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Resumo

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sao argilasbrinas também
conhecidas como compostos do tipo hidrotalcitagesnateriais sdo amplamente
estudados devido a uma importante propriedade deadm deefeito memdéria O
efeito memoéria consiste na regeneracdo da estrlgoralar a partir dos precursores
oxidos mistos dos metais componentes (CHDL) ematontom &gua ou solucdes
anidnicas. Os 6xidos mistos obtidos pela decom@osiérmica do HDL, podem ser
incorporados ao cimento hidratado, de modo a axiio preenchimento de poros
durante a regeneracdo da estrutura lamelar e nhiliragdo de anions indesejados.
Logo, contribuindo para aprimorar as propriedadesndteriais cimenticios a partir da
reducdo da porosidade, ganho de resisténcia macaaiterando o processo de
hidratacdo e melhorando o comportamento reolégicoidento. No presente trabalho,
investigou-se a viabilidade da aplicagdo dos CHiHrjvados da calcinagdo a 500 °C
de nanoparticulas de HDL (Mg-Al) intercaladas camo@s carbonato, como aditivos
no cimento Portland CPV. A cinética de regenerad@® 0xidos mistos em contato
com agua deionizada e agua de cimento foi acompanela técnica de espalhamento
de raios X a alto angulo (WAXS), o que possibiliteerificar que a restruturacao do
HDL ocorre nos primeiros 10 min do contato com akigdes aquosas analisadas.
Ademais, a analise de WAXS permitiu constatar qaeparticulas das amostras
calcinadas foram capazes de regenerar a estratueddr tanto nas solu¢des quanto na
pasta do cimento. Os espacamentos basais foramlathds por meio dos dados de
difracdo de raios X (DRX) para as amostras de Hblesae apds a regeneracdo em
agua de cimento, agua deionizada e solu¢fes siasutiel poros de cimento (SCPS1 e
SCPS2). Esses resultados mostraram a elevada dag@co HDL em intercalar anion
carbonato, um dos principais ions responsaveis qutasédo de estrutura metélica no
concreto armado pelo processo de carbonatacaond@uadicionadas ao cimento, as
nanoparticulas de oOxido misto alteraram o compatam reoldégico da pasta,
contribuindo para a rapida consolidacdo da mesna@mAais, o aditivo influenciou
significativamente no fluxo de calor liberado dueams reacdes de hidratacdo, na

estrutura porosa e com a reducdo expressiva daspeaifica do cimento hidratado.

Palavras chaves:Hidroxidos Duplos Lamelares, Oxido Misto, Cimerfmrtland,

Efeito Memoria.
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Abstract
DEVELOPMENT LAYERED DOUBLE HYDROXIDES (LDH) NANOPARICLES
OF Mg and Al INTERCALATED WITH CARBONATE ANIONS FOR
APPLICATIONS IN CEMENTITIOUS MATERIALS- Layered double hydroxides
(LDH) are anionic clays also known as hydrotaldiite-compounds, these materials are
widely studied because of an important propertyedanemory effectThe memory
effect consists of the regeneration of the lamedtaucture from the mixed metal oxide
precursors of the component metals in contact wi#tter or anionic solutions. The
mixed metal oxides obtained by the thermal decomtipasof LDH can be incorporated
into the cement, in order to assist in the filloigfaults during the regeneration of the
lamellar structure and in the immobilization of esded anionsThus, contributing to
improve the properties of cementitious materials rbgucing porosity, increasing
mechanical resistance, altering the hydration m®and improving the rheological
behavior of cement. In the present work, the felitsilof the application of the mixed
oxides as additives in the cement Portland CPVguéibH (Mg-Al) nanoparticles
intercalated with carbonate anions calcined at°500 The regeneration kinetics of the
lamellar structure induced by the addition of deded water and cement water were
studiedin situ by time-resolved wide-angle X-ray scattering (WAXSuggesting that
recovery of the LDH structure occurs in the firét hin of the contact of the mixed
oxide with the analyzed solutions. In addition, WAXS results allowed verifying that
the calcined LDH particles were able to regenethée lamellar structure also when
incorporated in the paste of the cement. The bssating were calculated by X-ray
diffraction (XRD) data for HDL samples before arftearegeneration in cement water,
deionized water and simulated cement pore solut®GPS1 and SCPS2). These
results showed the high capacity of HDL in the ricédation of carbonate anion, one of
the main ions responsible for the corrosion of thetatructure in the reinforced
concrete by the carbonation process. When addetthetacement, the mixed oxide
nanoparticles changed the rheological behaviothefgaste, contributing to the rapid
consolidation of the sami addition, the additive significantly influencéige flow of
heat released during the hydration reactions, a &g the porous structure and
reducing specific surface area of the cement.
Keywords: Layered Double Hydroxides (LDH) Mixed Oxides, Cernhdortland,
Memory Effect.
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1.1.  Cimento Portland

O cimento Portland pode ser descrito como um lgdidraulico, que possui
propriedades adesivas e coesiva®s ligantes hidraulicos sdo aqueles capazes de
solidificar apés reacfes acopladas de hidratac&@aligeolucédo-precipitacdo além de
processos fisicos, contribuindo para a formacamusélido resistente

As matérias-primas utilizadas na producdo do ciméprtland consistem
basicamente em calcario (Cagf@ argilas contendo silica (SIQ alumina(AbOs;) e
oxido de ferro (F£3), que reagem em alto fornos para a formacédo dujuet,
principal componente do cimentd. Nessa etapa ocorre a queima desses materiais a
1500 °C levando, essencialmente, a conversdo darialem oxido de célcio (Ca0),
com intenso desprendimento de gas carboénico (reBcaddm seguida, ainda no alto
forno, ocorre a clinquerizacdo, em que o CaO € amdb com Si@ para a formacao
de silicato tricalcio (3CaO.Sipe silicato dicélcio (2Ca0O.Sip Adicionalmente, tem-
se a producdo do aluminato tricalcio (3Ca@®) e ferroaluminato tetracalcio
(4Ca0.AbOs.Fe0s) a partir da combinacdo do CaO com a alumina@0F *

A
CaC0; > Ca0 + CO, (1)

Patenteado em 1824 pelo construtor inglés Josepdi®yso cimento Portland
€ considerado o material mais utilizado na produchio concreto e compde
significativamente o ambiente construido em umaesade modern&®. Pontes,
estradas, hidrelétricas, portos, aeroportos, resleeshoto, edificios sdo exemplos
importantes de infraestruturas, que contam com @ exdensivo desse material. A
demanda por cimento € imensa em qualquer economiada mais acentuada nos
paises em desenvolvimento, como o Brasil. Nesses9a principal preocupacao esta
relacionada as necessidades minimas para o degemsaio social, por meio de
construcbes de moradias, saneamento bésico, dbwstér de &gua, acesso a
eletricidade e a vias de transporte.

