..= 7, = 0 (efeito nulo) ou Hy: W = Wy =..= Y,
(médias nio diferem)
Hi: 7; # 0 (para algum i) ou H;: W # W, (para algum par ij)
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Para MONTGOMERY & RUNGER (2003), procedimentos do
teste de hipdéteses usam informagdes de uma amostra aleatdria
proveniente da populacdo de interesse. Se essa informacgdo for
consistente com a hipétese, entdo concluiremos que ela € verdadeira. No
entanto, se essa informacdo for inconsistente com a hipdtese,
concluiremos que ela € falsa. A hipdtese nula € aquela que desejamos
testar. A rejeicdo da hipotese nula sempre leva a aceitacdo da hipdtese
alternativa. Operacionalmente, isso é conseguido através de uma regiao
critica do teste F. Caso o valor da estatistica pertenca a esta regido
rejeita-se Hy, caso contrdrio ndo deve-se rejeitar H,. Sob esta hipétese,
as diferencas observadas nos dados sdo consideradas casuais.

Nos problemas de regressdo multipla, certos testes de hipdteses
relativos aos pardmetros do modelo sdo tteis na verificacio da
adequagdo do modelo. Assim, para testar a adequacdo do modelo de
regressao normalmente € utilizada a andlise da varincia conforme é
apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Anélise de varidncia para verificacdo da adequacao do
modelo de regressao (KHURI & CORNELL, 1996).

Fonte de Média

variagdio Soma Quadrética gl Quadritica Teste f
W A 2 S e epe A
Regressao SQR=ZZ(Y1—Y) p-1  MQ 5 Slgmflcgnma
T p-1 estatistica
m_ ni MQ
2 S F =—=<R
Residuos  5Q=D0 0,57 np MO =% B iq
I

Falta de N . 2 SQ,
SO..= V. _ — 2j .
ajuste Qq ZZ(YI Y)  m-p MQ mp Falta de ajuste

i _ MQfaj
m ni B S aj __Xfa
Erro puro Ser =22(yij =Y )2 n-m MQP _ Qp Mer
P n-m
Total i .,
SQ, = - ] ] _
ajustado Qr sz:(yu Y n-l

onde y; sdo valores obtidos nos experimentos, y; sdo os valores preditos
pelo modelo de regressdo, y, é a média dos valores observados no
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laboratério, n € o nimero total de observacdes, p € o nimero de
pardmetros do modelo e m o nimero de niveis distintos.

Para KHURI & CORNELL (1996), a partir da anélise dos valores
das médias quadriticas é possivel testar Hy. A hipdtese nula serd
rejeitada a um nivel de significancia pré-determinado se fiaculado >
Jrabelado- S€NdO 0 fiapelndo dependente do nivel de significincia (o) e do
grau de liberdade (v, v,) da fonte de variac@o, ou seja, fubelado = f(a, v1,
v2)- Normalmente, o valor adotado para o € 95 ou 99%.

Alguns procedimentos de testes podem ser utilizados para testar a
adequacdo do modelo de regressdo, utilizando a andlise de varidncia.
Esses testes sdo apresentados nos itens a seguir.

2.6.4 Analise dos residuos

De um modo geral, deseja-se que os residuos provenientes do
modelo ajustado sejam pequenos. Se um determinado modelo deixa
residuos considerdveis, este ¢ um modelo inadequado. Assim, para o
caso de um modelo ideal, a distdncia vertical entre os pontos que
representam os dados originais e a reta ou curva de regressdo é nula,
indicando que todas as previsdes (ou predicdes) coincidem exatamente
com as respostas observadas. Para o planejamento completamente
aleatério, o residuo € calculado como sendo a diferenca entre a
observacdo e os valores preditos pelo modelo de regressdo, segundo a
Eq. 2.14.

€ =Yi— 3’1]' (2.14)

onde ¢;; € o residuo, y; sdo os valores obtidos em laboratério e ¥, sdo os

valores preditos pelo modelo de regressdo. Portanto, os residuos contém
informac@o sobre a variabilidade néo explicada.

A verificacdo da adequacdo do modelo pode ser feita através da
suposicdo de normalidade do residuo e representacdo gréfica dos
residuos em fungdo dos valores preditos (MONTGOMERY, 1997). Se
os residuos estiverem distribuidos de forma aproximada ao longo de
uma linha reta, entdo a suposi¢do de normalidade estard satisfeita. A
distribui¢do da linha reta no diagrama de probabilidade normal é
determinada visualmente, concentrando-se mais especificamente na
regido central dos dados.



72

2.6.5  Testes de significancia estatistica do modelo

Para MONTGOMERY (1997), o teste da significincia do modelo
€ usado para determinar se a relacdo entre a varidvel de resposta y e um
subconjunto de regressores X, Xp,..., Xx do modelo de regressdo sdo
adequados. As hipdteses sdo:

Ho: Bi=B2=P3=P12=Piz=P3=0

H;: B, Bsj # 0 para no minimo um j

A rejei¢do de H, implica que no minimo um dos regressores Xj,
Xa,..., Xk contribui significativamente para o modelo. O teste envolve os
seguintes componentes, segundo a Eq. 2.15.

SQr=SQg + SQ: (2.15)

A soma quadrdtica total consiste na adicdo da soma quadrética
dos regressores com o residuo. Além disso, a estatistica de teste € uma
relacdo entre a média quadratica da regressdo com a média quadratica
dos residuos conforme € apresentada na Eq. 2.16.

g, = MQ (2.16)
MQ,

Rejeita-se Hy se o valor calculado na Equacdo 2.16 for maior do
que Fipeado- Assim, teremos evidéncia para acreditar na existéncia de
uma relacd@o entre as varidveis y e X.

2.6.6 Coeficiente de ajuste do modelo (R

Para MONTGOMERY & RUNGER (2003), o coeficiente de
ajuste do modelo representa a percentagem da variabilidade de y que é
explicada pelas varidveis de regressao x, Xa, ..., Xk, definido na Eq. 2.17.

2 variagdoexplicada | variagdondoexplicada  SQp - SQ,
variagdototal variacaototal SQ; SQ;

(2.17)

R
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onde a variacdo total € a soma dos desvios elevados ao quadrado, a
variacdo nao-explicada é a soma de quadrados de desvio em relagdo a
reta, SQg € a soma quadrdtica da regressdo, SQt € a soma quadratica
total em torno da média e SQ, é a soma quadratica do residuo.

Esse teste € usado como uma medida do grau de ajustamento da
equacdo de regressdo multipla aos dados amostrais, variando de 0 < R’<
1. A medida que se incluem mais varidveis na equacio, em geral R’
aumenta. Embora o maior valor de R? seja atingido simplesmente com a
inclusdo de todas as varidveis disponiveis, a melhor equacdo de
regressao multipla nem sempre inclui todas essas varidveis.
Conseqiientemente, € melhor usar o coeficiente de determinagdo
ajustado ao comparar diferentes equagdes de regressdo miltipla, porque
ele ajusta o valor de R* com base no nimero de varidveis e no tamanho
da amostra.

Para STEVENSON (1981), quando a variacdo ndo-explicada for
representada por uma grande parcela da variacdo total, R* serd pequeno.
Inversamente, quando a dispersdo em torno da reta de regressdo for
pequena, isto significa que a Variagﬁo explicada representa uma grande
percentagem da variacdo total, e R” estard mais proximo de 1. Portanto,
um ajuste perfeito resulta em R’ = 1. Um ajuste muito bom apresenta
um valor préximo de 1. Um ajuste fraco gera um valor de R’ préximo de
Zero.

2.6.7 Falta de ajuste do modelo

Os modelos de regressdo podem ser ajustados aos dados quando a
relacdo verdadeira entre y e x for desconhecida. Para MYERS &
MONTGOMERY (1995), este procedimento de teste permite julgar se o
modelo escolhido é uma boa representacdo dos dados experimentais. Se
o teste mostrar que a regressdo da func@o ndo € apropriada, entdo o
modelo estudado deve ser abandonado e novas tentativas deverdo ser
feitas para encontrar uma equac¢do mais adequada. Essas conclusdes
podem ser obtidas a partir da andlise de variancia, onde se determina a
significacdo da qualidade da regressdo. Através do teste de hipdteses é
possivel medir a boa qualidade do ajuste do modelo de regressao.

Hy: 0 modelo de regressao é adequado
Hi: 0o modelo de regressao nao € adequado
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A soma quadratica dos residuos apresentada pelo modelo pode ser
decomposta em duas partes: uma causada pelos erros aleatério ou puro,
e a outra devida a falta de ajuste do modelo, segundo a Eq. 2.18.

SQ:r = SQgp + SQra (2.18)

onde SQ, € a soma quadratica do residuo, SQgp é a soma quadratica do
erro aleatério ou puro e 0 SQga € a soma quadrdtica a falta de ajuste.

A estatistica de teste € uma relacdo entre a média quadritica da
falta de ajuste com a média quadratica do erro puro, apresentado na Eq.
2.19. Se o teste F,; apresentar um valor maior que 0 Fipelado, t€remos
evidéncia suficiente para rejeitar Hy, isto é, o modelo de regressdo
adotado ndo se mostra apropriado (Eq. 2.19).

(2.19)
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo listados os materiais e as técnicas de ensaios
usadas para avaliar as propriedades fisicas, mecanicas e microestruturais
dos corpos-de-prova com adi¢do de nanossilica e silica ativa. Corpos-de-
prova em pastas de cimento foram produzidos para os ensaios de calor
de hidratacdo, difracdo de raio X, andlise térmica e microscopia
eletronica de varredura, enquanto, reologia, mesa de espalhamento,
resisténcia a compressio, absorcdo de dgua, porosidade aparente, ar
incorporado e densidade aparente foram produzidos em argamassa (ver
Figura 3.1).

—>| Calor de hidratagdo

DRX

_,| Pastade > ATD

cimento

:

ATG

MEV

Corpos de
prova

Reologia

—>| Mesa de espalhamento |

—>| Densidade aparente no estado fresco

—> Argamassa =IAbsorgﬁo de dgua |

—>| Porosidade aberta |

—>| Ar incorporado |

—>| Resisténcia a compressao |

Figura 3.1Ensaios realizados para caracterizacao dos corpos-de-
prova em pastas e argamassas.
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Além disso, os corpos-de-prova foram avaliados em dois estados
distintos: fresco (apds a mistura do material) e endurecido (1, 3, 7, 28 e
90 dias de cura).

3.1 MATERIAIS

As matérias-primas utilizadas para a formulacdo das amostras
foram:

- Silica ativa (Microssilica 920 D, Elkem, Noruega) cuja
composi¢do quimica, fisica e DRX sdo apresentadas na Tabela 3.1,
Figura 3.2, e Figura 3.3 (b).

- Nanossilica (Gaia nanosilice, Ulmen, Chile; Levasil® 300/30%,
H.C. Starck, Alemanha), com composi¢do quimica, fisica e DRX
apresentadas na composi¢do quimica e fisica sdo apresentados na Tabela
3.1 e Figura 3.2 (b).

- Cimento Portland (CP V ARI RS, Votoram, Brasil; CEM I
52.5R, Cimpor e Secil, Portugal). Os dados relativos a composicio
quimica e fisica sdo apresentados na Tabela 3.1 e Figura 3.3 (a).

- Aditivo superplastificante a base de 4acido policarboxilico
(Glenium 51, Basf, Brasil e Portugal) com densidade entre 1,067-1,107
g/cm? e teor de solidos entre 28,5-31,5 em % em massa.

- Areia comercial (Weber, Portugal) composta por 4 fracdes de
tamanho (1.2, 0.6, 0.3 and 0.15 mm), cada uma correspondendo a 25%
em massa, foram usadas como agregados nas argamassas.

(a)

(b)

5 15 25 35 45 55
20

Figura 3.2 Difracao de raios X (a) silica ativa e (b) nanossilica.
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Tabela 3.1 Composi¢ao quimica e fisica do cimento, microssilica e

nanossilica.
Cimento Microssilica Nanossilica
CEM I 52.5R 920 D Levasil®
Si0, (%) 20.6 91.3 99.4
CaO (%) 62.79 - -
Al,O; (%) 4.84 - 0.075
Fe, 05 (%) 3.15 - -
SO5 (%) 3.55 - <0.1
MgO (%) 1.93 - -
K0 (%) 0.7 - B}
Na,O (%) 0.9 14 0.45
Loss On Ignition (%) 3.2 2.5 -
Ca (ppm) - - 10
Fe (ppm) - - 25
Zn, Pb and Cu (ppm) - - <0.1
Densidade (g/cmS) 3.1 2.2 1.21
Finura Blaine (m*/g) 0.46 18.41 300
Tamanho médio 12.0 um 0.15 wm 9 nm
(@ (b)
1 100 {100
T8 _| g 180
i 1, 8 - 1o 8
; ‘ 0 : ; 0
0 1 10 100 0.0 0.1 1.0 10.0
size (um) size (um)

Figura 3.3 Distribuicao dos tamanhos de particulas (a) cimento e (b)
silica ativa.
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3.2 PROPRIEDADES AVALIADAS

A preparagdo das amostras em pastas e argamassas envolveu: (a)
pesagem de todos os componentes, (b) mistura a seco dos componentes
sOlidos, (c) adicdo do superplastificante na dgua, (d) inclusdo dos
componentes s6lidos na dgua, (e) mistura mecanica por 3%2 min.

3.2.1 Reologia

O ensaio foi realizado em um reémetro (Viskomat NT,
Alemanha) com torque maximo de 300 Nmm e a velocidade da rotacio
maxima de 250 rev/min. O tempo total do teste variou de acordo com a
composicdo utilizada. A velocidade maxima do redmetro foi de 100
rpm, sendo a cada 15 min a velocidade foi reduzida para zero, onde
permaneceu por 30 s e apds a velocidade retornou (em 30 s) a
velocidade médxima de 100 rpm. Em todas as medicdes a viscosidade
plastica e tensdo de escoamento foram obtidas a partir da curva de
descida, pois a curva de subida mostra um comportamento mais
irregular, devido a reestruturacdo durante o periodo de repouso (Figura
3.4).

up curve

__—

_

down curve

T=g+hN

0 20 40 60 80 100
N (rpm)

Figura 3.4 Modelo de Bingham aplicado nos reogramas da
argamassa.

O modelo de Bingham foi utilizado segundo a Equacdo 3.1.

T="T,+ WY (3.1
onde
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T = tensdo de cisalhamento (Pa)
T, = tensdo de escoamento (Pa)
W = viscosidade plastica (Pa.s)
Y = taxa de cisalhamento (s'l).

O modelo de Bingham pode ser também representado como um
torque (T) em funcdo da velocidade de rotacdo (N). Nesse caso, o
modelo € expresso por:

T=g+hN (3.2)

onde:
g: tensd@o de escoamento (N mm)
h: viscosidade plastica (N mm min)

3.2.2 Mesa de consisténcia

Os procedimentos adotados para a execugdo do ensaio seguiram a
norma EN 1015-3, que consiste na medida do espalhamento (didmetros)
de uma quantidade de argamassa (moldada em férma tronco-cOnica)
sobre a mesa de ensaio no qual € forcada a se deformar mediante a
aplicacdo de 15 quedas padronizadas.

3.2.3 Tempo de pega

Para a execugdo do ensaio foi utilizada a norma EN 196-3 no que
se refere aos procedimentos. Realizam-se medicdes sucessivas, através
da introducdo da agulha de Vicat até o momento que ocorreu o inicio da

pega.
3.2.4 Calor de hidratacao

Esse ensaio foi realizado em um calorimetro de semi-adiabético.
Apds a mistura, o material foi colocado em um porta-amostra cilindrico
(100 ml) com termopares embutidos para a leitura da temperatura. Os
porta-amostras foram colocados no inteior de uma caixa de com
isolamento térmico. Os resultados foram registrados através de um
computador, que permitiu a constru¢do do grifico da temperatura
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liberada em relagdo ao tempo. O equipamento permanceu em uma sala
com temperatura de 20°C e umidade relativa de 65%.

3.2.5 Absorc¢ao de agua e porosidade aparente

Para a determinac@o da absorcdo de dgua e porosidade aparente
(ver Tabela 3.2) foi usado o principio de Arquimedes proposto por
Pennings & Grellner (1989).

Tabela 3.2 Equacdes utilizadas para os calculos das propriedades
fisicas (PENNINGS & GRELLNER, 1989).

Propriedades

. Equacoes Comentarios
avaliadas quag

Absor¢ao (%) %x 100  M;: massa seca em estufa

s . ,
Mif massa 1mersa €m agua

Porosidade M, -M Mis: massa saturada com

Aberta (%) M - MS x100 superficie seca

SSS 1

3.2.6 Resisténcia a compressiao

Este ensaio seguiu a norma EN 196-1 que consiste em submeter o
corpo-de-prova a um esfor¢o de compressdo até a ruptura. Os ensaios
foram executados em uma mdquina com célula de carga de 250 kN e
taxa de aplicac@o de forca de 3mm/min.

3.2.7 Difracao de raios X

Para a identificacio das fases formadas, as amostras foram
submetidas a moagem manual com o auxilio de pistilo e almofariz. Nao
foi realizada nenhuma secagem prévia da amostra. Todas as amostras
que passaram pela peneira de 75 pwm foram usadas no ensaio. Foi usado
um difratdmetro (Rigaku, Geigerflex, Japao) cujas condi¢des do ensaio
foram: varredura de 0,02°s, radiagio Cuk,, voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA.
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3.2.8 Arincorporado

Para a execucdo do ensaio foi utilizada a norma EN 1015-7. As
medicdes foram realizadas logo apds a mistura do material.

3.2.9 Densidade aparente no estado fresco

A densidade aparente no estado fresco foi calculada através de um
volume conhecido (245 ml) que foi preenchido com argamassa. Apds 15
golpes, as bolhas foram retiradas da superficie e o conjunto foi pesado,
descontando a massa do copo.

3.2.10 Analises térmicas (ATD/TG)

Para a andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria
(TG), as amostras foram fragmentadas na forma de p6 com o auxilio de
pistilo e almofariz de 4gata. Na seqiiéncia, o pé foi peneirado e o
material passante na peneira de 75 wm foi destinado ao ensaio. Nao foi
realizada nenhuma secagem prévia da amostra. As condi¢des adotadas
para a realizacdo deste ensaio no equipamento (Shimadzu, TGA-50,
Japdo), foram as seguintes: taxa de aquecimento de 10 °C/min, cadinho
aberto de alumina, gas N, fluxo de 40 cm’/min e massa da amostra de
50 mg.

3.2.11 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Ap6s o periodo de cura pré-estabelecido, as amostras foram
submetidas a secagem por 24 h a temperatura de 100°C. Em seguida, as
amostras foram fixadas em um porta-amostra com uma massa de
cimento carbono. O conjunto foi encaminhado para a deposi¢do de uma
fina camada de ouro, permitindo a conducdo dos elétrons até o porta-
amostra. Apos a deposicdo, as amostras foram levadas para a andlise no
microscOpio (Hitachi, SU-70, Japao).
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4 COMPORTAMENTO REOL()GICO DE PASTAS DE
CIMENTO COM ADICAO DE SILICA ATIVA,
NANOSSILICA E DISPERSANTE POLICARBOXILICO®

4.1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Uma das principais estratégias no desenvolvimento sustentdvel
na industria da construgdo civil € aumentar a durabilidade dos materiais.
Normalmente, nos materiais a base cimento Portland isso pode ser
conseguido com a substitui¢do parcial do clinquer Portland por adi¢des
minerais. A presenca de tais adicdes modifica as caracteristicas
microestruturais e as propriedades dos materiais no estado fresco e
endurecido. No entanto, o desempenho de um material cimenticio
depende da interacdo das adi¢des com o cimento, sendo relevante a
selecdo criteriosa dos muitos materiais disponiveis e das propor¢des dos
constituintes para sua composicao.

Os materiais adicionados na forma de particulados finos
apresentam forte tendéncia a formar aglomeracdes quando em contato
com a dgua. Essas aglomeragdes sdo indesejdveis no caso do cimento
Portland, uma vez que afetam o comportamento reoldgico no estado
fresco [1] e as propriedades mecanicas e de durabilidade no estado
endurecido. Desse modo, para produzir suspensdes mais estdveis
procura-se elevar as forcas repulsivas entre particulas, favorecendo sua
dispers@o no meio aquoso. Aditivos quimicos podem atuar através de
fendomenos fisico-quimicos distintos e reag¢Oes superficiais podem
acontecer em pontos localizados das particulas de cimento que
apresentam maior reatividade. Os compostos adsorvidos modificam as
propriedades da superficie do cimento e suas interagcdes com a fase
liquida e com outras particulas sélidas, como agregados e adi¢des [2].

Nos ultimos anos, o uso de nanoparticulas tem recebido atenc¢io
especial em muitos campos de aplicacdo com o propdsito de fabricar
materiais com novas funcionalidades. No caso dos materiais a base de
cimento, as particulas de silica de tamanho nanométrico, chamadas de
nanossilica (NS) podem através das reacdes pozolanicas com o
hidréxido de célcio, principalmente favorecer a maior formacdo de
silicato de célcio hidratado (C-S-H). Como resultado, uma maior
densificacdo da matriz de cimento serd obtida e, por conseguinte, uma

" Submetido para publicacdo na Revista Matéria. 2008.
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maior resisténcia e durabilidade de pastas, argamassas ou concretos.
Varios autores [3-13] estudaram a influéncia da nano-SiO, em
propriedades como resisténcia a compressao ou flexao, flow table, calor
de hidratacdo, tempo de pega, além da microestrutura. Entretanto, ndo
houve indica¢do do uso da reologia nos trabalhos consultados.

O controle dos parametros reoldgicos é importante na produgéo
e qualidade dos concretos, pois no estado fresco o concreto é um
material fluido e seu comportamento reolégico influencia o seu
processamento [14]. Nos dltimo anos, os redmetros passaram a ser mais
utilizados na caracterizacdo dos materiais cimenticios com a vantagem
de se realizar medi¢des da viscosidade e tensdo de escoamento
simultaneamente para uma ampla faixa de taxas de deformacdo. O
comportamento reoldégico de pastas, argamassa ou concreto &
representado pelo modelo de Bingham:

T=To+ 1Y (1
onde t = tensdo de cisalhamento (Pa), 1, = tensdo de escoamento (Pa), p

= viscosidade plastica (Pa-s), y = taxa de cisalhamento (s'l).

z

Tal comportamento € um caso particular da equacdo de
Herschel-Bulkley (H-B):

T=T,+kYy" ()
onde k = indice de consisténcia, n = indice de comportamento do fluido.
O comportamento reolégico das pastas de cimento no estado
fresco é complexo, e depende de vdrios fatores de natureza distinta [15],
como fatores fisicos (relacdo &dgua/cimento, forma e tamanho de
particulas de cimento), fatores quimicos e mineraldgicos (composi¢cdo
do cimento e suas modifica¢des estruturais devido a processos de
hidratacdo), condi¢des de mistura (taxa, tipo de misturador), condi¢cdes
de medicdo (instrumentos, procedimentos experimentais) e presenca de
aditivos. Alguns trabalhos [16-20] compararam o efeito das adig¢des
minerais (escéria de alto forno, cinza volante, silica ativa) com as pastas
de cimento padrio (sem adi¢des). Foram usados redmetros com
cilindros concéntricos e foram aplicados modelos distintos, tais como
Bingham, Herchel-Bulkley e Casson para a determinagdo da tensdo de
escoamento e viscosidade plastica. Neste contexto, o objetivo deste
artigo é apresentar os resultados de um estudo sobre o comportamento
reoldgico, no estado fresco, de pastas de cimento com adi¢cdes de SA,
NS e SP a base de 4cido policarboxilico.
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42 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados cimento CP V
ARI - RS [21], aditivo dispersante ou superplastificante (SP) a base de
dcido policarboxilico (Glenium 51, Basf), silica ativa (SA) Microsilica
920 D, fornecida pela Elkem do Brasil e com dimensdes de particulas
entre 0,04 e 1,26 um e nanossilica (NS) Gaia Nanosilice, fornecida por
Ulmen, com particulas com dimensdes de 3 a 150 nm [22].

O programa experimental teve seu inicio com a producdo de
pastas de cimento sem a incorporacdo de SA e NS, denominadas de
misturas de referéncia (REF). Em seguida, foram produzidas outras
pastas com adi¢Oes de SA, com teores em massa de 0, 2,5, 5,0 ou 10%.
Além disso, 1,0% NS foi utilizada na forma de suspensdo, sendo a
quantidade de 4gua incorporada com a NS descontada do teor nominal
de dgua adicionada para o preparo da pasta. SP foi adicionado em teores
de 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5%, correspondente a massa de cimento,
sendo o teor de sélidos compreendido entre 28,5 a 31,5%. A relacdo
dgua/aglomerante (cimento e SA ou NS) foi de 0,4. As matérias-primas
foram colocadas no local onde foram executados os ensaios de reologia
com um dia de antecedéncia a temperatura constante de 25°C. A
homogeneizagdo foi feita em um misturador mecanico, aplicando
velocidade de 140 rpm durante todo o processo. O volume total
misturado foi de aproximadamente 400 ml, sendo utilizados 70 ml para
o0 ensaio de reologia.

O ensaio de reologia teve seu inicio 2 minutos apds a produgdo
das amostras e um viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos
Thermo Haake DC 10, modelo VT 500 foi utilizado. As medidas foram
feitas nas temperaturas de 25,0+£0,5 °C, controlada através de um banho
termostdtico acoplado ao equipamento. As andlises reoldgicas foram
obtidas com variacdo da taxa de deformacdo de 0 a 100 s (curva
ascendente) e de 100 a 0 st (curva descendente), com um tempo de 3
minutos para cada curva. O aparelho forneceu diretamente os dados de
tensdo de cisalhamento, taxa de deformacdo e viscosidade.

43 RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento reoldgico das pastas de cimento com adi¢do de
SA, NS e SP sdo apresentados nas Figuras 1 a 5. O comportamento

z

tixotrépico representado pela drea de histerese € modificado
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significativamente com a variacdo de SP e SA. Essa drea representa a
energia necessdria a ser aplicada para a quebra das estruturas formadas
[14,23]. Quando SA é mantido constante e aumenta-se gradativamente o
teor de SP na mistura, observa-se uma reducdo da drea de histerese. Esse
fato pode ser atribuido ao efeito repulsivo das particulas de cimento e
SA, favorecendo a dispersio das particulas na mistura.
Consequentemente, hd uma reducdo na formagdo de aglomerados e a
quantidade de energia a ser aplicada para destruir os aglomerados
remanecentes € menor. Entretanto, quando o teor de SP é mantido
constante e aumenta-se o teor de SA na mistura, um efeito contrario €
observado, isto é, o aumento da histerese. Nesse caso, ocorre uma
formagdo mais intensa de aglomerados na mistura devido a presenca
crescente de particulas finas de SA na mistura. Consequentemente,
maior energia serd necessdria para romper essas estruturas formadas.

140
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80

60 { J

40 {553
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0 20 40 60 80 100 120
Taxa de cisalhamento (s7)

[Jo.0% [Eo.1% [[02% [Jo3% [Wo4% [Wo.5%

Figura 1: Comportamento reoldgico das pastas com 0% SA e 0 a 0,5%
SP.
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Figura 2: Comportamento reolégico das pastas com 2,5% SA e 0 a
0,5% SP.
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Figura 3: Comportamento reolégico das pastas com 5,0% SAe 0 a
0,5% SP.
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Figura 4: Comportamento reolégico das pastas com 10,0% SA e 0 a
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Figura 5: Comportamento reoldgico das pastas com 1,0% NS e 0 a
0,5% SP.

Para as amostras com NS, ndo foi possivel identificar diferencas
significativas nas dreas de histerese para SP = 0 a 0,2% ou SP = 0,3 a
0,5%. Esse efeito pode ser atribuido ao baixo teor de NS adicionado ou
a dificuldade de dispersd@o da NS na mistura. O tamanho ultrafino da

N

NS, associado a grande drea de superficie implicam em grande
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reatividade superficial [24], a qual é responsdvel pela intensa interagcdo
quimica de interface [25] quando comparado as outras adi¢cdes minerais.
Na Figura 5, as dreas de histerese para SP = 0 a 0,2% sdo apresentadas
em menor escala em funcdo da limitacdo do torque do equipamento que
ndo permitiu a execucio de taxas acima de 50 s™.

As Figuras 6 e 7 mostram, respectivamente, os valores da tensio
de escoamento e viscosidade pldstica obtidos a partir das Figuras 1 a 5
com aplicacdo dos modelos de Bingham e H-B. Em geral, a adicio de
SA, NS e SP influenciou os resultados da tensdo de escoamento e
viscosidade pléstica. Para Banfill [26,27] o aumento gradual desses
pardmetros reoldgicos pode estar associado a formacdo de estruturas
tridimensionais, a redu¢do da dgua no sistema devido a formagdo dos
produtos hidratados e, também, a presenca de particulas ultrafinas. Os
resultados obtidos apresentam alguma similaridade com trabalhos da
literatura [16-20] que investigaram pastas de cimento e pastas com
adi¢des de silica ativa, escéria de alto forno e cinza volante. Para Banfill
[20], os valores tipicos da tensdo de escoamento e viscosidade plastica
para pastas de cimento estdo na ordem de 10-100 Pa e 0,01-1 Pa-s,
respectivamente.
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Figura 6: Variacdo da tensao de escoamento com SA em fungdo do teor
de SP segundo o modelo de Bingham.
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De acordo com os resultados, foram aplicados diferentes
modelos (Bingham ou H-B) para descrever o comportamento reoldgico
das misturas. Essa escolha foi definida em funcdo dos resultados da
tensdo de escomento. O modelo de Bingham foi preferencialmente
aplicado até o momento em que a tensdo de escoamento resultou em
valores negativos, 0o que em termos praticos ndo existe. A partir dai, o
modelo de H-B foi usado para os ajustes das curvas, que além de evitar
o valor negativo para a tensao de escoamento, apresenta maiores valores
para o R* quando comparado ao modelo de Bingham.