A elevada necessidade da construcdo de infraastratinabitacbes faz com
gque o cimento seja o material sintético mais prituzlo planeta, superando a
producdo mundial do plastioalém de ter crescimento superior ao populacional.
Atualmente, a producéo global € de aproximadan@gtéilhdes de toneladas por ano
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e as expectativas € que esses valores continuesoenc® com o0 passar do tempo,
sobretudo em paises em desenvolviménto

A vasta gama de aplicagbes do cimento esta diretemassociada a
capacidade com que este material possui em so#idiipds reacdes quimicas com a
agua (hidratacdo) e processos fisicos (aglomerat@opndo-se um solido altamente
funcional e facilmente manipulavel a temperaturdiante. Além disso, os materiais
cimenticios possuem custos relativamente baixos elementos que o compde séo
amplamente disponiveis no plankta

1.1.2 Hidratacao do cimento

Primeiramente € necessario destacar que na areangenharia civil,
frequentemente os componentes do cimento e ostpsoda hidratacdo sdo nomeados a

partir de abreviacdes, como mostrado na Tabela 1.1

Tabela 1.1:Abreviacées da composicéo e produtos de hidra@dgaimento Portlarfd

Composto Formula Quimica Abreviagéo
Aluminato tricélcio Al,O3(CaO} CsA
Ferroaluminato tretacalcic (Ca0)Al,03.Fe03 C,AF
Composicéo Silicato tricalcio (CaO}xSio, CsS
do Silicato dicélcio (Ca0)Sio, C.S
Cimento  Sulfato de célcio hidratad
(gipsita) CaSQ(H20), CSH,
Sulfoaluminato de calcio CeASsH32
hidratado (estringita)  CaAl2(SOy)3(OH)12(H20)26 (AFt)
Produtos de Silicato de calcio hidratad: CaO(SiQ)2(H2.0)3 C-S-H
hidratacéo Hidroxido de célcio Ca(OH) CH
Monossulfoaluminato de (CaO}(Al,03)(SQy)(H20)12  CsASH1»
calcio hidratado (AFm)

A hidratacdo do cimento consiste em diversas resagdémicas (dissolucao-
precipitacdo) e processos fisicos complexos simedt§, que se iniciam logo apos o

contato do cimento anidro com a agua, colaboraad®a @ endurecimento dos materiais

18
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cimenticios®. Os processos fundamentais na hidratacdo do aefia descritos a
sequir:
» Dissolucédo: consiste no desprendimento de unidadésculares da superficie
de um soélido quando em contato com &jua
» Difusdo: transporte das espécies dissolvidas ardeésolucdo de poros na
pasta do cimento ou ao longo das superficies sdfifa
* Nucleagéo: formagéo de nucleos de maneira homog&nesmlucdo ou atraves
da nucleacdo heterogénea na superficie de séfidos
» Crescimento: processo no qual os nucleos aumentandanho a partir da
incorporagcao de unidades moleculares, levando ppasteente a precipitagéo
dos produtod?
Diferentes mecanismos sao relatados na literatana geescrever as reacoes de
hidratacdo do cimento, contudo existe um consensoag reacdes sdo exotérmicas e
por este motivo podem ser divididas de acordo cdlmxo de calor, como apresentado

na Figura 1.1 juntamente com esquema ilustrativprdoesso de hidratacib™*

(a)

: v’a‘;*
AR SPEP [\

Ny r A, "

Grdos de cimento

g Produtos de

hidratagao

(b)

Estagio I: Pré-indugdo = minutos
I, I I

II)issﬂlu;ill

Hidratacfo da fase
CiSeC,S I\

Estagio II: Inducdo = de minutos a horas

Estagio III: Aceleracdo =horas
Estagio IV :Final = dias

1
1
1
anrmat;:?m'
da AFt i

Formacao AFm

Fluxo de calor

Tempo
Figura 1.1: (a) llustracdo da hidratagdo do cimento e (b)dlde calor em funcdo do
tempo indicando a formacdo dos produtos de hidkatag-onte: adaptado de
Scrivener e Romand®.

19



Almeida, A. A. Capitulo 1
—

O primeiro estagio corresponde ao periodo de phécio e acontece
imediatamente apdés o contato do cimento com a aat@mnpanhado pela rapida
liberacdo de calor devido a dissolucdo dos compasis ions constituintes (‘KNa',
SO, Cd, H.Si0%, OH etc.) seguido, da precipitacdo dos produtos deataighio
apés atingir a concentracdo idnica limife A dissolucdo acontece em velocidades
diferentes a depender da fase do cimento, em gevale de maneira mais rapida com a
seguinte ordem: 48 > C3S > GAF > G,S Y.

Na pré-inducdo ocorre mais significativamente aalicdo das fases 3£

(Al,05(Ca0)) e CSH, (CaSQ(H20),) contribuindo para a formacéo do produto AFt
(CasAl o(SO4)3(OH)12(H20)26), conforme a reacéo’2

Al,05(Ca0); + 3CaS0,(H,0), + 30H,0 — CagAl,(S0,)3(0H)15(Hy0)56 (2)

Com o passar da primeira hora tem-se a quedaisggivh no fluxo de calor
liberado, caracterizando o inicio do segundo estaginominado periodo de inducdo ou
periodo de dorméncia.

Muitas teorias foram desenvolvidas a fim de expleecaeducéao da reatividade
observada no estagio Il, no entanto a mais aceitaléecida como geoquimica e afirma
que a desaceleracdo das reacdes de hidratacacelesianada com a saturacdo da
solucdo devido a dissolucdo das fases anidras.mAsai solucdo apresenta-se
supersaturada em relacéo aos hidratados favoreegmeeipitacéo desses produtos. No
entanto, para a formacéo das fases de hidratagdoedsario que se inicie o processo de
nucleagéo que ocorre lentamente no periodo dedoduc

Nesta etapa, as reacfes de hidratacdo com a &s@armdo GS ((Ca0)SiOy)
ocorrem mais vagorosamente para a formacéo deCksel (CaO(SiQ)2(H.0) e CH
(Ca(OH)) (reacéo 352,

2(€a0)5Si0, + 6H,0 — (€Ca0)s(Si0,),(H,0)s + 3Ca(0H), (3)

Na sequéncia as reacfes sdo mais rapidas e a éxaaré atingida no final
do estéagio lll. Neste periodo, o crescimento eipitacdo da fase C-S-H séo acelerados
juntamente com as rea¢Bes de hidratacdo & ((Ca0)Si0,), resultando em uma
reducdo significativa dos ions Lapresentes no meio (reacdo 4). No decorrer do
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periodo de aceleracéo verifica-se a “pega” do cimejue esta associado ao comeco da

consolidacédo da pasta do cimerifo
2(€a0),S8i0, + 4H,0 — (Ca0);(Si0,),(H,0); + Ca(OH), (4)

Por fim, no estagio IV o fluxo de calor reduz gralduente a medida que
compostos que ndo reagiram passam a ser consurAglig), a reacao para a formacgao
dos hidratados C-S-H e do CH continua, porém neitaimente e pode perdurar por
varios dias. A menor taxa de formacdo dos prodaesia relacionado a reducédo da
concentracdo dos fons Ta&m solucdo e devido dificuldade de dissolucéo dassf
anidras recobertas por produtos de hidratatadlo estagio IV, ainda, tem-se a
conversao da fase AFt em AFm ((Ca@®@).03)(SOy)(H20)12, seguindo a reacao 5:

4Al,05(Ca0); + CagAly(504)3(0H)12(H30) 26 + 4H,0 — 3(Ca0)4(Al, 03)(S0,) (5)

Compreender minimamente o processo de hidratacaccimento é de
fundamental importancia, uma vez que as caradtasstla microestrutura e a estrutura

porosa € definida durante essa etapa.

1.1.2 Formacgao da microestrutura do cimento hidratado

A evolucéo das reacdes de hidratacao contribui padidificacdo da pasta de
cimento, do mesmo modo que leva a formagcao datestrporosa. A quantidade de
poros na microestrutura do cimento € essencialnadatada pela razao cimento/agua.
Caso a quantidade de agua seja insuficiente, athgdo pode cessar antes que todas as
particulas do cimento anidro tenham reagido. Poodado, em uma situacédo na qual a
guantidade de agua seja mais elevada que o naoessaprodutos formados ndo serao
suficientes para preencher os espa¢os ocupadosaged livre. Esses espacos sdo
frequentemente denominados de poros capilares,di@ijoetro esta em uma faixa de
10 nm a 1qum %%

Durante as reacbes as moléculas de agua livresc@dsumidas para a
formacgao dos produtos, que por sua vez irdo preenmh poros, contribuindo assim
para reducéo da porosidade capilar & medida quecegso de hidratacéo progride por

dias. Em razéo disso, a estrutura porosa do cinpaue ser modificada no decorrer do
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tempo, conforme evoluem as rea¢cfes quimicas, swlorebm a formacao da fase C-S-
H 21,22.