As tensdes de escoamento para as misturas com NS e (SA = 0%
e SP=0,5%) e (SA =2,5a10% e SP = 0,4 a 0,5%), segundo o modelo
de Bingham, apresentaram valores negativos. Para essas composi¢des
foi aplicado o modelo H-B. As amostras NS (Figura 5) com SP (0 a
0,2%), alcancaram uma tensdo mdxima de escoamento de
aproximadamente 50% superior ao valor miximo alcancado por SA
(Figura 2). Para as misturas com NS (Figura 5) com SP (0,3 a 0,5%), a
tensdo mdxima de escoamento foi praticamente o dobro do maximo
valor alcangado por SA (Figura 3). Portanto, no caso de NS, o elevado
valor alcancado pela tensdo de escoamento implicou em uma elevada
inclinacdo das curvas descendentes, o que dificultou o ajuste por
Bingham, ja que os valores de tensdo de escoamento, obtidos por
regressdo linear, resultaram negativos. Para as misturas (REF e SA) e
com teores mais elevados de SP, observou-se também uma dificuldade
no ajuste por Bingham. Neste caso, a baixa tensdo de escoamento
alcancada durante todo o ensaio, devido a ac3o de dispersdo de SP,
resultou em valores iniciais da tensdo de escoamento muito préximos a
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zero e quando o ajustamento linear por Bingham foi executado, o valor
da tensdo de escoamento inicial resultou em um valor negativo.
Portanto, para tensdes maximas de escoamento muito elevadas ou muito
reduzidas, o modelo de Bingham ndo se mostra o mais apropriado. O
efeito da adi¢do de SA sobre a elevacio da tensdo de escoamento pode
ser visualizada mais claramente (Figura 6) para as amostras com SA =
10% e SP entre 0,1 e 0,3%, uma vez que SA sdo particulas cuja drea
superficial a ser molhada é maior que o cimento Portland substituido.
Para misturas com 0% SP e acima de 0,3% SP essa tendéncia ndo pode
ser observada. Para SP = 0%, o efeito de aglomeragdo ou dispersdo das
particulas pode ter influenciado nos resultados, enquanto que SP acima
de 0,3% as misturas apresentavam uma fluidez mais elevada, o que
dificultou a visualizacdo da influéncia de SA na mistura. Nesse caso, o
efeito do SP deve ter sobreposto ao efeito da adicdo da SA. A
manutencdo das mesmas condicdes de misturas para adigdes com
caracteristicas fisica e quimica distintas (NS e SA) dificulta em muitas
vezes a andlise dos parametros reoldgicos. No presente caso, por
exemplo, foi necessdrio o uso de elevada quantidade de d4gua na mistura
com NS para que houvesse a possibilidade de ensaiar as amostras.
Porém, essa quantidade de dgua implicou em uma redugao significativa
dos pardmetros reoldgicos para as misturas com SF e consequentemente
ndo foi possivel uma visualizacdo mais clara da diferenca entre os
valores da tensdo de escoamento para os teores mais elevados de SP.
Para a viscosidade pléstica (Figura 7), os sucessivos aumentos
de SP na mistura causaram a diminui¢do gradativa dos seus valores,
exceto para SA = 10% e SP = 0,4%. Quando os aditivos a base de 4cido
policarboxilico sdo adsorvidos pelas particulas, estes provocaram a
defloculacdo e dispersdo do sistema através do efeito eletroestérico, o
que favorece a liberacdo da dgua antes aprisonada e confere maior
fluidez & mistura [15,28]. Os resultados mostraram que a adi¢do de SP
atuou mais intensamente sobre a tensdo de escoamento do que sobre a
viscosidade pldstica. Para Repette [29], a ac@o dos aditivos
policarboxilicos, devido a maior massa molecular e tamanho das cadeias
poliméricas, € mais intensa sobre a tensdo de escoamento do que sobre a
viscosidade pldstica. A reducdo menos expressiva da viscosidade
contribui para a estabilidade da mistura, diminuindo a ocorréncia de
segregacdo. No caso de SA, o efeito da sua adicio ndo € tdo
significativo quanto aquele que ocorre para SP. Entretanto, o efeito da
NS na mistura elevou a viscosidade plastica em relacdo a REF e SA,
confirmando o efeito da maior reatividade da NS. Além disso, o
aumento na viscosidade pldstica pode ser atribuido ao fato do
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dispersante ndo ter conseguido dispersar as particulas floculadas e,
consequentemente, ndo ter ocorrido a liberacdo de dgua livre para atuar
como lubrificante da movimentago de particulas.

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram um
comportamento similar a0 que os autores encontraram em estudos
realizados com argamassas [30,31]. Em todos os casos, o efeito da
elevada drea superficial associada a grande reatividade da SA e NS
implicaram na elevag@o significativa da tensdo de escoamento inicial
quando comparada a viscosidade plastica. Além disso, causaram um
aumento considerdvel dos parametros reoldgicos em relag@o as misturas
sem adicdo (SA ou NS). Consequentemente, foram responsdveis pela
definicdo da quantidade de 4gua adicionada e limitacdes quanto ao
ensaio de reologia.

4.4  CONCLUSOES DO CAPITULO

Teores mais elevados de SP favoreceram a reducdo da drea de
histerese, sugerindo uma reducdo na formacdo de aglomerados,
enquanto o aumento gradual de SA, mantido SP constante, mostrou um
comportamento inverso, ou seja, um aumento na formacdo de
aglomerados. Para NS, essa diferenca néo foi possivel de ser observada.

O aumento do teor de SP na pasta de cimento, mantidos SA ou
NS constantes, causa a diminuicdo da viscosidade pléstica e da tensdo
de escoamento, sendo essa Ultima a que mais sofre influéncia da adicao
de SP. O efeito da adicdo de SA sobre a tensdo de escoamento € mais
visivel para SP = 0,1% e abaixo de 0,3%, enquanto que para a
viscosidade, o efeito ndo é muito visivel. Para 1% NS & possivel
observar um efeito significativo da viscosidade pldstica em relagcdo a
REF e SA. Para as amostras com SP de 0 a 0,2%, NS apresentou uma
tensdo maxima de escoamento 50% superior a SA. Para as misturas com
SP de 0,3 a 0,5%, a tensio maxima de escoamento de NS foi
praticamente o dobro de SA.

Quando o modelo de Bingham foi utilizado na modelagem do
comportamento das argamassas REF e SA, das argamassas com teores
elevados de SP e de todas as formulagdes com NS, a tensdo de
escoamento apresentam resultados negativos. Para as argamassas REF e
SA, o baixo valor da tensdo de escoamento obtido durante o ensaio foi o
responsdvel por esse resultado, enquanto que nas argamassas com
elevado teor de SP o motivo foi a elevada tensdao de escoamento
alcangada. Portanto, o modelo de Bingham nio se mostrou adequado
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nos casos onde a tensdo de escomamento foi muito baixa ou muito
elevada; quando o modelo de Herschel-Bulkley passa a ser a
representacdo mais apropriada do comportamento reoldgico dessas
misturas.

As amostras com 1% NS e baixos teores de SP apresentaram
maiores dificuldades de caracterizacdo devido a limitagdo do torque
maximo aplicado pelo redmetro.
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5 MORTAR COMPOSITION DEFINED ACCORDING TO
RHEOMETER AND FLOW TABLE TESTS USING
FACTORIAL DESIGNED EXPERIMENTS"

5.1 INTRODUCTION

There are several advantages in using mineral additions to cement
based materials, from economical to environmental aspects, including
durability. Silica fume (SF) is made of very small quasi-spherical
particle composed of SiO, with specific surface area reaching 15-30
m*/g [1]. Due to its large specific surface area, when SF is used in
concrete mixtures, higher water-to-binder (W/B) or superplasticizer (SP)
amount is necessary in order to give concrete its desirable rheological
properties in the fresh state. When Portland cement and mineral
additions are mixed in a suspension, there is a high tendency for
agglomeration, due to the attraction between the fine solid particles
[2,3]. Specific additives named superplasticizers (SP) modify the
surface properties of cement particles and their interactions with the
liquid phase and other solid particles [4-6]. As a result, the SP
influences the rheology in fresh state [7,8].

The flow table test or consistency test is widely used to evaluate
the fresh properties of mortars. It is simple to perform, employs easy-
handling equipment, and allows a guided evaluation of the influence of
fine materials addition. In the same way, rtheometers have been used
[9,10] in the rheological characterization of cement based materials with
additional advantage of measuring simultaneously the apparent viscosity
and yield stress for a wide range of deformation rates [S,11]. The
rheological behavior of the cement paste in fresh state depends on a
number of different factors, such as: water/cement ratio, Portland
cement type and fineness, mixing rate and the type of mixer, type and
dosages of mineral additions and chemical admixtures [9]. The
rheological behaviour of a cement mortar is often described by the
Bingham model:

T="T, + UpY (1)

where T (Pa) is the shear stress, T, (Pa) is the yield stress, |, (Pa.s) is the
plastic viscosity and (s is the shear rate. For rheometers that measure

* Submitted for publication in Construction and Building Materials. 2009.
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torque as a function of rotation speed, the Bingham equation can be
described as [5,11]:

T=g+hN 2

where T is the torque (N mm), g is related to the yield stress (N mm)
and h to the plastic viscosity (N mm min).

The simultaneous characterization of mixtures by the two
techniques (rtheometer and flow table) may bring additional advantages,
at least in the sense that it will be possible to define the interval of
formulations that show a measurable behavior in both tests, which will
allow correlate them. This characterization may be helped by the use of
experimental design method [12,13], to identify the main effects of the
components and their interactions (SP, SF and W/B). This method
allows reducing the number of trials to identify the effects of variables
and their interactions [12].

The main purpose of this paper is to implement a factorial
experimental design to help formulate mortars, defined accordingly to
results obtained on flow table and rheological tests. Samples with SF (0
to 10 wt%), SP (1.0 to 1.2 wt%) and W/B ratio (0.30 to 0.35) were
produced and the effects of these parameters on the properties of the
mortars are also discussed.

5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1 Materials

Portland cement used was a type I cement (CEM I 52.5R),
according to EN 197-1 [14] with specific area 0.46 m’*/g (Blaine
fineness) and chemical composition (Table 1) was obtained by X-ray
fluorescence spectroscopy (XRF). The sand, used as aggregate, was
composed by four particles size fractions (1.2, 0.6, 0.3 and 0.15 mm),
each one corresponding to 25 wt%. The SF used (Microsilica 920 D,
Elkem) presented a specific surface area of 18.41 mz/g (BET) and an
average particle size of 0.15 microns, as it was obtained with laser
diffraction test. The SP was polycarboxylic acid based, with density
between 1.067-1.107g/cm® and solids content between 28.5-31.5%
(Glenium 51, Basf).
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Table 1 Chemical composition of Portland cement CEM I - 52.5R, as

determined by XRF.
Component wt (%)

Si0, 20.6
CaO 62.79

AL O, 4.84
Fe,03 3.15
SO; 3.55
MgO 1.93

K,O 0.7

Na,O 0.9

Loss of Ignition 32

5.2.2 Mortar mixing and testing procedures

All mortar mixtures were prepared with a binder-to-aggregate
weight ratio (B/A) of 1:2. Mortars without SF (identified as REF for
reference) and with SF are shown in Table 2, with variable amounts of
SP and W/B. The preparation of mortars involved: (a) weighing the
components, (b) dry mixing solid components inside a plastic bag for 1
min, (c) adding superplasticizer into water, (d) pouring the solid
components into water, (¢) mixing the components mechanically for 3.5
minutes.

Rheological behaviour of fresh mortars was measured in a
rheometer (Viskomat PC) appropriate for testing cement paste and
mortars (Fig. 1a). The total duration of test was 1 hour and a specific
speed profile was set in which the maximum speed of 100 rpm was
used. At every 15 min the speed was brought to zero, kept by 30 s and
then increased back to 100 rpm. Under this condition, flow curves were
defined according to the Bingham model (Eq. 1), as well as the
determination of the rheological parameters, such as, plastic viscosity
(h) and yield stress (g) (Eq. 2). In all measures g and h were obtained
using the downcurve, since that the curve shows a regular behavior. The
upper curve more irregular behavior is affected by the preceding resting
period where some restructuring exists.
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Table 2 Studied mortar compositions (W/B = water binder ratio)

Mixtures Components
Mixture ~ W/B~ Water Cement Sand SF SP
(ml) (8) (€ (€ ()

REF, 0.300 174 580 1160 5.80
REF,  0.300 174 580 1160 - 6.96
REF; 0.350 203 580 1160 - 5.80
REF,  0.350 203 580 1160 - 6.96

SF, 0.300 174 522 1160 58 5.80
SE, 0.300 174 522 1160 58 6.96
SF; 0.350 203 522 1160 58 5.80
SF, 0.350 203 522 1160 58 6.96
CP 0.325 1885 551 1160 29 6.38

(1’2’3’4) Indicate the composition

The flow table test (Fig. 1b) were done after mixing,
corresponding to the initial testing time for rheological measurements,
following EN 1015-3 [15]. The setting time was determined with
Vicat’s needle, according to EN 196-3 [16]. Specimens with 40x40x160
mm were produced EN 196-1 [17]. Regarding curing, moulds were put
into plastic bags for 24 h. After demoulding, the specimens were
immersed in water for 28 days and the compressive strength was
determined by EN 1015-11 [18]. Water absorption and apparent
porosity were also determined by the immersive techniques [19].

5.2.3 Experimental design methodology

To study the influence of SF, SP, W/B and their interactions, a
factorial design 2* with central point (CP) was used initially, as shown
in Table 3.
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(a) (b)
Figure 1 (a) Rheometer and (b) Spread on flow table

Table 3 Level of factors of the design experiments

Factor  Low level High level Central point
D (629 (CP)
SP 1.0 1.2 1.1
SF 0 10 5
W/B 0.300 0.350 0.325

The factorial 2" is one of the used designs to research the effects
of different factors in a particular response, where k stands for the
factors (SF, SP or W/B) and the base 2 represents the level of treatments
for each factor. For SF, the higher level of 10% was used to evaluate the
effect on the properties compared with REF (0% SF). The lower value
of the SP was used according to the limitation of rheometer, because this
equipment requires appropriate workability levels. The maximum level
of SP and W/B was based on the results obtained by spread values on
flow table. Lower level of the W/B was established with the aim of
producing a material with a higher strength.

To evaluate the variance of experimental error in fresh state
properties (spread and setting time) 4 samples replications were
produced in the central point, while 1 replication was made on the other
compositions. To obtain more reproducibility of the responses to the
hardened state characteristics (compressive strength, water absorption
and apparent porosity) 4, 2 and 2 replications in crossing to the levels of
factors were produced, respectively. In the case of compressive strength,
a surface of response and a regression model were also found in order to
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evaluate the performance of mortar at 28 days. In this case, through the
experiments initial design (Table 3), it has been observed the existence
of a significant curvature. Therefore, there was a need to extend the
experiments design to obtain all the 2™ order parameters of the model.
In this case, moreover, SP was kept constant with the value 1.0%, since
the SP content had no significant effect when the results of the initial
design experiments were analyzed. The factorial design used to find the
area of response and the regression model was 3% with the levels of
treatment of SF (0, 5 and 10%) and W/B (0.30, 0.325 and 0.35).

5.3 RESULTS AND DISCUSSION

5.3.1 Rheometry and Flow Table Measurements

The definition of the compositions of a mortar from flow table
and rheometer tests is quite difficult, since in some cases the mortar
flows well in only one of the equipments and not in both. For the
rheological tests, some mixtures with low W/B ratio don’t present
enough plasticity or lose it quickly in the first moments. The reduction
of mortars plasticity is denoted by an increase of torque, while in the
flow table there is a reduction of spread diameter. In general, available
rheometers show operating limitations, namely maximum torque (300 N
mm in this case). In addition, for higher torques the measured flow
curves are not steady, so that the fitting to the Bingham relation is less
accurate. In both equipments, the reduction of plasticity may be
attributed to the increasing friction between the grains.