Outra familia importante de poros encontradas maamstrutura do cimento
hidratado é a dos poros de gel, cujo diametro \d&i®,5 nm a 10 nm e é resultado
direto da formacdo da fase C-S!}i Esta fase ocupa a maior parte do volume do
cimento Portland completamente hidratado e com éso maior responsavel pelas
propriedades e desempenho do cimento no estadoeertu A morfologia do C-S-H
€ bastante complexa e ainda ndo € completamentg@reendida, porém existe
concordancias a respeito de tratar-se de um mlatesi@oestruturado, com baixa
cristalinidade e uma estrutura de poros intéfnaNormalmente, o modelo morfolégico
aplicado para o C-S-H € a do mineral natural Tobeta) formada por folhas de
silicato de célcio separadas por um espaco intetianntercalado com moléculas de
agua*. Adicionalmente, a fase C-S-H define exclusivameatéarea especifica do
cimento hidratado, visto que, a contribuicdo domale produtos de hidratacdo é
comparativamente insignificanf8 Na Figura 1.2 é representada a microestrutura do
cimento hidratado, considerando a formacao dosspcapilares, dos poros de gel e da
fase C-S-H.

Griosde
cimento

Nanoestrutura

Espagos
interlamelares

Figura 1.2: Microestrutura do cimento hidratado com a formagés poros capilares,
poros de gel e da fase C-S-H. Fonte: adaptado delkpyket al®.

A quantidade e a distribuicdo de tamanho de p@secialmente os capilares
é de fundamental importancia para definir a resgé€mecanica do cimento no estado
endurecido. Propriedades mecanicas superiores Ilsdacadas quando a estrutura

possui porosidade minima. A durabilidade do conceetmnado (contendo estruturas
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metalicas) também € fortemente influenciada peksgnca dos poros do cimento
hidratado, uma vez que potencializa a permeab#iddel substancias agressivas tais
como, gas carbonico e ions cloreto. Essas espggigscas promovem a corrosao das

estruturas armadas, sendo o processo de carbamdetathado a seguir.

1.1.3 Processos de carbonatacao

O processo de carbonatacdo do concreto armadodésiprincipais problemas
envolvendo a corroséo e desgaste do aco. A corpmsamarbonatacédo acontece quando
0 gas carbbdnico do ar (GOdifunde-se pelos poros do concreto formando acido
carbodnico (HCOzs), que por sua vez reage com espécies alcalinasries no concreto.
A primeira etapa se da pela formacéo do acido cé&gbpque se ioniza a bicarbonato e

posteriormente a carbonato, como descrito na equaca
CO, + H,0 - H* + HCO; — 2H* + C0% (6)

Em geral, com a formac&o dos ionseHCQ? tem-se uma diminuicéo do pH
do concreto e, a fim de restabelecer a alcalinidbdeneio as moléculas de Ca(QH)
dissociam-se e difundem-se das regides mais asatiara as menos alcalinas. Apos a
dissolucdo do Ca(Obl)ocorre a reacéo entre os fonssE@ C&", de acordo com as
equagdes 7 e 8:

Ca(OH), — Ca®* +20H" )

Ca?* + C0%2~ - CaCO0y (8)

As reacbes da carbonatacdo levam a diminuicdo ddgBgua presente nos
poros do concreto e com isso, tem-se o inicio ddruledo da camada passivadora,
responsavel por proteger as estruturas metélicasrdasad’. Na Figura 1.3 é ilustrado

0 processo de carbonatagcédo em estruturas armadas.
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PORO DO CONCRETO \

Ca(OH), cOo, A\
H,0 |

CaCO; 2H +CO4y
Camada Passivadora

Figura 1.3: Processo de carbonatacdo com a corrosao da estnu¢tidlica no concreto
armado. Fonte: a autora.

A carbonatacdo em materiais cimenticios pode, d& ¢eaneira, ser uma
forma de captura e armazenamento natural de O@as carbbnico produzido durante
a clinquerizacdo aC0; — Ca0 + C0,) pode ser indiretamente absorvido para a
conversao do Ca(OkEm CaCQ@, como esquematizado na Figura 1.4. No entanta, est
compensac¢do da emissao atraves da reabsorcadigfabéaa e ndo supera as elevadas
taxas de liberacdo de G@ecorrentes da cadeia produtiva do ciménto

Hidratacao

Ca0 - Ca(OH),

CaCo,

Figura 1.4: Ciclo do CQ liberado na producdo do cimento e reabsorvido eom
carbonatacdo. Fonte: adaptado de Scrivenat. .

1.1.4. Problemas ambientais da producéao do cimento

Apesar da versatilidade e da importancia dos naédedimenticios para o
desenvolvimento da sociedade, este segmento iradéstesponsavel por uma série de
problemas ambientais. Esses problemas estdo md@oe ao uso intensivo de
combustiveis fosseis, elevado consumo de aguaegsoale extracdo de minerais e de
maneira mais significativa com elevadas taxas dessfim de C@ antropogénico.
Estima-se que a producdo do cimento seja respdnpéveliberar na atmosfera,
aproximadamente 10% de todo o gfoduzido pelo homem, podendo atingir 30% em
2050%,

24



Almeida, A. A. Capitulo 1
—

A emissédo de COdurante a producdo do cimento ocorre em praticemen
todas as etapas, desde a extracdo do calcariotra@ésporte do produto final. Todavia,
a fonte mais expressiva de emissao (cerca de 4@¥)réda da queima de combustiveis
fosseis para operar o alto forno (ou forno rotatigue ira promover a formacao do
clinquer através da descarbonatacao do caltario

A produgdo mundial de cimento é de aproximadameh®& bilhdes de
toneladas por ano e, para isso, sdo geradas ema B@dbilhGes de toneladas de L£LO
com o consumo de em torno de 2,5 bilhdes tonelddaggua. E inquestionavel a
magnitude desses numeros e a gravidade dos impaotbsentais gerados pela
producdo em larga escala do cimento. Ainda assinten@léncia € que essas
porcentagens tornem-se cada vez mais expresso/paasao que a producao de cimento
aumenta mais rapidamente que a velocidade com gj@enessdes de gases do efeito
estufa atualmente sdo reduzida®:

A urgéncia em diminuir as taxas de emissdo de €Qma preocupacao
compartilhada por empresas, governos, instituiciepreservacdo ambiental e toda a
sociedade, que compreendem que a alta liberacdogaless do efeito estufa na
atmosfera € uma séria ameaca ao meio ambientsgegsVvivos e as futuras geracoes.
Nesse sentindo, ja foram criadas legislagfes enfivos fiscais a fim de regular as
atividades dos setores industriais e estimular mindicio dessas estatisticds
Contudo, essas medidas ndo tém se mostrado migitenéfs, jA que as taxas estao
praticamente inalteradas devido ao crescimento lpojpmal, bem como ao aumento
das atividades industriais nos paises em desem@ho. Logo, alternativas
tecnoldgicas que visem minimizar os danos ambemedsionados pela producdo do
cimento sdo cada vez mais prioritarias

Assim, algumas estratégias para reduzir os impaotdsentais e, com isso,
produzir materiais cimenticios mais ecoeficient@s,vém sendo pesquisada por
cientistas de todo o mundo. Dentre as diferentesdalgens é possivel citar estudos
mais consolidados, relacionados com: (a) uso debustiveis alternativos (como 0s
biocombustiveis e residuos industriais); (b) stuisio do clinquer por aditivos
minerais como escoria de alto forno e pozolana3y aymento da eficiéncia energética
do processo de produc&c® Apesar da importancia dessas estratégias, elda aéo
sdo suficientes para reduzir o £Oberado pela industria do cimento a niveis

satisfatorios. Deste modo, € cada vez mais relevaaetaboracédo de novas formulacdes
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de concretos mais tecnolégicos, que apresentem r m@&sisténcia mecanica,
durabilidade e que reduza a quantidade de cimeitiado no produto finaf®.