The rheological behavior of mortars is shown in Fig. 2. The
torque variation with time (Fig. 2a) shows that by increasing the W/B
ratio, SF and SP contents, a reduction of torque values in all the
mixtures is induced. Mortars with SF reach the lowest levels than REF
for similar time intervals. The particle shape seems to play an important
role here, since the cubic particles occupy more volume when they are
rotating than during rest, while spherical particles take up almost the
same volume when are rotating or when are resting [20]. Fig. 2b shows
that the plastic viscosity for REF is always higher than for SF mixtures.
Again the dimension and shapes of the aggregate grains may be
considered to explain the differences, since SF is made of round
particles (Fig. 3) which have an effective lubricating action through a
reduction of the aggregate interlocking [21].
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Fig. 2c shows that the initial yield stress of SF is higher than REF.
SF reduces the free water available in the mixture, because its surface
specific area is higher than the Portland cement substitute. In addition,
intense agglomeration of particles may occur. However, REF shows
higher yield stress values (more visible for W/B = 0.30) than SF during
and at the end of the test. This behavior may result from a faster
hardening of the samples, because the higher internal attrition between
irregular-shaped aggregates may contribute indirectly (heating by
attrition) for the evolution of the cement hydration, reflecting on yield
stress values.

Table 4 shows the effect estimates of SF, SP and W/B on the
plastic viscosity and yield stress measured in the first period of the
rheological test. All variables are significant (indicated by *) and the
negative or positive sign indicates that the rheological parameters
decrease or increase, respectively when SF, SP or W/B are added into
the mixture. SF decreases (minus sign) the plastic viscosity, while yield
stress increases (plus sign). These results confirm the discussion given
above. For SP, the results show that plastic viscosity and yield stress
decrease the values, when SP was added. In this case, the repulsive
effect, dispersion of particles and low buildup of structure formation
may be responsible for these results. In relation to W/B ratio, the friction
reduction of surface particle may be considered. For the interaction
between SF and W/B indicated in the yield stress, it is suggested that SF
and W/B cannot be studied independently, since values are mutually
affected. This interaction is a consequence of the higher dispersion of
SF particles in the mixtures when W/B increased.

Table 4 Effect Estimates of the fresh state of mortar

Plastic  Yield Spread Setting
viscosity stress on table time
SF -0.10*  13.5*% -18.3* -20.0*
Sp -0.11*  -20.6*% 223*  45.0*
W/B -0.38* -50.2* 953*  65.0%
SF*SP ~ -0.03 -539 5.25 0.01
SF*w/B  0.01 7.15% -6.75 0.01
SP*W/B  0.01 -1.48 525 15.0%
(*) Significant effect for a significance level of 95%
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The spread values on flow table test (Table 5) are significantly
affected by SF, SP and W/B (Table 4). SF reduces the spread, due to an
enhanced cohesivity, while SP and W/B increase the spread, due to the
dispersion of particles and reduction of particles friction, respectively.
W/B is again the most relevant variable.

Table S Spread, setting time initial, water absorption and apparent
porosity of mortar with variables amounts of SF, SP and W/B

Fresh state Hardened state
SF Sp Spread Sgtting Watgr Apargnt
%) %) W/B on table time absortion  porosity
(mm) (mim) (%) (%)
0 1.0 0.300 163 230 4.85 10.8
0 1.0 0.350 269 280 6.61 14.6
0 1.2 0.300 184 260 4.57 10.2
0 1.2 0.350 282 340 6.67 14.5
10 1.0 0.300 145 210 2.57 5.78
10 1.0 0.350 240 260 4.95 11.0
10 1.2 0.300 179 240 2.61 5.90
10 1.2 0.350 261 320 4.96 11.0
5 1.1  0.325 200 270 3.71 8.46
5 1.1 0.325 206 260 3.77 8.46
5 1.1 0.325 201 260 - -
5 1.1  0.325 199 260 - -

When flow table and rheology test are related, the effect estimates
(Table 4) show that SF decreases the spread on table, increases the yield
stress and decreases the plastic viscosity, suggesting that the spread
value on flow table testis more related to yield stress. For SP and W/B
the yield stress and plastic viscosity show similar effects. The
formulation composed by 0.3 W/B, 1.0% SP and 0% SF, shows the
highest initial torque (278 N mm), as shown in Fig. 4 (regression
equation A). Its spread value on flow table test reaches 163 mm which is
close to the maximum limit of torque in the available rheometer, while
the spread values on table is still inside the measurable range. Therefore,
these techniques detect distinct levels of plasticity for different
formulations. In the case of formulation with 0% SF, 1.2% SP and 0.35
W/B, the maximum spread was 282 mm, while the torque was 152 N
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mm. This result corresponds to suitable working conditions in the
rheometer (Fig. 4, regression equation B) while the spread value on flow
table test value is higher.
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Fig. 4 Regression linear by Bingham model (a) maximum torque
reached by rheometer (b) torque in rheometer to composition with
maximum spread on table.

5.3.2  Setting time

Setting time of mortars (Tables 4 and 5) are also significantly
affected by the single variables SF, SP, W/B tested and by the SP-W/B
interaction. SF reduces the setting time (minus sign) due to the
acceleration of hydration reactions of C;A and CsS in the early ages
[22], while SP increases the setting time, because of the repulsive charge
created between cement particles and also due to their displacement.
The SP-W/B interaction indicates that SP effects in the mixtures are
influenced by W/B added. Finally, W/B ratio is again the most influent
variable.

5.3.3 Compressive Strength, Water Absorption and Apparent
Porosity
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The compressive strength of hardened mortars (Table 6) is
affected by the SF and W/B ratio in the mixture, while the action of SP
is not significant. SF effect exerts a direct influence on the mechanical
strength and is the most relevant factor. The effect of W/B is also strong
but has a negative impact, as usual, increasing the porosity. The
regression model for the compressive strength is given by Eq. (3):

§ =-255 +1.86-SF -0.12-SF* +2381-W/B -4104-(W/B)* +2.27-SE-W/B
3)
Table 6 Effect Estimates of hardened state of mortar
Compressive ~ Water  Aparent
strength  absorption porosity

SF 15.0* -1.91%* -4.09°*
Sp -1.11 -0.04 -0.12
W/B -14.8%* 2.15% 4.61*
SF*SP 1.14 0.07 0.19
SF*W/B 0.67 0.22 0.54*
SP*W/B -0.24 0.08 0.1

(*) Significant effect for a significance level of 95%

To validate the model, residual analyses indicated that the model
fit adequately the data [13]. The response surface that Eq. (3) represents
is shown in Fig. 5. Therefore, the maximum compressive strength is
reached for 10% SF and 0.3 W/B.

Values of water absorption and apparent porosity are affected by
SF, W/B and SF-W/B (in this case only the apparent porosity), while the
action of SP may be neglected (Table 6). In the presence of SF, the
water absorption level and the apparent porosity of the mortar (Table 5)
are both reduced (negative sign, Table 4), because the packing density is
enhanced. For these compositions, the compressive strength (Fig. 5)
showed an increase on the results, confirming the opposite relation
between porosity and compressive strength. When SF is added, the
intergranular spaces are filled (physical effect) while the reaction
(pozzolanic effect) with calcium hydroxide (CH) is also expected for
longer periods. According to Mehta [23] pozzolans can lead to the
processes of pore-size and grain-size refinement in a hydrating cement
paste, reducing both the size and the volume of voids, microcracks, and
CH crystals. In this case, a substantial improvement in strength and
impermeability can be reached. In addition, when water content in a
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concrete mixture is lower, a reduction the porosity (matrix and the
transition zone) and a strengthening effect is obtained [23].
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Fig. 5 Variation of compressive strength of hardened mortars

The effect estimation (Table 4,6) helps to evaluate separately the
effect of each factor on the response of the mortar and then to optimize
their formulation. In the current study, the maximum compressive
strength reached was about 103 MPa. This mortar shows a spread value
on flow table test of 145 mm, while the maximum initial torque on
rheometer was about 240 N mm and the setting time was 170 min. In the
hardened state, the water absorption was 2.57 % while the apparent
porosity was 5.78%.

54 CHAPTER CONCLUSIONS

It was possible to optimize the formulation process of mortars
containing water-to-binder below 0.35 based on information obtained
from the rheometer and spread on table.

Mortar formulations with low fluidity show have its
characterization hindered in the rheometer, while the measuring of fluid
mortars is limited for the spread on table. Torque tends to decrease when
cement particles are replaced by SF. For higher torques, adjustments
with the regressive equation of the Bingham model are less accurate,
since the flow behavior is less constant. However, these compositions
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show spread values still compatible with proper workability to
deformation.

The effects estimations showed that spread value on flow table
test is more related to yield stress than to plastic viscosity. For almost all
the relevant properties, W/B ratio is the most influent parameter with the
exception of compressive strength, where SF was found to be more
important. SP seems not to present a significant effect on the hardened
properties of the mortars.
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6 EFFECT OF NANO-SILICA ON RHEOLOGY AND FRESH
PROPERTIES OF CEMENT PASTES AND MORTARS"

6.1 INTRODUCTION

In recent years, the use of nano-particles has received particular
attention in many fields of applications to fabricate materials with new
functionalities. When ultra fine particles are incorporated into Portland
cement paste, mortar or concrete, materials with different characteristics
from conventional materials were obtained [1-3]. The performance of
these cementitious based materials is strongly dependent on nano-sized
solid particles, such as particles of calcium-silicate-hydrates (C-S-H), or
nano-sized porosity at the interfacial transition zone between cement
and aggregate particles. Typical properties affected by nano-sized
particles or voids are strength, durability, shrinkage and steel-bond [4].
Nano-particles of SiO, (nS) can fill the spaces between particles of gel
of C-S-H, acting as a nano-filler. Furthermore, by the pozzolanic
reaction with calcium hydroxide, the amount of C-S-H increases,
resulting a higher densification of the matrix, which improves the
strength and durability of the material. Previous research [2,5-10]
indicates that the inclusion of nano-particles modifies fresh and
hardened state properties, even when compared with conventional
mineral additions. Colloidal particles of amorphous silica appear to
considerably impact the process of Cs;S hydration [5]. Nano-silica
decreased the setting time of mortar when compared with silica fume
(SF) [6] and reduced bleeding water and segregation, while improving
the cohesiveness of the mixtures in the fresh state [7]. When combined
with ultra-fine fly ash it assures better performance than that achieved
by the use of silica fume alone [2]. Besides, the compressive strength of
mortar or concrete with silica fume is improved when compared with
formulations without addition [8-10].

Some authors defend that the appropriate percentage of nS has to
be small (1% to 5 wt%) due to agglomeration caused by difficulties to
disperse the particles during mix [8,11-13], while others indicate that the
improvement of the properties can also be achieved with higher dosages,
of about 10 wt%, if proper adjustments are made to the formulation in
order to avoid excessive self-desiccation and micro-cracking that could
hinder the strength [14].

* In Press Construction and Building Materials. 2009.
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When fine particles are added to cement, materials have a strong
tendency to form settlements or agglomerates when in contact with
water. These phenomena affect the rheological behaviour of the paste
[15] and the ultimate hardened properties [6,12]. Thus, there is a need to
increase the repulsive forces between adjacent colloidal particles, by
adding proper chemical admixtures or by adding extra water to disperse
the solid particles in aqueous solution.

This paper reports the effects of nano-sized amorphous silica on
rheological properties, setting time, air content, and apparent density of
cement-based mortars. The heat of hydration and phase’s determination
(XRD) of cement pastes were also estimated.

6.2 EXPERIMENTAL PROCEDURE

6.2.1 Materials

The Portland cement used was CEM I - 52.5R, as classified by the
EN 197-1 standard [16]. Its chemical composition is shown in Table 1.

Table 1 Chemical composition of Portland cement CEM I - 52.5R.

Constituents Content (Wt%)
Si0, 20.9
ALO; 4.60
Fe, 03 3.15
CaO 62.0
MgO 2.00
SO; 3.60

The superplasticizer (SP) admixture was a polycarboxylic acid
based (Glenium 51) with density between 1.067-1.107 g/cm? and solids
content between 28.5-31.5 wt%. The nS slurry (Levasil® 300/30%)
contains 30 wt% solids and 1.21 g/em’ density. Nano-SiO, particles
have an average size of 9 nm and specific surface area of 300 mz/g. Its
chemical composition is shown in Table 2. A commercial sand,
composed by four size fractions (1.2, 0.6, 0.3 and 0.15 mm), each one
corresponding to 25 wt%, was used as aggregate in the mortar.



Table 2 Chemical composition of nS.

Constituents Content
Si0, (Wt%) 99.4
Na,O (wt%) 0.45
ALO; (Wt%) 0.075
Sulphate (wt%) <0.1
Fe (ppm) 25
Ca (ppm) 10
Zn, Pb and Cu (ppm) <0.1

6.2.2 Paste and Mortar Mixing
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Fresh mortars were prepared with binder/aggregate weight ratio
(B/A) of 1:2 and water/binder (W/B) ratio of 0.35. The cement paste
was prepared with the same W/B ratio. Mortars and paste were produced
with 0%, 1.0%, 1.5%, 2.0% and 2.5% nS in weight, replacing cement.
The amount of SP was 2.0 wt% of the binder (cement plus nS). These
compositions are shown in Table 3.

Table 3 Mortar formulations.

Mixture components

(\:5%) W/B Water Cement Sand nS SP
(ml) 8 (8 (8 (€3]

0 0.35 87.5 250.00 500 0 5.0
1.0 0.35 87.5 247.50 500 2.50 5.0
1.5 0.35 87.5 246.25 500 3.75 5.0
2.0 0.35 87.5 245.00 500 5.00 5.0
2.5 0.35 87.5 243.75 500 6.25 5.0
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Table 4 Paste formulations.

S Mixture components
(Wt%) W/B Water Cement nS SP
(ml) (8 (8) 8
0 0.35 87.5 250 0 5

2.5 0.35 87.5 243775  6.25 5

The preparation of mortars involved: (a) weighing of the
components, (b) mixing the solid components inside a plastic bag for 1
min, (c) adding nS and superplasticizer into water, (d) pouring the solid
components into water, and (e) mechanical mixing for 3.5 min at 60
rpm. The amount of water incorporated with nS was taken into account
by reducing the nominal content of water added to the preparation of the
mortar. The paste formulation are shown in Table 4.

6.2.3 Testing Procedures

The flow table test is widely used to evaluate the workability of
cement pastes, since it is easy to operate, and allows some parameters
such as viscosity to be inferred. However, the use of a rheometer
permits a more accurate determination and discrimination of the
rheological parameters for distinct operational situations. The
rheological behaviour of the mixtures was represented by the Bingham
equation (t = 1, + W,.y) Where, T (Pa) is the shear stress, T, (Pa) is the
yield stress, W, (Pa-s) is the plastic viscosity and y (s is the shear rate.
Bingham model can be represented as a torque (T) as a function of
rotation speed (N). In this case, the Bingham model is expressed by (T =
g + hN), where g and h are directly proportional to the yield stress and
plastic viscosity, respectively.