O desenvolvimento de materiais cimenticios maisestéveis e tecnoldgicos
leva inevitavelmente a pesquisas que visem a fagaol de misturas mais complexas,
que incluem adi¢cBes de subprodutos provenientesiles processos industriais e uma
variedade de aditivos quimicos que podem contripaia melhorar o desempenho no
concreto final. A utilizagdo de matrizes cimenticiaais funcionais € uma importante
estratégia, uma vez que materiais com maior desgmpe durabilidade maximizam a
vida util e a sustentabilidad@

Sob essa perspectiva, as modificacbes a partingwegio da nanotecnologia
vém ganhando destaque para a producdo de materaenticios ecoeficientes,
contribuindo para o melhor controle da microestaitdo cimento hidratado assim

como para a producéo de materiais de alto desempenh

1.1.5. Nanotecnologia utilizada em materiais cimenticios

A nanotecnologia em areas como a de materiais nigtrogéo ainda é pouco
explorada, muito embora tenha grande importancidesgnvolvimento de uma nova
geracdo de materiais cimenticios mais tecnoldgiqas, possam apresentar elevado
desempenho mecanico e maior durabilidade. Aleno diasa possibilidade de obtencéo
de propriedades inovadoras como atividade cagktiauto-limpanté® %',

Por apresentarem elevada relacdo entre area éspeef volume, as
nanoparticulas sdo quimicamente muito reativasimAs®s cimento podem atuar como
pontos de nucleagdo, acelerando o processo detdgdoa e contribuindo para o
fortalecimento da microestrutura no estado enddoed\lém disso, podem alterar de
forma controlada o comportamento reoldgico, redwirporosidade, melhorar o
desempenho mecéanico e aumentar a durabilitfade

Ademais, os nanomateriais podem ser eficientes pezancher os poros
abertos do cimento hidratado de maneira a elevapragriedades estruturais. As
nanoparticulas ndo atuam apenas como agentes l&agaa@ e no preenchimento dos
poros, mas também no fortalecimento da zona dsi¢&@mn da interface (ITZ) entre a
pasta de cimento e os agregados (areia, pedrmtcoglque compdem o concréfe®

Uma das preocupacdes mais frequentes relacionadd&z@ de compostos

nanometricos ao cimento € a agregacao dos mesngp®e pode reduzir os beneficios
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do pequeno tamanho das particulas e diminuir avigdle, potencializando a formacéo
de regifes com concentracéo de tensdo no matérlabgo, a agregacéo deve ser um
fator considerado e explorado quando deseja-sepio@ nanoparticulas em matrizes
cimenticias.

Alguns estudos ja se mostraram promissores no gqueespeito a adicao de
nanoparticulas ao cimento. Exemplos sédo a utilzaigiidioxido de titanio (Tig) *°,
silica (SiQ) “, alumina (AbOs) *4, 6xido de ferro (F€s) *® e particulas de argifd. A
formulacdo de materiais cimenticios funcionalizag@s meio da incorporacdao de
particulas nanométricas ja é uma realidade, umlmasesucedido é o uso de Tifara
a obtencéo de concretos auto-limpantes, capazesodeover reacdes fotocatalisadas
para a degradacdo de gases poluentes, compmiidoxido de carbono, clorofendis e
aldeidos provenientes das emissfes de automowEsireustrias. Os concretos auto-
limpantes sdo produzidos industrialmente por alguerapresas e sdo empregados em
fachadas de prédios, pavimentagédo de estradaii@slém regides do Japéo e Europa,
por exemplo na Igreja do Jubileu em Roma, na Ifalia

Outra classe de aditivos que vem chamando aterac@onstrucao civil, é a das
nanoargilas sintéticas. A incorporacédo de nanapdas de argila na matriz cimenticia
podem contribuir para o aumento do desempenho neecaasisténcia a penetragcédo de
agentes agressivos, atuando ainda como agentesuaeagéo dos produtos de
hidratacdo, como da fase C-S*H

Os exemplos relatados demostram o potencial daspadiculas para a
producdo de materiais cimenticios de alto desenmgpentais sustentaveis e com
propriedades singulares. Neste contexto, as arglagéticas conhecidas como
hidroxidos duplos lamelares apresentam-se comavgissanoparticulas que ao serem
adicionadas ao cimento podem afetar positivamenigr@priedades do material final.
Isto se deve as diversas propriedades apresentadasses materiais, especialmente
pelo efeito memoaria, que sera amplamente explaradiecorrer desta dissertacao.

1.2.  Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL)

Os hidréxidos duplos lamelares sdo materiais dsselaas argilas anibnicas,
comumente conhecidas como compostos do tipo hiditataDe maneira geral, as
argilas anionicas, sintéticas ou naturais, sdoddas por lamelas de hidréxidos duplos

contendo anions no dominio interlamefdr Naturalmente, as argilas anidnicas s&o
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oriundas de formacGes metamorficas, além de semeonadas em depositos salinos,
indicando que sua obtenc¢do ndo necessariamenisgpser em condi¢des drasticas de
alta temperatura e press&o

Os HDL foram sintetizados pela primeira vez na dacale 1930 por
Feitknecht *°, através da precipitacdo controlada de solucdksdds de cations
metalicos em meio basico. Ainda que nao seja erambmna natureza em abundéancia, a
obtencdo dos HDL em laboratorio é relativamentekime de baixo custo. De maneira

geral, compostos do tipo hidrotalcita podem seresgntado pela seguinte formula
48, 5Q

[MZ! ) M3*(OH),] (A" )x/,.zH,0

em que,
« M?* corresponde ao fon metalico divalente;
« M?* representa o cétion trivalente;

« A" corresponde ao anion com cargagaue ocupa o dominio interlamelar.

1.2.1. Estrutura dos HDL

Estruturalmente, o HDL pode ser considerado comdaéderivado do mineral
Mg(OH),, denominado de brucita. A brucita apresenta esautom céations magnésio
localizados no centro de octaedros, cujo os vérgée ocupados por anions hidroxilas.
Os octaedros compartilham as arestas formando assimadas planas e neutras, que

sdo mantidas empilhadas através de ligacdes degBitio (Figura 1.5 (aff.

Figura 1.5: Representacéo geral da estrutura do mineral briiinte: Santos.
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A estrutura do HDL difere do mineral brucita a pada substituicdo
isomorfica de parte dos céations divalentes f\bor cations trivalentes (W) e, como
consequéncia as camadas inorganicas passam airadgrga residual positiva. Para
promover a eletroneutralidade do sistema, aniofi} $&o intercalados entre as lamelas
juntamente com moléculas de agua, permitindo o learpento das camadas dos
hidréxidos duplos ao longo do eix» Assim, as lamelas sdo mantidas unidas nao
somente por ligagbes de hidrogénio, como observaaldorucita, mas ainda por
interacOes eletrostaticas entre as camadas pgsiiv@s anions presente nos espacos

interlamelares (Figura 1.6} >2

—» lamela

—» dominio interlamelar

=3d)

H— —r—aTa
ﬁ s 2 espacamento basal (d)

. T

Do ),_M
S DR e B

simetria 3R (¢

Figura 1.6: Representac&o da estrutura geral do HDL. ForaatoS™".