The rheological behaviour of fresh mortars was evaluated in a
Viskomat PC viscometer. The total testing time ranged from 75 min to
150 min, depending on the nS content. The rheometer maximum speed
used was 100 rpm and at every 15 min the speed was brought to zero,
kept as that for 30 s, and after the speed was increasing during the 30 s
until reach to 100 rpm. In all measures g and h were obtained from
Bingham’s model and using the down curve, since it shows a more
regular behaviour, as shown in Figure 1. The upper curve more irregular
behaviour is affected by the preceding resting period where some
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restructuring exists. In this work the rheological behaviour was
measured in mortars.

Flow table tests EN 1015-3 [17], air content EN 1015-7 [18] and
apparent density were carried out immediately after mixing, in a
situation that corresponds to the initial testing time of the rheological
measurements.
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Figurel Bingham's model applied on rheogram of mortar.

The apparent density was measured into the recipient with known
volume 245ml. The setting time (initial and final) was determined by
Vicat’s needle, according to EN 196-3 [19]. The measurement of the
heat of hydration of cement paste was determined through a quasi-
adiabatic calorimeter (Langavant). The XRD (Rigaku Geigerflex,
CuKoa) was determined at the moment where the maximum temperature
is reached, and after 1 and 3 days curing. The scanning speed was
0.02°s.

6.3 RESULTS AND DISCUSSION

The influence of the nS content on the rheological behaviour of
mortars can be seen in Figure 2. There is an evident increase of torque
values at early testing times when nS is incorporated into the mixture.
The mortar with nS showed the higher torque along all the testing period
(Figure 2a) due to the plastic viscosity and yield stress increase as it will
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be shown below. By reducing mineral addition (nS) and keeping the
equal SP content in mixture, more SP is available to help the dispersion
of cement particles [20]. Although increasing slightly, the value of the
viscosity (h) of nS-containing mortars is not considerably
affected by the content of nS. Its variation along the testing time is also
minor (Figure 2b). However, differences to the mortar without nS are
clear. Yield stress increases by increasing the nS content in the mixture

plastic

(Figure 2c).
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After 75 min testing, the mortar with 2.5% nS shows very high
yield stress values, over the maximum torque applied by the rheometer,
so the test could not proceed further with time. By sequentially
increasing the nS content (0, 1.0, 1.5, 2.0 and 2.5 wt%) the progression
of yield stress after 75 min. testing is -126.4, -4.3, -14.7, +38.1 and
+66.5%, respectively. This percentage is calculated taking as reference
the maximum test time for the 2.5 wt% nS containing sample.

When nS is incorporated into the mortar in the fresh state it has a
direct influence on the water amount required in the mixture. This
behaviour confirms the fact that additions of high surface area mineral
particles to cement mixtures cause the need for higher amounts of water
or chemical admixtures in order to keep the workability of the mixture
[2,3]. If the water content is kept constant, as in the actual conditions, an
increase of nS content will promote the packing of particles, decreasing
the volume between them and decreasing the free water. Therefore,
there is a higher internal friction between solid particles, which
contributes to the increase of torque. Hence, values of yield stress are
seriously affected and nS content can be considered as a limiting factor
that shortens the open testing time. Setting time is also anticipated and
the dormant period was decreased, as it will be shown below.

The addition of nS to the mixture reduces the spread on flow table
(Figure 3), due to the increase of cohesion in the mortar. Mortars with
nS = 2.5 wt% shows a reduction of 32.8% in the spread diameter in
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comparison to the mortar without nS. By increasing the nS content from
1 to 2.5 wt%, spread on flow table reduces by 19.6%, while plastic
viscosity only increases 3.6%. The progression of yield stress values is
even larger (157%). Therefore, the variation of spread is closely
associated with yield stress when nS is added into the mortar.
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Figure 3 Influence of nS content on spread (after 0 and 15 strokes)
and rheological (h, g) parameters estimated after mixing

The addition of nS reduces the setting time (Figure 4) and the
beginning of the acceleration period of cement hydration (Figure 5). The
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results showed that it is possible to establish a relationship between
initial setting time and the time for the beginning of the acceleration
period during cement hydration.
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Figure 4 Variation of setting time (initial and final) on the mortar
with the nS content.

55

501 nS=25%
45
FIS =0%
40

35 1

Temperature (2C)

30 A

25 5

20 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Age (h)

Figure 5 Influence of nS (wt%) on temperature of cement paste
hydration.
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With 2.5 wt% nS, both the initial setting time and the time to
reach the maximum temperature upon hydration decrease, respectively,
60% and 51% when compared with samples without nS. This
corresponds to an opposing delaying action of the superplasticizer, due
to the adsorption of superplasticizer on the surface of cement particles
[21]. According to Bjornstrom et al. [5] it has not yet been established
whether the faster hydration of cement in the presence of nS is due to its
chemical reactivity upon dissolution (pozzolanic activity) or to a high
surface activity. The acceleration of cement hydration and consequently
reduction of setting time and dormant period was also detected
indirectly by an increase of torque values upon rheological tests. In
addition, the presence of calcium hydroxide (CH) in the samples with
nS addition is possible to be observed with 9 hours, using the XRD
shown on Figure 6. According to Taylor [22], the rapid growth of
crystalline CH and fall of calcium ions in solution occur at the end of
induction period and suggest that the precipitation of CH is related to
the start of the acceleratory stage.

The increasing nS addition also decreases the fresh apparent
density state of mortar (Figure 7). This reduction can be attributed to the
combined effect of air-entraining and the replacement of denser cement
particles (3.1 g/cm’) by lighter nS particles (2.21 g/cm’). With 2.5 wt%
nS, there is an increase on the air-entrained content of 79%, when
compared with mortars without nS (Figure 7). Therefore, the effect of
entrained air must be considered to the reduction of fresh apparent
density [3]. Nevertheless, the lower density values and higher air
contents were not enough to counteract the faster increase of torque and
yield stress when nS is added (see Figure 2).
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Figure 7 Influence of nS content on air content and apparent
density on the mortar

6.4 CHAPTER CONCLUSIONS

Nano-SiO, modified the characteristics of fresh mortars. In
formulations having fixed values of W/B and SP amount, the presence
of nS decreases the amount of lubricating water available in the mixture.
The yield stress increases considerably when nS is incorporated in the
paste, being the most affected rheological parameter. On the other hand,
changes on plastic viscosity are less intense. The addition of nS also
reduces the spread diameter on the flow table of these mortars, due to
the gain in cohesiveness of the paste. The relationship between spread
and yield stress values better describes the effects of nS addition. For
example, 2.5 wt% of nS causes a spread diameter reduction of 19.6%,
while the yield stress progresses 157%. At the same time, the plastic
viscosity increases only 3.6%.

By adding nS, the beginning of setting is anticipated and the
dormant period is reduced. When 2.5 wt% of nS was added into the
mixture, the setting time and the moment to reach the maximum
hydration temperature decreased 60% and 51.3%, respectively. The
XRD showed the presence of CH, already after Sh, in samples with nS
addition. Therefore, the nS addition contributes to an increased
production of CH at early age compared with samples without nS. The
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nS addition decreases the apparent density and increases the air content
in these mortars.
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7 INFLUENCE OF ADDED NANO-SILICA AND/OR SILICA
FUME ON FRESH AND HARDENED PROPERTIES OF
MORTARS AND CEMENT PASTES"

7.1 INTRODUCTION

Using mineral additions may be beneficial for the durability of
concrete and present environmental and economical advantages since it
allows the use of lower amounts of Portland cement. Increasing the
density of the consolidated material has been the goal of researchers that
wish to produce material with a higher strength. The best packing is a
consequence of increasing contacts or arrangements of solid particles
enhancing the density of the material .

When ultra-fine particles are added into the cement paste, mortar
or concrete, it is necessary to use organic additives that modify the
surface properties of powders. Particles in suspensions present a
Brownian mobility and inevitably collide due to the mobility of the
liquid phase. When dimensions of particles are lower than a certain
value, the gravity is not the dominant force, and an interparticle force
appears at small distances, i.e., Van der Waals and electrostatic forces
become more important. Those weak forces may produce agglomerates
or aggregates, which behave differently from individual particles6. One
of the most important functions of dispersants is hindering the approach
of particles where the attractive forces are predominant and stabilize the
dispersion against flocculation. The stability of a dispersion depends on
particle size distribution and solubility of solids in a dispersion
medium’. Nanoparticles with 4 nm of diameter have more than 50 per
cent of the atoms at the surface. This characteristic enhances their
reactivity at the surface and is responsible for stronger chemical
interactions at the interfaces>’. In this case, more dispersant is needed to
hinder particle agglomeration when in suspension.

The rheological properties of suspensions and pastes are ver
important for end properties of ceramic bodies made by wet processing”.
According to Ferraris er al.'’, the relationship between the rheology of
the cement paste and the rheology of the concrete has not been
completely established. The main reason is that the rheology of the
cement paste is typically measured under different conditions than those
encountered in concrete. As a consequence, the rheological parameters

* In Press Advances in Applied Ceramics. 2009.



128

measured in the cement paste can differ from those defined from
concrete parameters.

The flow table spread test illustrated in Fig. 1 (a) is widely used to
evaluate the properties of fresh mortars. It is simple, easy-handling
equipment, and gives qualitative information about the consistency. The
mortar spread on the flow table allows the evaluation of the influence of
fine materials added to a cement paste.

(b) (b)
Figure 1 (a) Flow table and (b) Rheometer

More recently, the rheometer (see Fig. 1 (b)) has been used in the
rheological characterization of cementitious materials with additional
advantage of measuring simultaneously the apparent viscosity and yield
stress for a wide range of deformation rates. Rheological study on
mortars with low water content added is difficult, because of intense
collision between grains and also by intense agglomeration of particles.
When mixtures are formulated by following the simultaneous
indications obtained from flow table and rheological tests, an additional
advantage for adjustment of fresh state characteristics is assured. This
methodology guarantees that all mixtures have an adequate workability
for both equipments. The rheological behaviour of the cement mixtures
may be described by the Bingham equation (1):

T="To+ Wp.Y (1)

where T (Pa) is the shear stress, T, (Pa) is the yield stress, W, (Pa-s) is the
plastic viscosity and y (s') is the shear rate. Some rheometers measures
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torque (T) as a function of rotational speed (N) and then the Bingham
model has been also expressed by equation (2):

T=g+hN 2

where g (N-mm) and h (N-mm-min) are directly proportional to the yield
stress and plastic viscosity, respectively.

Systematic studies applying a methodology of experimental
design are not frequently used in cement-based materials. However, they
can help to identify the main effects and their interactions of the
constituents (chemical admixtures, mineral additions and W/B
(water/binder) ratio). Normally, a simple linear regression model is used
to evaluate such influence, but this method does not account with the
simultaneous cross interaction of the variables. Regarding the
experimental design method, the factorial 2Xisa widely used design to
research the effects of different factors in a particular response, where k
stands for the factors (nS, SF, SP or W/B) and the base 2 represents the
level of treatments for each factor. After the definition of the type of
experimental design planning (2 or 3), an analysis of the variance
(ANOVA) is used to statistically test if the results average really differ
or if that difference is casual.

Some authors''™?' tested the influence of nS in cement paste,
mortar or concrete, in trials were the cement was replaced by nS, SF or
other mineral admixtures and by keeping constant the W/B ratio.
However, in any case there is no indication of using rheological
parameters as a tool to design experiments. Thus, the purpose of this
paper is to implement factorial design experiments to help in the
formulation of mortars prepared with low water/total solids ratio (below
16%), from information obtained in the flow table and rheological tests.

7.2  EXPERIMENTAL PROCEDURE

7.2.1 Materials

The Portland cement used was CEM I - 52.5R (Cimpor), as
classified by the EN 197-1* standard. Its chemical composition is
shown in Table 1.
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Table 1 Chemical composition of Portland cement CEM I - 52.5R.

Constituents Content (wWt%)
Si0O, 20.9
Al,O3 4.60
Fe,03 3.15
CaO 62.0
MgO 2.00
SO, 3.60

The superplasticizer (SP) admixture was a polycarboxylic acid
based (Glenium 51, BASF, Germany) with density between 1.067-1.107
g/cm® and solids content between 28.5-31.5 wt%. The nS slurry
(Levasil® 300/30%, H.C. Starck, Germany) contains 30 wt% solids
corresponding to a 1.21 g/cm3 density. Nano-SiO, particles have an
average size of 9 nm, specific surface area of 300 m*/g and chemical
composition shown in Table 2.

Table 2 Chemical composition of nS.

Constituents Content
Si0; (Wt%) 99.4
Na,O (wt%) 0.45
AL Os3 (Wt%) 0.075
Sulphate (wt%) <0.1
Fe (ppm) 25
Ca (ppm) 10
Zn, Pb and Cu (ppm) <0.1

Micro-SiO, (SF) used (920 D, Elkem Microsilica, Norway)
presented a specific area of 18.41 mz/g. A commercial sand (Weber
Cimenfix, Saint Gobain, Portugal), composed by four size fractions (1.2,
0.6, 0.3 and 0.15 mm), each one corresponding to 25 wt% were mixtures
between them and used as aggregate in the mortar. The individual
fraction of particles was determined through the retained material
between the sieves with low nominal opening.
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The rheological behaviour of fresh mortars was evaluated in a
rheometer (Viskomat PC, Germany) Fig. 1 (b). The maximum speed
was 100 rpm and the total testing time ranged from 120 min to 150 min,
depending on the mineral addition content. At every 15 min the speed
was brought to zero, kept these for 30 s, and later increased during 30 s
until reaching again 100 rpm. This procedure allowed building flow
curves from which g and h values were extracted.

Flow table tests (EN 1015-3)%, air content (EN 1015-7)* and
apparent density were carried out immediately after mixing,
corresponding to the initial testing time of the rheological
measurements. The apparent density was calculated with a known
volume recipient (V = 245 ml) that was filled out with mortar and after
15 strokes the bubbles air were taken out of the surface and after, the
recipient with mortar was weighed. The initial setting time was
determined by Vicat’s needle, according to EN 196-3”. The heat of
hydration of cement paste was measured by a quasi-adiabatic
calorimeter (Langavant). The X-ray diffraction (XRD) pattern was
determined at the moment where the maximum temperature of hydration
is reached. The measurements were accomplished in a difractometer
(Rigaku, Geigerflex, Japan) at a scanning speed of 0.02°s.

7.2.2 Cement paste and Mortar Mixing

Mortars samples were prepared with a binder/aggregate weight
ratio of 1:2 to study rheology, spread on flow table, air content, fresh
apparent density, initial setting time and compressive strength. In
addition, samples of cement paste were prepared for determination of
temperature of hydration and X-ray diffractograms. The lower and upper
limits of nS, SF, W/B and SP were established after testing mortars at
the fresh state according to rheometric and flow table measurements,
since appropriate plasticity levels are required. The range of W/B ratio
was set up using mortars with nS, since nS requires much more water in
the mixture when compared to SF. The factorial design method used to
prepare nS and SF containing formulations for rheometry and spread on
flow table are shown in Table 3 (A,B). For compressive strength the
compositions are shown in Table 4. The SP amount was kept constant,
since it did not show a significant effect from preliminary results
(compressive strength) of mortars with SF. Compressive strength was
measured after 28 days and the factorial 3> was used to find the response
area and the regression model. Four replications were carried out in
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order to obtain a higher reproducibility. After defining the optimum
content of nS and SF (by compressive strength), mortars with combined
additions (nS+SF) were produced and the rheology test was used as a
tool to replace SF by nS. The content was determinate when the
minimum plasticity for beginning the test was reached. For all
subsequently tests, the amount of SP added (nS+SF) was the higher
value used in mixtures with SF (Tables 3 and 4,C).