Os HDL podem apresentar dois tipos de sistemataloniss (romboédrico e
hexagonal), que sédo distintos pelo modo com guamsdas inorganicas encontram-se
empilhadas. No sistema romboédrico (3R) o parametemuivale a trés vezes o
espacamento basal, pertencendo ao grupo espacial R3m. Sendo essetrisim
comumente observada tanto para os HDL sintéticastguara os naturais. Na Figura
1.7 sdo mostradas as diferentes maneiras de emgittta das lamelas do HDL. Para a
célula unitaria hexagonal (2H), o valor de c sgtal a duas vezes a distancia basal e o

grupo espacial € o Pémmc. O politipo 2H é encoatrath HDL formados em
condicdes de altas temperaturas e pressoes. Quisiitidade de sistema hexagonal é
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a 1H, em que os atomos das lamelas coincidem conat@sos das lamelas
subsequentes e o0 valor da distancia basal é iguabasametroc. Esse tipo de
empilhamento é mais raro e estd associado a HDLeaewado grau de hidratacdo e

com anions sulfatos ocupando os espacos interlagsé{4®°>>*

(a) (b) (c)
Lan;eia Lamela Lamela
o000 @0 c/3=d 00000 O c/2=d 200000 c/2=d
e ¢ A C —4
c @0 0000 c/3 00 00 @@ c2 000000 c/2
9 oo ¢/3 09 0 @ 20 @000

P9 00O ©@® © @ ® ® — Anion

@© @ © ® ©— Anion

@@ ® @ @ @ — Anion

Hidrdxidos Duplos Lamelares Hidréxidos Duplos Lamelares

Hidrdxidos Duplos Lamelares Simetria 2H Simetria 1H

Simetria 3R

Figura 1.7: Esquema ilustrativo para os diferentes tipos dpileamento das lamelas,
considerando os politipos (a) 3R, (b) 2H e (c) Ebhte: adaptado de Crepaddial.*®.

Para o sistema romboédrico 3R, mais comum na esirdbs HDL, a reflexéo
dos planos basais (003), (006) permite determinerametro de redg enquanto que o
valor dea pode ser definido a partir do plano cristalog@fiz10). O parametra na
célula unitaria esta relacionado com a distancidianéntre dois cations metalicos
presentes nas lamelas, de maneira que o valooda®id dependente do raio ibnico dos
mesmos (Figura 1.8). Por outro lado, ¢ equivalésaezes o espacamento basal, sendo
influenciado pela natureza e carga dos anionscaitos, bem como da quantidade de

agua no dominio interlamelat *.

L.
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Figura 1.8: Percepcao do plano a-b da camada de hidroxido®siupbnte: adaptado
de FANet al. °’,
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1.2.2. Composicao do HDL

Na literatura é encontrada uma grande variedadeodgosicfes de HDL
sintetizados a partir de diferentes combinacdesatiens metalicos (K e M*") e com
variacbes na razdo MM3*. O termoduplorefere-se a presenca de ao menos dois tipos
de céations com valéncias diferentes. Os ions megallevem necessariamente possuir
coordenacdo octaédrica e, para tal, o raio ibn&e eéstar em um intervalo de 0,50 a
0,74 A. Para céations maiores que os valores meadis, como é o caso do’Cainda
€ possivel a formacdo da estrutura lamelar, nonenta estrutura octaédrica sera
distorcida (coordenacgdo 6+1) e instavel. Em coaftaa, cations com raios menores
terdo, preferencialmente, coordenacdo tetraédsicpie inviabiliza formacdo do HDL
50'

Outro parametro importante a ser considerado pdoan@acdo do HDL é a
razdo entre os cations metalico$"'M1%*, uma vez que ir4 interferir diretamente na
densidade de carga das lamelas e consequentememtiamtidade de anions necessaria
para promover a eletroneutralidade do sistema.nAsgindo, a razdo 6tima’fvM®*
para obtencdo de HDL mais cristalino encontra-skira de 1 a 6. Para valores abaixo
de 1 ira predominar a formacao de hidroxidos sisple metal trivalente, ja quando a
raz&o é superior a 6 sera favorecido a obtenchdadd@xidos do metal divalenté 2.

Ainda que seja mais comum, a combinacéo dos iotéious ndo se restringe
exclusivamente a cations di e trivalentes. Casesgnais 0s cations possuem valéncias
variaveis (M*, M*, M®" ja sdo reportados na literatura, exemplos sasistemas
compostos por Li-AP?, Zn-Al-Ti ®° Ni-Al-Mo °%. Nesse contexto é possivel sintetizar
HDL no qual as lamelas sado formadas por combinag@esnais de dois tipos de
cations, tal como Zn-Al-C&, o que amplia cada vez mais o espectro de condigssic
possiveis para o0 HDL, permitindo alterar uma séaepropriedades para diferentes
aplicacées®

Em relagdo aos &nions presentes nos dominios aimeldres, também é
possivel encontrar inimeras possibilidades, coms iftorganicos (C§, NO;~, OH,

CI” etc.) além de uma variedade de anions organiadsn@ros, corantes, tensoativos,
biomoléculas entre outro$f. A natureza, geometria, carga e orientacdo dosnani
intercalados serdo fundamentais para determinamelg caracteristicas do HDL, tais

como a magnitude dos espacamentos basais e esdbilda estrutura lamel&.
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Miyata determinou o espacamento basal para difesetions intercalados, os valores

obtidos estdo dispostos na Tabela®i.2

Tabela 1.2: Espacamento basal para diferentes anions intdaslaconsiderando a
estrutura HDLMgAI. Adaptado: Miyat®.

Anions Espacamento basal (d) / nm
OH 0,755
COs™ 0,765
F 0,766
ClI 0,786
Br 0,795
I 0,816
NOs 0,879
SO~ 0,858
ClO, 0,920

A estabilidade da estrutura lamelar é diretamenflianciada pela razao
carga/raio dos anions. Sendo que, para 0s ionsafguesentam elevada relacao
carga/raio as forcas de interacéo eletrostaticdse as camadas de hidroxidos duplos e
0s anions intercalados serdo superiores. Comotadsutlisso tem-se a formacao de
estruturas lamelares mais estaveis. Além diss@nancom maior razao carga/raio

possuirdo maior tendéncia de serem intercaladosspaos entre as lamefa&®

1.2.3. Propriedades dos HDL

Em razdo da diversidade de composicdo de catior@iens, os HDL
apresentam grande numero de propriedades intetessajue os tornam materiais
muito estudados em diferentes areas de aplicagiurddas propriedades mais notorias
€ possivel citar a capacidade de troca anidnicestabilidade térmica e o efeito

memoria.
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1.2.3.1.Capacidade de troca aniOnica