Table 3 Factorial design of mortar formulations

Design  Component (“1/13/0) (vftl‘:%)) (\:t;) W/B
nS 0,1.75,3.5 - 3.0,3.3,3.6
(A) SF - 0,10,20 0.7,0.95,1.2
nsesE DT T L2 o35
nS 0,3.5 - 3.0,3.6
(B) SF - 0,20 0.7,1.2
nS+SF 0+12.25, 2+10.25 1.2

(A): Flow table, setting time, air content, fresh apparent density and temperature of hydration

(B): Rheology and X-ray diffraction

Table 4 Factorial design of mortar formulations for compressive

strength
Design  WIB Mixture Components (g)
Water Cement Sand nS SF Sp
0.35 203 580 1160 - - 17.4
047 2726 580 1160 - - 17.4
A 0.35 203 559.7 1160  20.3 - 17.4
047 2726 559.7 1160 203 - 17.4
0.35 203 580 1160 - - 4.06
B 047 2726 580 1160 - - 4.06
0.35 203 464 1160 - 116 4.06
047 2726 464 1160 - 116 4.06
C 0.35 203  508.95 1160 - 71.05  6.96

047 2726 50895 1160 11.60 5945 6.96
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A factorial design 2’ with a central point (Table 3,A) was built for
flow table test, setting time, air content, fresh apparent density and
temperature of hydration. Two samples were applied to each
composition in order to evaluate the variance of experimental error. For
the rheology test and X-ray diffraction, the percentages of nS, SF and
SP are presented in Table 3 (B).

7.3 RESULTS AND DISCUSSION

7.3.1 Rheometry and flow table spread test

The definition of the optimal working interval for fresh mortars
based on simultaneous information obtained from the flow table and
rheometer tests is tricky, since different indications are given by each
test. In the rheometer, the reduction of plasticity of mortars is denoted
by an increase of applied torque, while in the flow test there is a
reduction of spread on table. In both cases, this tendency can be
explained by as increasing friction between surface grains. In general,
results obtained on the rheometer are limited by the maximum torque
applied by the equipment (300 N mm in this case). At the same time, the
torque increase is faster on nS containing mortars and the open time for
rheological measurements becomes too small. By contrast, the fluidity
of mortars increases faster without additions (nS, SF or nS+SF) and
spread test on flow table becomes difficult to perform. Design
experiments were defined by assuming this working interval and then
attempting to quantify the individual effect of the studied variables (nS,
SF, SP and W/B) and also their interactive effects, both in the fresh and
hardened states.

When nS, SF and SP were added into the mixture, the rheological
parameters were strongly modified. While nS and SF increased the
torque and yield stress in different intensities, the SP decreased both, as
shown in Fig. 2 (a,b,c).
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(c)

In addition, nS increased the plastic viscosity, while SF and SP
acted in the opposite way. The gradual increase of rheological
parameters may be associated with formation of three-dimensional
structures, reduction of water in the system due to the formation of the
hydrated products and addition of ultrafine particles. In a mixture with
higher nS and lower SP content, the higher reactivity characteristic of
nS quickly increases the buildup of the structure formation. When this
buildup exceeds breakdown, plastic viscosity, yield stress and torque
increase faster. According to Banfill®® the prolonged mixing of paste
reduces the yield stress and plastic viscosity to equilibrium by means of
breaking down three-dimensional particulate structures and decreasing
the effective particle diameter. For the mortars with SF addition, yield
stress and torque increase, while the plastic viscosity decreases. The
increase of the yield stress with SF is less pronounced than that caused
by nS, because SF has lower surface area and reactivity. This behavior
confirms that additions of particles with high surface area to cement
mixtures require higher amounts of water or chemical admixtures in
order to keep the workability of the mixture®. For SF addition the
reduction in plastic viscosity can be attributed to the lubricating effect
and to the air incorporated. The SP content decreases all the rheological
parameters. It was responsible for dispersion of particles and kept a low
buildup of structure at longer times and lower torques.
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The flow table test indicated that ultrafine particle addition
modified the spread of the mixtures with a constant SP amount, as
shown in Fig. 3 (a,b,c).

An ANOVA showed that effects of SF, nS and SP are significant.
The particles with large surface area (nS or SF) produce a more cohesive
material increasing the internal surface forces which influence
spread””**. The previously comments used on rheological results are
valid here as well. Besides, an ANOVA has shown that there is an
interactive effect between SF and SP. In this case, SF and SP cannot be
studied independently from each other, since there is a mutual
interaction between them. This interaction is a consequence of the
improvement of particles dispersion in the mixtures. The regression
models expressed for the original variables are given by equations 3 to
5.

SF = 131 + 204-SP - 63.9-(SP)* - 4.40-SF - 0.05-(SF)* + 2.13-SP-SF  (3)
(R* =0.99541; Adj. = 0.9935)

nS = 160 + 63.1-SP - 5.51-(SP)? - 65.4-nS + 7.64-(nS)* + 2.26-SP-nS  (4)
(R*=0.99691; Adj. = 0.99563)

nS+SF = 245 + 3.75-(nS)* -71.3-nS (5)
(R* = 0.9954)

Where, R and Adj. are the adjustments of the multiple regression
equation taking on account all or only significant parameters,
respectively. When the minimum spreads on flow table are compared
(see Figure 3), nS+SF blended showed lower results than nS (37%) or
SF (28%). These results confirm the explanation above.
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7.3.2 Compressive strength

The addition of nS, SF, or nS+SF, with W/B constant, increases
the compressive strength up to a maximum value, as shown in Fig. 4
(a,b,c). An ANOVA showed that nS, SF, W/B and their interaction are
significant. For nS and SF the effect on results can be attributed to the
densification of matrix. The physical effect of this interaction is related
with the workability and the capability of water disperses the nS or SF,
as discussed below. When the W/B ratio is changed, the optimum point
also changes, and the difference between the maximum value and lower
points of the model decreases.

The results suggest that the high water content in the mixture
overlaps the beneficial effect of nS and SF additions. The regression
model estimated by the original variables is given by equations 6 to 8:

SF = 160 + 4.03-SF - 0.11-(SF)* - 303-W/B + 164-(W/B)* - 3.77-SF.W/B
(R? = 0.96534; Adj. = 0.95956) (6)

nS =210 + 4.47-1S - 0.90-(nS)* - 543-W/B + 453-(W/B)” - 5.78-nS-W/B
(R* = 0.97438; Adj. =0.97011) (7)

nS+SF = 221+ 7.25nS - 7.72-(nS)* - 464-W/B + 268-(W/B)* -
21.5-nS-W/B
(R* = 0.97511; Adj. = 0.97096) 8)

The values of nS = 3.3%, SF = 12.2% and nS+SF = 0.90+11.3%
produced samples of maximum compressive strength for W/B = 0.35.
For these compositions, the mortars with nS+SF increased 13% and 8%
than compared to nS and SF, respectively.
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The variation of compressive strength and its optimum nS and
SF content with W/B ratio are illustrated in Fig. 5.

100

90

80 A

70 ¢

Compressive strength (MPa)
Optimum content (%)

60 T T T T T + 0
0.35 0.37 0.39 0.41 0.43 0.45 0.47
Ww/B
Compressive strength Optimum content
B nS=-151W/B+ 139 (R® = 0.989) O nS=1.67W/B +2.72 (R®=1)
® SF--213W/B + 166 (R® = 0.9988) O SF =-14.17W/B + 17.0 (R? = 0.9465)

Figure 5 Variation of optimum content, strength compressive of
mortar with W/B ratio after 28 days.

These points were taken from regression equation (6) and (7). The
point A shows the overlapping of the nS and SF curves. Through this
point, is possible to determine the compressive strength (74 MPa), nS =
3.44%, SF = 10.9% and W/B = 0.43. For mortars with W/B < 0.43, SF
showed the best performance, while for W/B > 0.43, nS addition
implied an higher compressive strength. Probably, for W/B < 0.43 the
lower quantities of water compromised the molding and the
homogenization of particles in nS system. When water/total solids ratio
content decreases, together very much surface area able to react and
being wetable (e.g. nS), the mixtures show higher friction between the
ultra-fine particles. As a consequence, the arrangement of particles is
compromised and a low particle packing is obtained. In this situation,
when the packing is lower in fresh state usually a lower compressive
strength can be expected. When comparative studies between additions
(nS and SF) are accomplished (e.g in compressive strength values), it is
very important to associate the type of addition with the quantity of



141

water added in the mixture, since the interaction between nS or SF and
water is significant. Therefore, the maximum compressive strength is
dependent on the amount of added water, which is also dependent of the
type of addition used. This last variable depends of the physical
chemistry characteristics.

7.3.3 Entrained air

Additions of nS and SF modify the air content in the mortars, as
shown in Figure 6 (a,b,c). An ANOVA showed that nS, SF, SP and their
interactions strongly influence the results. The interaction indicates that
the entrained air due to nS and SF addition depend on SP level. In both
cases, SP reduces the air content. Probably SP improves fluidity and
dispersion of particles, which fill the voids that eventually exist in the
mortar. The increase of the air content in mortars with SF reflects
directly on the rheological behavior. Increasing SF and reducing SP in
the mixture increases the yield stress and fluidity of the mixtures since
they incorporate air. This contributes to the reduction of contacts
between particles, enhancing the motion of particles in the bulk
suspension. Thus, SF may be considered as a fluidity agent for the
mixture. When nS is used, the air content is not so high as in the
previous case and close interactions between particles are still present
increasing the torque and, consequently, the plastic viscosity. The
regression models estimated by the original variables are given by
equations 9 to 11.

SF=6.17 - 2.32-SP + 0.09-SF - 0.07-SP-SF )
(R* = 0.96494; Adj. = 0.94741)

nS =3.85 - 0.67-SP - 0.04-nS + 0.1-SP-nS (10)
(R* = 0.993385; Adj. = 0.99007)

nS+SF = 0.83-nS + 2.66 (11)
(R*=0.9297)

For maximum air content incorporated showed that SF increased
24% (nS+SF) and 95% (nS). Probably, the content used (SF = 20%) was
responsible for this result.
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Figure 6 Air content on the mortar with (a) SF, (b) nS and (c)
nS+SF.
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7.3.4 Fresh apparent density

The fresh apparent density corresponds to the amount of solid
particles in a unitary volume and influences directly the mobility of
suspended particles during the rheology test. When the air content
decreases the number of contacts between particles is higher, modifying
the value of torque that was shown in Figure 2.

In agreement with observations on the evolution of entrained air
content, the addition of nS and SF decreased the fresh apparent density,
as shown in Fig. 7 (a,b). An ANOVA showed that nS, SF, SP and the
interaction SF*SP influence significantly the results. These changes can
be attributed to the combined effect of the replacement of cement by nS
or SF particles and of air incorporation. For nS+SF was not possible to
observed any difference when SF was substituted by nS. When SP is
used, the apparent density increases due to favorable arrangements of
particles in the mixture. The regression models estimated by the original
variables are given by equations 12 and 13.

SF=2.13 +0.15-SP - 0.01-SP-SF (12)
(R* = 0.97207; Adj. = 0.9581)

nS =2.25 + 0.02:SP - 0.02:nS + 0.01-SP-nS (13)
(R* = 0.90813; Adj. = 0.86219)
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For minimum fresh apparent density showed that SF decreased
11% when compared to nS.
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Figure 7 Fresh apparent density state of mortar with (a) SF, (b) nS.
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7.3.5 Time to reach the maximum temperature of hydration

Reaching a maximum hydration temperature was a consequence

of the amount and kind of additive used, as illustrated in Fig. 8 (a, b, ¢).
50
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Figure 8 Temperature of cement paste with (a) SF, (b) nS and (c)
nS+SF.
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The nS increased the maximum hydration temperature, while SF
decreased it. For nS, lower amounts of cement replaced, together with
its intrinsic higher reactivity, can be considered responsible for these
results. On the other hand, for higher amounts of SF a temperature
reduction is observed. For mortars with nS+SF, the dormant period
decreased, while the maximum temperature increased. In this case, there
is an additive effect between nS and SF to modify the hydration kinetics.
On the other hand, it favors the hardening process but can produce
cracks.

The time to reach the maximum temperature of hydration was
influenced by the type and quantity of additions. ANOVA showed that
nS, SF and SP (only mortars with SF) were significant. Both nS and SF
shortened, while SP extended the time needed to reach the maximum
temperature of hydration, as shown in Fig. 9 (a,b,c).
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Figure 9 Time to reach the maximum temperature of cement paste
with (a) SF, (b) nS and (c) nS+SF content.
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A small variation of SP on mixtures with nS was not sufficient to
influence the result. The cement paste with nS showed hi§her changes in
the dormant period when compared with SF. Zhuravlev™ discusses the
concentration of hydroxyl groups on the surface of amorphous silica. A
relatively higher surface area is available with nS and the reactivity is
enhanced compared to SF. As a consequence, the dormant period
decreased. SP increases the dormant period because modifies the
properties of the surface of the cement and its interactions with the
liquid phase and other solid particles, as aggregates and additions™. The
regression models estimated by the original variables are given by
equations 14 to 16.

SF=16.8 - 5.06-SP + 5.95-(SP)* - 0.22-SF + 0.01-(SF)* - 0.11-SP-SF
(R = 0.99599; Adj. = 0.99432) (14)

nS = 11+ 5.57-SP - 0.53-(SP)* - 6.16:nS + 0.85:(nS)’ - 0.17:SP-nS  (15)
(R =0.99935; Adj. = 0.99907)

nS+SF = 15.5 - 4.99-nS + 0.65-(nS)> (16)
(R* = 0.9985)

When compared between then, nS+SF decreased 19% (nS) and
42% (SF) the minimum time required reaching the maximum
temperature. Between individual additions, nS decreased 29% in
relation to SF. In the last case, the higher of SP dosage used in nS was
not enough to hinder the reduction of time in relation to SF. Therefore,
for this compositions studied, the nS effect overlap the SP effect.

7.3.6  Setting time

In agreement with variation of hydration temperature, ANOVA
showed that nS, SF and SP and its interaction are significant to the
setting time, as shown in Fig. 10. The discussion of effects of hydration
temperature is valid to justify the results of setting time. The regression
models estimated by the original variables are given by equations 17 to
19.

SF =248 + 80-SP - 8.65-SF + 4.5-SP-SF (17)
(R = 0.98722; Adj. = 0.98083)
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nS =171 4+ 79.2-SP - 40-nS - 9.52-SP-nS (18)
(R* = 0.99883; Adj. = 0.99824)

nS+SF = + 308 - 99.8-nS (19)
(R*=0.992)
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Figure 10 Variation of setting time initial on the mortar with the (a)
SF, (b) nS and (c) nS+SF content.
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The nS+SF showed a minimum setting time lower than nS (35%)
and SF (60%). For individual addition, nS decreased 39% in relation to
SF. These results show that the setting process started earlier when nS is
added in mixture. The mortar with individual nS has more SP than SF,
but showed lower setting time, indicating high reaction energy
compared to SF.

7.3.7 Phase formation by XRD

The influence of nS, SF and SP on formation of crystalline phases
were observed by X-ray diffractograms, as shown in Fig. 11. For
samples with SF, the presence of Ca(OH), in all diffractograms shows
that the rate of hydration is similar. When the reference samples (SF =
20% and SP = 0.7%) reach the maximum temperature of hydration, the
other samples are already in the acceleration stage (see Figure 8).

Nevertheless, it is possible to see the influence of SF on the

formation of Ca(OH), and ettringite (c A S; H,,) as well as on partial

consumption of the Ca;SiOs phase. The results indicate that the SF
addition accelerate the reactions. In addition, samples with smaller SP
content showed a slight rise in the peak of Ca(OH), when compared
with those having higher SP amounts. Samples having a fixed amount of
nS admixtures show similar XRD spectra. The small variation of the SP
added is responsible for closer times to reach the maximum temperature
hydration. When samples with nS and SF are compared, it was observed
that the intensity of the Ca(OH), peak is higher with SF. This fact can be
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attributed to the lower amount of SP used in the SF containing mixture
and its relatively higher hydration rate.

A : Etringite
B : Ca(OH)2
C: Ca3Si05

>
=

i

T & & & =

-0 12.2
| nSj,+SK 5

AT

L
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70|
29

Superscript indicate nS, SF, nS+5F {wt%)
Subscript indicate SP (wt%)

Figure 11 XRD of cement paste with nS, SF and nS+SF at 10h18,
12h30 and 8h10, respectively.
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7.4  CHAPTER CONCLUSIONS

Mortars with nS, SF, nS+SF addition and (water/total solids)
content ratio below 16% were characterized by the flow table spread test
and rheometer (Viscomat PC), simultaneously. The characterization of
low fluidity mortar formulations is limited in the rheometer, while those
highly fluid are difficult to be tested by the flow table spread test. The
addition of nS, SF and nS+SF modified the characteristic of all mortar.
The control of the SP content is crucial to assure the correct workability
in both tests. However, the effect of other admixtures can not be
neglected and, in general, nS is more influent than SF.

The use of experimental design with multiple regression
equations is an appropriate tool to help to get optimal mortar
formulations. The interaction between factors was significant in
practically all the properties studied. In the hardened state for example,
the interaction between W/B with nS and SF, is responsible by variation
(higher or lower) between maximum performance and the mortars
without nS or SF. In relation to maximum compressive strength results,
mortars with nS+SF increased 13% (nS) and 8% (SF). Therefore, the
nS+SF combination assures optimal performance, while the single
action of nS is less effective.

The maximum air content incorporated showed that SF increased
24% (nS+SF) and 95% (nS). Probably, the content used (SF = 20%) was
responsible for this results. The minimum fresh apparent density showed
that SF decreased 11% when compared to nS.

For minimum time to reaching the maximum temperature showed
that nS+SF decreased 19% (nS) and 42% (SF). For nS, the time
decreased 29% in relation to SF. Between minimum setting time results,
nS+SF showed lower than nS (35%) and SF (60%), while to individual
addition, nS decreased 39% in relation to SF. For individual addition,
the higher of SP dosage used in nS was not enough to hinder the
reduction of time in relation to SF.

Mortars prepared with W/B = 0.43 showed equal compressive
strength (74 MPa). For W/B below 0.43, SF showed the best
performance, while for W/B > 0.43, nS addition generated higher
compressive strength. When comparative studies between additions (nS
and SF) are accomplished (e.g in compressive strength values), it is very
important to associate the type of addition with the quantity of water
added in the mixture, since the interaction between nS or SF and water
is significant. Therefore, the maximum compressive strength is
dependent on the amount of added water, which is also dependent of the
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type of addition used. This last variable depends of the physical
chemistry characteristics.
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8 EFFECT OF NANOSILICA AND MICROSILICA ON THE
MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF CEMENT
PASTE AND MORTARS"

8.1 INTRODUCTION

The cement hydration is a chemical process that is responsible for
the formation of the hydrated phases, where tricalcium silicate
(3Ca0-Si0, or C5S) and dicalcium silicate (2Ca0O-SiO, or C,S) are
responsible for the hardening in the first and later ages, respectively.
Both of them produce calcium silicate hydrate (CaO,-SiO»-H,O, or C-S-
H) which is the most important phase of a cement paste. In addition, the
silicate hydration is always accompanied by formation of the calcium
hydroxide (Ca(OH), or CH). When tricalcium aluminate (3CaO-Al,O;
or C;A) reacts with calcium sulfate present in aqueous medium,
ettringite  (Ca0O-3A1,05-:3CaS04-32H,0 or C¢AS;H;, or AF) is
produced, while ferrite (4Ca0O-Al,05-Fe;,O; or C4AF) produces
(Cay[(ALFe)(OH)s],.3H,0), that is similar to calcium aluminate cement
hydrate.l’2 In contrast to C-S-H, CH is a compound with a defined
stoichiometry, presenting large crystals with distinctive hexagonal-
prismatic morphology. Compared with C-S-H, the strength-contributing
potential of CH due to van der Waals forces is limited as a result of a
considerably lower surface area. In the presence of CH, the durability of
a hardened cement paste to acidic and sulfate waters is reduced.’

When the amorphous silica is incorporated in cement paste,
mortar or concrete, the reactions with CH, also known by Portlandite
(P), are expected. Those reactions produce C-S-H that is responsible for
an ultimate increase of strength, chemical resistance and decreased
water absorption.4 In addition, when the low water content is used,
economical advantages and higher durability are expected. However,
when the mortars with nS and SF are produced using the low water
content,” the manufacture and the rheological characterization of these
materials are difficult due to the distinctive physical and chemical
properties of nS and SF. In this case, the tendency to add extra amount
of water seems obvious, but the benefits of mineral additions on the
hardened state properties would be minimized. Therefore, the cement
hydration is a complex mechanism influenced by the physical and
chemical parameters, such as nature and fineness of cement,

* Submitted for publication in Advances in Applied Ceramics. 2009.
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temperature, the presence of chemical additives and mineral
additions.>®”

On the surface of the colloidal silica, silanol groups (=Si-OH) are
responsible for the adsorption of ionic or organic materials.® The
fineness of particles and their high specific surface area improve their
reactivity,” which is responsible for stronger chemical interactions at the
interfaces,'® when compared to the other mineral additions.

In an aqueous medium, the amorphous silica shows also a high
tendency to dissolution and its stability, aggregation and settling are
modified."" Siloxane groups (Si-O-Si) are formed and a three-
dimensional rigid cross linked polymeric structure is produced.12 The
structure formed, also known as gel, is accompanied by a strong
viscosity increase, where the relative rates of hydrolysis and
condensation determine the final structure of the gel.13 According to
Sellergren,14 the pH of the solution determines wheter the rate limiting
step for the reaction of silanes in the sol is hydrolysis or condensation.
At low pH, the polymer growth is favoured over cross-linking, while at
high pH the growing polymer chains tend to crosslink rapidly and form
particulates that aggregates, forming heterogeneous structures. In
addition, the porosity of the dried gel is influencued by the drying
condidtions. In the case where the solvent and gel have high interfacial
surface tension, removal of solvent by evaporation will cause the gel to
shrink and the open channels."*

The ultra-fine particles in solution have a stronger tendency to the
agglomeration15 due to van der Waals and electrostatic forces and
decrease the free surface area of particles.'®'” In this situation, it is
necessary to add a superplasticizer, which will be adsorbed on the
surface of the mineral additions modifying its interaction with the liquid
medium and improving the particle packing. Achieving the maximum
packing density on the consolidated product has been the goal of the
researchers that wish to produce high strength materials. Higher density
is obtained when the arrangements of solid particles are improved. In
addition, the densification and the mechanical properties in the hardened
state are improved when, in the fresh state, a higher level of points of
contact of the solids particles is obtained. According to Yang et al.,'"® the
arrangement of structures is influenced by the particles size and the
network becomes lower rigid when the mean particles size decreases
from 10 to 1 um.

The purpose of this paper is to report the effects of nano and
micro-sized amorphous silica on the chemical and microstructural
features of cement pastes and mortars. Samples with the water-to-binder
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ratio (W/B = 0.35) were prepared and characterized by
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and compressive strength, after 7, 28 and 90
days curing.

8.2 EXPERIMENTAL PROCEDURE

8.2.1 Materials, cement paste and Mortar Mixing

The chemical compositions of the starting materials used in this
study are listed in Table 1. The particle size distribution obtained using
laser diffraction of the Portland cement and microsilica (SF) are given in
Fig. 1 (a) and (b), respectively. The Portland cement used was CEM I -
52.5R (Portugal), classified by the EN 197-1," standard with Blaine
specific area of 0.4 m’/ ¢ and density of 3.1 g/cmS.

The superplasticizer (SP) was a polycarboxylic acid-based
admixture (Glenium 51, Germany) with density between 1.067-1.107
g/cm® and solids content between 28.5-31.5 wt%. The nS slurry
(Levasil® 300/30%, Germany) contains 30 wt% solids corresponding to
al2l g/cm3 density. Nanosilica particles have an average size of 9 nm,
and specific surface area of 300 mz/g. The microsilica (920 D, Elkem,
Norway) shows a specific surface area of 18.41 m*/g (BET), density of
2.2 g/em’ and the average particle size of 0.15 microns. A commercial
sand, composed by four size fractions (1.2, 0.6, 0.3 and 0.15 mm), each
one corresponding to 25 wt%, was used as aggregate in the mortar.

The cement paste (see Table 2) was characterized through XRD,
TGA and SEM, while the mortars (see Table 3) were investigated by
compressive strength. All the samples were tested after 7, 28 and 90
days of curing.
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Table 1 Compositions (in wt%) of the Portland cement (CEM I-52.5R),
nanosilica (nS), and microsilica (SF).

Component Portland Nanosilica Microsilica

(in wt. %) Cement (NS) (SF)
Si0, 20.6 99.4 91.3
CaO 62.79 - -
AL O3 4.84 0.075 -
Fe,05 3.15 - -
SO; 3.55 <0.1 -
MgO 1.93 - -
KO 0.7 - -
Na,O 0.9 0.45 14
Loss On Ignition 3.2 - 2.5
CsS 55 - -
CS 19 - -
GA 10 - -
C4AF 7 - -
Ca (ppm) - 10 -
Fe (ppm) - 25 -
Zn, Pb and Cu (ppm) - <0.1 -

Standard cement chemistry notations: C: CaO; S: SiO,; A: Al,Os; F:
F6203
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Fig. 1 Particle size distribution of (a) Portland cement (CEM I-
52.5R), and (b) microsilica (920D), SF.
Table 2 Formulations of cement pastes.
Cement pastes components
Mixture Water Cement SF nS SP
(ml) (9] (9] e (9
SF (0) 35 100 0 0 1.2
SF (20) 35 80 20 0 1.2
nS (0) 35 100 0 0 3
nS (3.5) 35 96.5 0 3.5 3
nS+SF (0+12.2) 35 87.8 12.2 0 1.2
nS+SF (2+10.2) 35 87.8 10.2 2 1.2
Table 3 Formulations of mortars.
Mortars components
Mixture Water Cement Sand SF nS SP
(ml) (€9) e @ @ (@
SF (0) 203 580 1160 0 0 7.0
SF (20) 203 464 1160 116 0 7.0
nS (0) 203 580 1160 0 0 17.4
nS (3.5) 203 559.7 1160 0 203 174
nS+SF (0+12.2) 203 509.2 1160 70.8 0 7.0
nS+SF (2+10.2) 203 509.2 1160 59.2 11.6 7.0
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For XRD and TGA, the samples were fragmented into a powder
and the material which passed through a 75 pum sieve was used. XRD
was conducted in a Rigaku Geigerflex diffractometer with a CuKo
radiation source at a scanning speed of 0.02°/s. For thermogravimetric
analysis (Shimadzu, TGA-50), the temperature of the test ranged
between 27 to 1000°C, the heating rate was 10°C/min, using N, as
atmosphere at a flow of 40 cm’/min.

The microstructural investigation was performed by Hitachi SU-
70 model SEM and the samples (30x30x50mm) were dried at 100°C for
24h then sputtered with a gold thin film. The mortar specimens with
40x40x160mm were prepared according to the EN 196-1 standard.”
After demoulding, the mortars were immersed into the water for 7 days
and tested (7, 28 and 90 days) according to EN 1015-11 standard.”'

The lower and upper limits of nS, SF and SP used in this study
were established based on fresh state properties, obtained by rheology
and flow analysis, reported elsewhere.’

8.3 RESULTS AND DISCUSSION

8.3.1 Compressive strength

The combined effect between mineral addition and lower W/B
ratio results in higher compressive strength of mortars. Fig. 2 shows that
all samples with mineral additions reached higher strength when
compared with the respective reference sample, named herein as REF
(nS = SF = 0%). In addition, the mortars with nS+SF showed better
results than those of the individual nS or SF additions. The maximum
compressive strength of nS+SF, SF and nS reached 103, 97 and 89 MPa,
respectively, after 90 days curing. By comparing each single addition,
nS showed better results in the first ages (7 days), while SF at 28 and 90
days. In the first ages, the beneficial effect assured by increasing the
surface area available for reaction seems to contribute to the evolution
of compressive strength. However, after 28 and 90 days, this action
seems to be insufficient to reach the benefits induced by SF. Probably
the continuous size distribution of SF may have contributed to improve
the densification of material, indicating the more compact matrix. For
nS, the strong tendency to produce agglomerates may decrease the
packing of the particles in the matrix.
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Fig. 2 Compressive strength of mortars (a) SF (b) nS (c) nS+SF,

after curing at 7, 28 and 90 days.
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In addition, the faster formation of the gel (due to the higher
percentage of nS) influences significantly the rheological properties of
mortars’ and hinders their workability. The compressive strength of
mortars with 20% SF at 28 days decreased 5% in relation to REF. The
higher cement substitution is responsible for this result. The precise
amount that ensures maximum mechanical strength was not defined,
since the amounts were defined based on workability tests.’

8.3.2 Thermal analyses

Thermal analysis is an important experimental procedure used as
a measure of the cement hydration and consumption of CH due to
pozzolanic reactions.” In addition, various products can be detected by
differential thermal analysis (DTA) and TGA (see Table 4).2

Table 4 Expected temperature regions for the endothermic
decomposition of main components in a cement paste.2

Phases Temperature (°C)
Evaporation of water ~100
Partial dehydration of C-S-H 115-125
Partial dehydration of AF, 120 - 130
Partial dehydration of AF,, 180 - 200
Dehydration of CH 450 - 550
Decomposition of CC 800

The amount of CH in a cement paste can be used as an indication
to the evolution of the hydration. According to Taylor,” this estimation
is erroneous if it is calculated assuming the weight of starting or dry
samples as reference for the loss determination. In particular, the
moisture content of samples may vary significantly. Therefore, the
weight of the calcined samples was used as a reference for this
determination.

Figs. 3 to 5 show the TGA curves with major weight losses
occurring in the following regions: (i) 100-200°C (water, C-S-H and
aluminates decompositions); (ii) 420-510°C (CH decomposition); (iii)
and 580-840°C (calcium carbonate decomposition - CC).
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For 7 and 28 days (up to 400°C), samples with 3.5% nS and
2+10.2% nS+SF, showed a higher weight loss when compared to REF
(0% nS and 0+12.2% nS+SF), while for 20% SF it is lower than that of
0% SF. In the first case, the results suggest that these compositions
increased the phase formation in relation to REF, while for 20% SF the
higher substitution of cement could influence the amount of the phase
formation. For 90 days (up to 400°C), materials with 24+10.2% nS+SF
and 20% SF show higher weight loss than REF, while between 0% and
3.5% nS samples no difference is detected. In the last case, the poorer
dispersion of nS in mixture can influence the results.