No dominio interlamelar os anions e as moléculadgia estdo presentes de
maneira desordenada, podendo mover-se livrementeed®e motivo, comumente 0s
espacos entre as lamelas € considerado quaseoliguadmobilidade dos anions confere
ao HDL a propriedade de troca anioni®a® Em geral, a reacdo de troca idnica é
realizada a partir da dispersdo de um HDL precunsosolucdo contendo o anion de
interesse, ou seja, 0 que ira substituir o ionidhmente presente no dominio
interlamelar. Para que a troca seja favoravel éasgindivel que o anion em solucgéao
possua maior capacidade de estabilizar a estraturelDL em comparacdo ao ion
precursor’’. Considerando que, a capacidade de estabilizearaadas de hidroxidos
duplos esta intimamente relacionada com a raz@@afaro do ion interlamelar, Miyata
ordenou alguns anions inorganicos de acordo conendéhcia dos mesmos em

ocuparem os espacos entre lam&as

CO%~ > HPO3;~ > SO~ > OH™ > F~>ClI” > Br™ > NO3 > I~

Na sequéncia é perceptivel que os melhores troesdamicos sdo aqueles que
possuem menor interacao eletrostatica com as lapwmo os anions nitratos, que sdo
mais facilmente substituidos durante a reacdoats tibnica. A propriedade de troca
anibnica observadas nos HDL possibilita o empregetes materiais em varias
aplicacbes tecnoldgicas, como por exemplo, paraibaracdo controlada de

farmaco<®%°

1.2.3.2. Estabilidade térmica

A estabilidade térmica apresentada pelos HDL érdbpee de muitos fatores,
entre eles: composicdo quimica, natureza do Aamicercalado, razdo fWM®* e
cristalinidade do materi&f. No entanto, por via de regra a decomposicéo ¢armds
HDL é caracterizada por quatro eventos principaiperda de massa, que podem variar

em relacdo a temperatura que ocorrem a dependeatdoial’®’: Séo eles:

i. Eliminacdo de moléculas de agua fisissorvida neerfigie dos cristalitos
préxima a 100 °C;



Almeida, A. A. Capitulo 1
—

ii. Perda das moléculas de agua presentes nos domimiedamelares
(denominada de &gua de hidratacdo). Normalmertte etspa é observada no
intervalo de temperatura entre 100 e 200 °C;

iii. Condensacdo da maior parte dos grupos hidroxilasdpa temperatura se
encontra na faixa de 300 a 500 °C;

iv. Decomposicado dos anions intercalados acima de GGfbfn a formagédo dos

6xidos mistos.

Com a decomposicao térmica do HDL, tem-se o coldpsestrutura lamelar,
levando & formacdes de 6xidos dos metais compasienteno MO, M*",0; e
M?*(M*"),0, Esse material derivado apresenta elevada areafisigbebasicidade e
metaestabilidad¥’.

Quando o HDL é submetido a calcinacdo em tempearatuperior a 700 °C,
ocorre a segregacdo e cristalizacdo da fase dspifMfM>*,0,) juntamente com
obtencdo do 6xido do metal divalente?{®). Esses 6xidos com estrutura do tipo
espinélio sdo muito estaveis e de significativeredése para aplicacdes tecnoldgica,
uma vez que apresenta inumeras propriedades, ta®:calto ponto de fusao
(~2100 °C), alta resisténcia a ataque quimico, esésténcia mecanica (modulo de
elasticidade préximo a 280 GPa), baixa expansanitér(8,4 x 10 K1), excelente

propriedades dticas e cataliticas> "

1.2.3.3. Efeito memoria

Devido ao carater metaestavel dos 6xidos mistasgjashcom o colapso da
estrutura lamelar, € possivel observar nessesmsistauma propriedade singular,
conhecida comefeito memoriaO efeito memdria consiste na regeneracao dat@stru
lamelar do HDL a partir do contato dos 6xidos d@tais componentes com a agua ou
solugdes anibnicas, de maneira que os Oxidos gédaraente reidratados e absorvem
os anions presentes no mé&foE importante esclarecer que o termo reconstrdefte
ser utilizado somente quando no processo de regE®E possivel recuperar, além da
estrutura lamelar, a composicéo do HDL precufSor

Na literatura ndo ha um acordo em relagdo ao m&wanno qual ocorre a
regeneracdo das camadas de hidréxidos duplos, taateralgumas propostas foram

relatadas. De acordo com Millangeal, a recuperacédo da estrutura lamelar acontece a
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partir da etapa de dissolucdo parcial dos oxida@sasicom posterior recristalizacao do
HDL"®,

Complementarmente, Mascolo e Mascolo propuseramogefeito memoéria
consiste em uma sintese direta do HDL, que ocameocresultado da reacdo entre
oxidos basicos forte (exemplo, MgO e CaO) e umaxid carater anfotero (Az) em
meio aquoso. Os oOxidos mistos, formados com anagjép do HDL, possuem baixa
cristalinidade e boa homogeneidade de dispersgoisitos fundamentais para elevada
reatividade desses materiais, permitindo assim revetedo dos mesmos em HDL.
Ainda, segundo os autores a presenca de agua ésecnplivel para o sucesso da
regeneragdo da estrutura lamelar e consequentementemecanismo de
dissolugao/recristalizacéo se faz necessarla

Santos e colaboradores estudaram a regenerac&rotaira lamelar do HDL
do sistema Zn-Al, induzida por agua e solucao a@ocazante Acid Blue 113, utilizando
para tal as técnicas de espalhamento de raioslté armulo (WAXS do ingléswide-
angle X-ray scatteringf’ e espectroscopia de absor¢céo de raios X (XAShdiés X-
ray absorption spectroscof)y ambas com resolucdo temporal. Os autoresicardm
que a recuperacdo da nanoestrutura HDL foi limitagala taxa de
dissolucéo / reprecipitacdo dos Oxidos mistos,@Ale ZnO) e promovida por um
mecanismo de nucleagéo e crescimento agregatilaoa#as de HDL esfoliadas. Além
disso, 0s pesquisadores concluiram que para reggeiconduzida na solugdo do
corante o empilhamento das lamelas foi limitadoyidte ao impedimento estérico
causado pela adsorcéo das moléculas do Acid BIBié*11

A partir de andlises de microscopia eletrbnica daredura Sato e
colaboradores sugeriram que a regeneracdo daueatidDL ocorre topotaticamente,
sem que haja a dissolucdo do material. Neste nmsmoara morfologia das camadas de
hidréxidos duplos permanece inalterada, sendo apgsempilhadas com a calcinacdo
do HDL & 500 °C, de modo que o contato em solugdédnicas e com a agua ira
favorecer novamente o empilhamento das lanféfds

Como mencionado anteriormente, a formacéo da fegmeétio € favorecida
com calcinacdo do HDL em elevadas temperatura0Q~°Z). Por ser muito estavel,
esses Oxidos ndo apresentam efeito memoéria. Dessa,fas condicbes nas quais é
feita a decomposicdo térmica pode afetar signifiaaiente a capacidade de

regeneracdo da estrutura laméfar
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O efeito memoria apresentado pelos HDL foi de geamdportancia no
decorrer do desenvolvimento desta dissertacdo. pssque, 0s Oxidos mistos em
contato com sistema cimento/agua podem regenersirdura do HDL, auxiliando no
preenchimento de falhas e na imobilizacdo de aniaesejados durante o processo de
hidratacdo da matriz cimenticia. Ademais, espergugea utilizacdo de particulas de
oxidos mistos como aditivos contribua para obterd@gropriedades melhores, além
de promover mudancas positivas no comportamentdgieo e na estrutura porosa do
cimento hidratado. Caso essas hipoOteses sejamrroadfis tem-se a expectativa de

desenvolver concretos mais tecnoldgicos e susteistav

1.2.4. Aplicacdes do HDL na construcéo civil

Os HDL sdo materiais versateis com elevado interpasa 0 setor industrial e
académico, sendo amplamente aplicados em liberag@drolada de moléculas
biol6gicas’®®’, adsorcdo de poluentes anioni€d¥® catalisé” *’, fotocatalisé®,
eletrocatélise para producdo de®®’ como retardante de chantisentre diversas
outras possibilidades de aplicagdes.

No que se refere a construcédo civil, a utilizacadd®L destaca-se no campo
de aditivos para desenvolvimento de formulacéemakeriais cimenticios. Na realidade
0os produtos de hidratacdo do cimento, como a faSm Aossuem estrutura em
camadas, semelhante as observadas nos compostdipoddidrotalcita®. Essas
caracteristicas conciliadas com as diversas pguies, inUmeras possibilidades de
composicao, métodos de sintese simples e custivaehente baixos tornam os HDL
bastante atrativos para aplicacbes em materiaisentioios. Ademais, como
mencionado anteriormente, o efeito memodria e cedpdei de troca anibnica
apresentada pelos HDL permitem a utilizacdo dessssriais para imobilizacado de
anions, que provocam a corrosdo de estruturasio@stélo concreto armadd

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhosimpgrporam particulas de
HDL ao cimento, com intuito de alcancar propriedadeais aprimoradas. Chen e
colaboradores pesquisaram a utilizagdo do HDL Q¥@4() no sequestro de anions
cloreto, responsaveis pela corrosao de armadurtdicas. Os autores relataram que a
regeneracao da estrutura lamelar foi promovidavésrda imobilizagdo desses ions nos
espacos entre as lamelas, viabilizando assim o rdong&a durabilidade de estruturas

armadas expostas a ambientes agressivos
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O sistema CaAl(N@ ) também foi estudado por Xet al. como potencial
acelerador das reacfes de hidratacdo, permitindpido endurecimento do concreto.
Por andlises de microscopia eletrénica de varredul#racdo de raios X situ, os
pesquisadores concluiram que a utilizacdo do HDhtribmiu para acelerar a
precipitacdo dos produtos de hidratacdo. Além diss@utores observaram o aumento
da resisténcia a compress&o do concreto, apésmaracio do HDIEZ

Recentemente, Zuo e colaboradores empregaram eitmde troca anidnica e
sintetizaram HDL de Mg e Al intercalados com aniaitsito (NO, ), que séo ions
inibidores de corrosdo, além de possuirem menatétea de permanecerem nos
dominios entre as lamelas em comparacdo com awclonsto, favorecendo a troca
ibnica no ambiente cimenticio. Os resultados eijetimicos realizados em solucao
simulada de poros de concreto demostraram que asstra® contendo HDL
apresentaram maior desempenho anticorrosivo cainermatdo dos ions NOenquanto
0s anions cloreto em solucéo foram absorvidos tratesa lamelar do HDL. Segundo
0S autores, os resultados indicaram o potenciahdiisriais sintetizados para retardar

0S processos corrosivos por cloreto na superfeeigettas de aco de carbdfio
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2.1. Justificativas

Com base no cenério atual da industria do cimenta ergéncia em
desenvolver novas formulacées de materiais cimesticom melhor desempenho e
menor impacto ambiental, nesta dissertacdo buszoatsnentar a eficiéncia e
trabalhabilidade do cimento a partir da exploragéoefeito memaoria dos hidroxidos
duplos lamelares calcinados.

Os o6xidos mistos obtidos a partir da calcinacaoHi. em temperaturas
moderadas (400°C-500 °C) sdo conhecido pelo chami@ito memorid®. Este efeito
se manifesta quando os Oxido mistos entra em ocatomom agua e/ou solucdes
anidnicas, levando a regeneracdo da estruturddach® HDL por meio de processos
de dissolucdo e precipitacdb’ Na literatura o efeito meméria foi pouco explarad
para a reducao da porosidade nos materiais cinntic

Especificamente, no ambiente cimenticio os Oxitistos podem sofrer um
processo de dissolugédo e precipitacdo das pagicddaHDL no interior dos poros
formados durante a consolidacdo da pasta. Estenfam® pode levar ao preenchimento
dos poros capilares e de gel da estrutura cimantievido as dimensfes nanométricas
das estruturas HDL obtidas (Figura 2.1). Com isBpera-se que a incorporagdo dos
oxidos mistos possa contribuir melhorar a estrupoeosa do cimento hidratado e,

como consequéncia, o aumento da durabilidade estté&ncia mecéanica do material.

PO] 0s no cimento

Cimento + CHDL Cimento + RHDL

Poros capilares
(10nm a 10pm)

r

Poros do cimento
P01os do cimento 7

%( ‘3+H,

a’.—-‘

¥ oros de gel
Grios de ’ (0,5 - 10 nm)

cimento

Naneestrutura

interlamelares

Figura 2.1. llustragdo do preenchimento de poros no cimepds a efeito memaria do
HDL. Fonte: a autora.

O efeito memoria do HDL promove, ainda, a imobig&a de &anions
indesejados (C§ e CI'), responsaveis pela corrosdo do aco no concretad®. Esta
capacidade de troca i0nica pode ser utilizada demamenta para diminuir o impacto

da corrosado das estruturas metélicas, permitindeeatar a durabilidade e vida util do
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concreto armado. Ademais, ndo se sabe como a adiioxidos mistos no cimento
pode afetar os processos de nucleagdo, agregagdies@mento dos produtos de
hidratag&o.

Portanto, buscou-se estudar as caracteristicasugats do HDL, o0 mecanismo
de regeneracdo dos Oxidos mistos, além de avaliabdidade do uso desses materiais
como aditivos nanométricos, com intuito de aprimaraomportamento reoldgico da
pasta e melhorar as propriedades estruturais dentimhidratado. Neste contexto, 0s
objetivos desse trabalho de mestrado foram defniclinsiderando a problematica
abordada e explorando as propriedades singularessempadas pelos HDL,

principalmente o efeito memoria.

2.2. Objetivo Geral
Preparar 6xidos mistos com efeito memdéria, que emens incorporados ao
cimento permitam a regeneracdo da estrutura doéxds duplos lamelares e com
isto auxiliem no preenchimento dos poros capilare® gel intrinsecos aos materiais
cimenticios. Avaliar se a regeneracdao do HDL permibbilizar os ions responsaveis
pelos processos corrosivos das armaduras metakeasfim, pretende-se estudar a
influéncia das particulas de HDL no comportamengoldgico, no processo de

hidratac&o e na estrutura porosa do cimento.

2.3. Objetivos Especificos
Para alcancar o objetivo geral foram estabelecm®sseguintes objetivos
especificos:

= Sintetizar o HDL (MgAl) intercalado com anions aamiato utilizando o método
de coprecipitacdo a pH constante;

= Obter os 6xidos mistos dos metais componentes tir plr decomposicao
térmica do HDL;

* Promover a regeneracao da estrutura lamelar do étDIldiferentes solucoes, a
saber, agua deionizada, agua de cimento e solspdesando o ambiente do
concreto no inicio da hidratacdo do cimento e depdd processo de
carbonatacado (SCPS1 e SCPS2, respectivamente);
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» Investigar a cinética de regeneracdo dos Oxidosomism agua deionizada e
agua de cimento, assim como as caracteristicagugsis do HDL antes e apés
a regeneracao;

» Estudar a influéncia da adicdo dos Oxidos no cotapwnto reoldgico e no
processo de hidratacao da pasta de cimento;

» Analisar as mudancas na estrutura porosa da pastenénto hidratado apés a

adicdo das particulas de 6xidos mistos.
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3.1. Sintese do HDL

A sintese do HDL MgAlp3(C0Os)015zH,0 foi realizada a partir do método
convencional de coprecipitacdo a pH constante,isgégLa metodologia descrita por
Santoset al. ’®. Inicialmente, a solucdo contendo 48,0 mmol deNv@, e 24,0 mmol
de AI(NGs;); em 250 mL de agua foi adicionada gota a gota, végprosa agitacédo
mecanica, a 1,00 L de,8 deionizada. Durante a sintese o pH foi mantidstamte em
10, para isso adicionou-se lentamente uma solugda®O; (contendo 72,0 mmol do
sal em 250 mL de agua deionizadé)izando um titulador potenciométrico automatico
Quimis modelo Q799D2. Quando a solu¢cao de(dy chegou ao fim, o controle do
pH passou a ser feito pela a adigéo da solucid¢0dmd L™ de NaOH. Na Figura 3.1 a
equacao global para obtencdo do HDL € apresentadaoejunto com o esquema

ilustrativo da sintese.