The decomposition of C-S-H and aluminates was not quantified
individually, because they have similar interval of weight loss.
According to Taylor,” and Ramachandran and Beaudoin,” the
endothermal peaks of ettringite may be identified in the temperature
range of 115-130°C, while C-S-H gel formation occurs below 150°C.

The weight loss estimations of CH and CC are summarized in
Figs. 6 and 7. Fig. 6 shows that the content of CH increased in the
cement pastes without mineral additions for longer curing times, as a
consequence of the expected cement hydration evolution.' However,
when nS and SF are added, the amount of CH decreased in relation to
REF. By comparing the single action of each, it may be concluded that
nS presents a higher effectiveness in the CH consumption when
compared to SF. Fig. 7 shows that carbonation occurs in all pastes
tested. Referring to the carbonation (7 and 90 days), the REF (Fig.7a-c)
and 3.5% of nS (Fig. 7b) present an increasing effect, while the 20% of
SF (Fig. 7a) decreased and the 2+10.2% of nS+SF (Fig. 7c) maintained
the same level. In addition, for 2+10.2% nS+SF sample showed lower
carbonation in relation to 3.5% nS and 20% SF samples. Probably the
synergetic effect between nS and SF improves the results. When the
analysis is performed at the same age, samples with nS (0 and 3.5%)
increased the carbonation, while SF (0 and 20%) and nS+SF (0+12.2
and 2+10.2%) decreased. Again, for 3.5% nS sample showed higher
carbonation than other compositions. However, for the formulation with
3.5% nS the viscosity increased markedly during mixing, leading to a
more inhomogeneous dispersion. When the all carbonation results were
analyzed, it was not possible to clearly identify a dominant factor (time
or mineral addition) because no trend was straightforward.
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Fig. 6 Weight loss (%) attributed to the CH decomposition in pastes

with (a) SF, (b) nS, (c) nS+SF, for 7, 28 and 90 days curing.
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8.3.3 Phases formation

Fig. 8 shows the main crystalline phases identified at all cement
paste studied: Ettringite (E),24 calcite (C),25 calcium silicate (S)%'28 and
portlandite (P).”” The C-S-H was not identified, as expected from its
amorphous character. In addition, the alumina peaks (A) between 25-
30°, 40-45°, 55-60° and 65-70° shown in Fig. 8b (nS = SF = 0%, nS =
3.5% and SF = 20%) and Fig. 8a (nS = 0%) are related to the calcined
alumina added in mixtures. Initially, the authors wished to carry out a
quantitative analysis of Ca(OH),, using calcined alumina, as an internal
standard. The calcined alumina (10 wt%) was added in samples after
fragmentation of cement paste (before XRD test). However, the
quantitative analysis was not used, because the results were not accurate
enough. In general, the results indicated that the substitution of cement
by mineral addition did not cause significant differences in the X-ray
spectra, except in the peak intensity of portlandite (P).

Fig. 9 shows that nS or SF addition decreases the portlandite peak
intensity in relation to the REF for all ages. For the studied interval (5°
to 70°, portlandite showed a main diffraction peak at 34.102°

(2.6270,& ) and a secondary diffraction peak at 18.008° (4.9220,& ). For
the samples cured for 7 days, the addition of nS clearly results in higher
portlandite consumption than that of achieved by using SF. However, a
synergetic effect seems to occur and maximum attenuation is observed
by adding of 2+10.2% nS+SF sample. The role of nS is easily confirmed
by the minor differences between 0% (nS and SF) and 0+10.2% nS+SF
samples. After 28 days curing, differences in the pozzolanic reaction
assured by nS and SF additions are now minor, suggesting that kinetic
aspects are controlling the portlandite consumption reaction. For later
curing ages, the larger SF particles have enough time to react with the
portlandite grains. The same tendency is observed for 90 days curing.
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8.3.4 Microstructural aspects

When the low W/B content ratio is used to prepare a mortar or a
concrete, a denser material is obtained and higher compressive strength
is expected. However, the internal friction between surface grains and
also agglomeration of particles are intense. As a consequence, the
homogenous dispersion of solids grains in the hardened state of mortar
(0.35 W/B and 0% SF) is poor (see Fig. 10).

25.8kYV XS8.8 ' 'sBBsm

Fig. 10 SEM image showing the poor dispersion of solid grains in the
mortar without mineral addition (W/B = 0.35 and SF = 0%).

When round aggregates are used in mixtures they improve the
workability, while the irregular-shaped aggregates develop stronger
bonds with the cement paste.31 When the grains having concave shape
are added in mixture, the fulfillment of intergranular space between the
grains becomes more difficult, and the particle packing diminishes.” In
this case, the addition of spherical particles, such as nS or SF can act as
a lubricant, decreasing the internal friction between grains. In addition,
the particle packing is higher for isotropic structures formed from
spherical grains due to easily orientation or settlement.”’ Fig. 11 (a) and
(b) show the particle size distribution of SF in cement paste with 0.35
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W/B and 2+10.2% nS+SF, and the nS discrete particle size distribution
(0.35 W/B and 3.5% nS), respectively.

s

L3

I
- L b 7
J-"'“* 5

L

Fig. 11 SEM image of paste showing (a) the size distribution of SF
(W/B = 0.35 and nS+SF = 2+10.2%) and (b) discrete size
distribution of nS (W/B = 0.35 and nS = 3.5%).



174

e

N
- R e T
= % .' %

-~
“‘\szli ‘ : JJ' , ‘;%l"l e e e

SU-70 15.0kV 5.5mm x300k SE(M) 100nm

Fig. 11 (Cont.)

Fig. 12 shows a white circle enlarged from Fig. 11a, where the
size difference between SF and nS is observed significantly. For SF, the
continuous particle size distribution can improve the packing density
when compared to discrete size distributed nS particles. According to
Furnas,” the maximum packing of particles occurs when the finer
particles fill the empty space within the larger particles. This behavior
confirms our results of the compressive strength tests. The nS particles
enhance the cement reactions in the fresh state and increase the
mechanical strength in the early ages (Fig. 2). However, the
agglomeration effect for these particles is very intense.”” Therefore, the
beneficial effects of nS are lower for later ages. According to R. Y.
Yang et al., '8 the agglomeration and reduction of particle arrangement is
a consequence of van der Waals and electrostatics forces at small
distances. Between single additions (nS or SF), the results are poorer
than those reached by their combination (nS+SF blend), confirming a
synergetic effect.
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8.4  CHAPTER CONCLUSIONS

Cement pastes and mortars containing nS, SF and nS+SF
additions were prepared with the low water-to-binder ratio (0.35), and
characterized by the TGA, XRD, SEM and compressive strength tests
after curing for 7, 28 and 90 days.

X-ray diffraction revealed that the addition of nS and SF did not
induce the formation of distinct hydration phases compared to the paste
(REF). The only detectable difference corresponds to the Portlandite
peak intensity, which tends to diminish for all curing ages with addition
of nS, SF and nS+SF. The consumption of the Portlandite corresponds
to the known pozzolanic reaction which is more effective with the nS or
the combination of 2+10.2% nS+SF samples.

Thermogravimetric analysis showed that CH contents enhanced in
the cement pastes without mineral additions for longer curing time,
while the amount of CH decreased for the cement paste with the nS and
SF. In addition, 2+10.2% nS+SF showed the lower carbonation in
relation to 3.5% nS and 20% SF samples, indicating the synergetic
effect between nS and SF improves the results.
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SEM showed that the using the low water/solids content ratio
increases the friction between the surfaces of solids particles in the
mixtures, in some cases the dispersion is highly hindered. This effect is
more severe with the nS, and the arrangement and packing of particles
are poorer. As a consequence, the compressive strength tends to
decrease, but it is still superior to the values obtained for REF samples.
Maximum compressive strength is obtained by nS+SF, suggesting a
combined action in terms of chemical and physical effects.
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9 CONCLUSOES E SUGESTOES

A principal motivacdo desse trabalho de pesquisa foi desenvolver
e avaliar estatisticamente misturas em pastas e argamassas com adicio
de nano e microparticulas de silica. Como pardmetro principal, as
argamassas devem apresentar uma trabalhabilidade adequada para
ambos os ensaios de reologia e mesa de consisténcia. Além disso,
misturas com baixos teores de dgua devem ser produzidas de modo a
obter um material com elevado desempenho no estado endurecido.
Este trabalho buscou suprir a falta de estudos nessa area, no qual
os parametros reoldgicos associados a andlise estatistica sdo utilizados
como ferramenta para a formulagdo de misturas com nano e
microssilica. O desenvolvimento dessa metodologia envolveu ainda a
caracteriza¢do da densidade aparente no estado fresco, ar incorporado,
tempo de pega, calor de hidratacdo, difracdo de raios X, andlise térmica
(ATD/TG), microscopia eletronica, absor¢do de dgua, porosidade aberta
e resisténcia a compressdo para diversas idades.
Dessa forma, foi possivel estimar estatisticamente os efeitos da
nanossilica e silica ativa sobre o desempenho do material em diversas
propriedades. Assim, os objetivos propostos inicialmente foram
alcancgados e ao término deste trabalho e analisando os resultados na sua
totalidade, conclui-se que:
¢ O uso de um planejamento experimental com equacdes de regressao
multiplas provou ser ttil na formulacdo de misturas em pastas de
cimento e argamassas com adi¢do de nanossilica e silica ativa.
Foram igualmente definidos modelos de regressdo relativos ao
espalhamento na mesa de consisténcia, densidade aparente no
estado fresco, ar incorporado, tempo para alcancar a mdxima
temperatura de hidratacdo, tempo de pega e resisténcia a
compressao.

® A andlise estatistica mostrou que os modelos ndo apresentam falta
de ajuste, os residuos s@o aleatérios e a varidncia quase constante.
Com o auxilio dos modelos matemdticos e processamento
considerado, foi possivel especificar as composicdes que atendam
as propriedades tecnoldgicas estimadas. Através da andlise
estatistica foi possivel otimizar o teor de nanossilica e silica ativa e
quantificar seus efeitos sobre as propriedades dos materiais no
estado fresco e endurecido.

e Além disso, este trabalho confirmou a existéncia do efeito de
interacdo (na maioria dos casos) entre os fatores, sugerindo que a
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nanossilica, silica ativa, superplastificante e relacdo dgua/cimento
ndo sio independentes entre si e o desempenho de um vai depender
do nivel do outro. Portanto, estes fatores ndo podem ser tratados de
forma individualizada.

Foi provado que € possivel a formulagdo de argamassas com adi¢do
de nanossilica/silica ativa e mesmo teor de dgua adicionado com
base no redmetro e mesa de consisténcia. Devido a diferenca da
plasticidade (minima ou mdxima) requerida entre os dois
equipamentos, o ajustamento da faixa de trabalho se mostrou mais
restritivo quando analisado individualmente, pois em alguns casos,
as argamassas apresentaram plasticidade apropriada para um dos
equipamentos, mas ndo em ambos simultaneamente. Mesmo assim,
foram obtidas composi¢des com plasticidade adequada e a0 mesmo
tempo caracterizaveis por ambos 0s equipamentos.

Além disso, foi possivel estabelecer relacdes entre os parametros
reoldgicos, nomeadamente tensdo de escoamento e viscosidade
plastica com o espalhamento na mesa. Em geral, as amostras com
menores plasticidades foram limitadas em fung¢do do torque do
redmetro e o ajuste do modelo de Bingham, enquanto que as
misturas mais fluidas foram limitadas pela mesa de consisténcia. As
pastas de cimento com maior fluidez mostraram que o modelo de
Herschel-Bulkle foi o que melhor representou o comportamento do
material. Em todos os casos, a relagdo entre o ensaio de consisténcia
e o ensaio de reologia € melhor descrito pelos valores da tensdo de
escoamento. Por outro lado, a formacdo de produtos hidratados
durante o ensaio de reologia € melhor relacionado com a tensdo de
escoamento, uma vez que a variacdo da viscosidade ndo foi
significativa ao longo do ensaio. O efeito das adi¢des sobre a tensao
de escoamento, viscosidade pldstica e espalhamento na mesa
aumentou a medida que o tamanho da particula de silica diminui.
Mesmo com a adicdlo em maiores teores de aditivo
superplastificante, as amostras com nanossilica apresentaram
maiores torques comparativamente a silica ativa, o que € prejudicial
nesse estdgio para a manutencdo da plasticidade do material. Esse
fato pode ser atribuido principalmente ao efeito da elevada
reatividade da nanossilica. Portanto, a presenca de nanossilica exige
necessariamente um aumento no teor de superplastificante ou dgua
na mistura de modo que se possa assegurar uma condicdo de
trabalhabilidade similar ao obtido pela silica ativa.
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A elevada reatividade da nanossilica pode ser também confirmada
através dos ensaios do tempo de pega e desenvolvimento do calor
de hidratacdo. Os resultados mostraram que o aumento no teor de
superplastificante ndo foi suficiente para inibir o efeito reativo da
nanossilica, favorecendo a redu¢do do tempo de endurecimento do
material. Os resultados mostraram que houve uma antecipacio da
presenca de hidroxido de cdlcio nas primeiras idades para as
amostras com nanossilica, sugerindo uma aceleracdo na produgdo
de C-S-H. Nas idades posteriores, ndo foram identificadas a
presenca de fases distintas em relacdo as amostras sem adi¢des. O
diferencial bdsico estd relacionado com a intensidade do pico de
portlandita formado e também a menor perda de massa relativo ao
hidréxido de célcio, o que confirma o efeito pozolanico. Portanto, a
presenca da nanossilica atua intensamente sobre as propriedades no
estado fresco através da redug@o do periodo de endurecimento e no
estado endurecido mostrou indicios de atuar como um material
pozolanico, o que favorece a durabilidade do produto final.

Os resultados da resisténcia a compressio mostraram que
nanossilica foi superior com 7 dias, enquanto que a silica ativa nas
idades de 28 e 90 dias. A nivel de microestrutura, o efeito do
tamanho discreto e a intensa aglomeracio da nanossilica prejudicou
a obtencdo de um material mais homogéneo e um empacotamento
mais denso. Entretanto, o efeito sinergético entre a combinagdo da
reatividade (nanossilica) com a distribuicdo dos tamanhos de
particulas (silica ativa) apresentou uma melhora do desempenho do
material em todas as etapas.

Foi possivel verificar que o efeito de interacdo entre as adi¢des
(nanossilica e silica ativa) e a quantidade de &dgua adicionada
influenciou no desempenho de cada uma das adi¢des. Para teores
reduzidos de dgua, a silica ativa apresentou um desempenho
superior a nanossilica, enquanto que para teores mais elevados
ocorreu a inversdo de comportamento. Portanto, a mdxima
resisténcia a compressao € dependente do tipo de adi¢do empregada
(esta relacionada as caracteristicas fisicas e quimicas), na qual
influencia na quantidade de 4dgua adicionada.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a elucidacdo de alguns assuntos ndo abordados ou tratados de
forma superficial no presente trabalho de pesquisa, sdo sugeridos alguns
assuntos importantes para o aprimoramento do tema:

e Estudar o efeito da mistura da nS com outro tipo de adicdo
mineral com menor reatividade.

¢ Submeter as amostras em argamassas a ambientes distintos de
cura, tais como ataques por cloretos, sulfatos e carbonatagdo.

e Estudar o efeito da retracio das argamassas com a adicdo da nS.
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