Solugdes
NaOH
Na,CO;

Solugdo
Mg2+ e AP

-~
— -~
— —_

(1-x) M2 (X7), + x M3* (X~ ), + 2M* OH + (x/ m) M ,, (A™)
— M2+ 1-x M3+x (OH)Z(AHF )xr'm ‘nH20 & (2 & X) M+ X

Figura 3.1: Esquema da montagem para sintese de HDL pelo cndeodoprecipitacdo
a pH constante. Fonte: a autora.

Ao término da sintese, a mistura resultante foiati sob agitacdo magnética
por 24 h para que a cristalizacdo continuasse egor (envelhecimento). Os produtos
em suspensao foram separados da solucéo aquasesp@sdidos em uma nova solucéo
de 0,29 mol [* Na,CO; e entéo direcionados ao tratamento hidrotérmicé &08por
24 h em recipiente fechado, cuja pressdo é resellid®m aproximadamente 50% do
volume vazio (preenchido pelos gases). Os solidosdas foram lavados com
aproximadamente 500 mL de agua deionizada e aegadbs 5 vezes, descartando o

sobrenadante em cada ciclo. O material resultantgeto em dessecador em presenca
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de silica gel e a presséo reduzida. Apos seca,oaterfoi macerada em almofariz e
passada em uma peneira de 150 mesh para melharafoemidade no tamanho dos
granulos. O material obtido foi nomeado como HDL.

3.2. Obtencédo dos 6xidos mistos

A partir dos resultados de andlise termogravimggtobtidos para o HDL
sintetizado determinou-se a temperatura de ca@maara preparar os 0xidos mistos
dos metais componentes. Com isso, a decomposigacaéfoi feita em atmosfera de
ar utilizando uma mufla, e a temperatura de catéodoi de 500 °C por 60 min com
taxa de aquecimento de 10 °C mirD material obtido apés calcinacéo foi armazenado
em pote de plastico e devidamente vedado. Em seg@aidhcterizado e utilizado em
experimentos de regeneracdo em diferentes solu€béxido misto foi denominado
como CHDL.

3.3. Regeneracédo do HDL

O estudo do efeito memadria dos HDL foi feito a patb contato dos oxidos
mistos com agua deionizada, solu¢des simuladasodes pde concreto (SCPS1 e
SCPS2) e agua de cimento. As solu¢cdes SCPS1 e SIOR®?2 utilizadas a fim de
simular o ambiente cimenticio com composicdes vaisa Assim diferentes sais foram
empregados durante o preparo das solucbes e asnt@pdes dos mesmos estdo

dispostas na Tabela 3%,

Tabela 3.1:Composicao das solucdes simuladas de poros destonc

SCPS1 SCPS2
Concentracao Concentracao
Composto 1 Composto 1
(mol L) (mol L)
KOH 0,3 CaCQ 0,001
NaOH 0,1 NaSQ 0,002
Ca(OH) 0,01 NaCl 0,0014
NaSQ 0,002
pH =14 pH=8
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A agua de cimento foi previamente preparada utiivecimento Portland CPV
Nacional, cuja composicdo estd descrita na Tab&aRimeiramente, adicionou-se
agua deionizada ao cimento em uma razao 1:1 (m/emt&o, a mistura foi centrifugada
para separar a fase liquida. O pH medido da soligtda foi igual a 14.

Tabela 3.2:Composicéo quimica do cimento Portland CPV Nadidfante: Abrad®

Composto %
CaO 59,7
Sio, 19,1
Al,O3 4,5
Fe03 2,6
SO; 3,0
MgO 1,3
NaO 0,3
K.O 0,9
TiO; 0,2

Os experimentos de regeneracédo foram iniciadosoadicdo, separadamente,
1 mL das solugcdes em 200 mg do Oxido misto, resigitda calcinacdo. Apos 3 h de
contato, as amostras foram secas em dessecadaesenga de silica gel a baixa
pressdo. A nomenclatura adotada para os matemgjenerados € mostrada na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Nomenclatura das amostras regeneradas em difersoligcoesFonte: a

autora.
Solucéo avaliada Nomenclatura do material regenerado
Agua deionizada RHDL-A
Agua de cimento RHDL-C
SCPS1 RHDL-SCPS1
SCPS2 RHDL-SCPS2
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3.4. Caracterizacdes

3.4.1. Difragao de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X para as amattr&tDL, CHDL e apds a
regeneracao, foram obtidos na linha de luz XPD dbotatorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), utilizando detector Mythen 1Knmenocromador Si (111) ajustado
para a energia de 8 keW € 1,55 A). Para acompanhar a decomposicéo térdoca
HDL utilizou-se um forno acoplado e os dados foraohetadosin situ durante o
aquecimento desde a temperatura ambiente até 5@@AC taxa de aquecimento

5°C min™.

3.4.2. Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas para neosra HDL sob
atmosfera de oxigénio com fluxo de 100%nin™' e taxa de aquecimento de
10 °C min* em um equipamento SDT Q600 (TA Instruments). Asodgosicoes
térmicas foram monitoradas entre a temperatura eartébie 800 °C, além disso foi
realizada uma isoterma a 500 °C por 60 min.

3.4.3. Espectroscopia vibracional molecular na regido adravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR)

As medidas de FTIR/ATR foram realizadas utilizaidpectrofotdmetro FTIR
Bruker Vertex 70 e os espectros foram obtidos i@ fde nimero de onda entre 400 e
4000 cm’. Para a agua de cimento a andlise de espectrasempiregido do
infravermelho foi realizada utilizando uma pastiteaKBr e adicionando uma gota da

solucéo na mesma.

3.4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As morfologias dos materiais foram avaliadas porWwiEmpregando um
microscopio de varredura de alta resolucdo FEG-MEYOL 7500F). As amostras
foram suportadas em filme condutor de carbono ebextas com filme de carbono.
Simultaneamente as andlises de MEV realizou-se tarnd@acdo dos elementos
presentes na amostra regenerada em agua de ciraergartir da técnica de

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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3.4.5. Isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio

A superficie especifica e informacdes sobre a jads e a distribuicdo de
tamanho dos poros, foram obtidas pela andlise daterinas de fisissorcdo de
nitrogénio. As medidas foram feitas na temperatl&aebulicdo do nitrogénio liquido
(77 K), em um analisador de isotermas de adsorcéo gdses (ASAP2000,
Micromeritics), que permite avaliar a textura deds® micro e mesoporos, no intervalo
de pressao relativa entre 0,002 e 0,998. Paraasalamostras foram previamente
degasadas sob vacuo a 150 °C por 12 h. A areaitspexa distribuicdo de tamanho
de mesoporos dos materiais foram analisadas enmplega métodos de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda (Bidebpectivament¥.

3.4.6. Espalhamento de raios X a altos angulos (WAXS)

Para acompanhar a cinética de regeneracdo dauestdd HDL a partir dos
oxidos mistos em presenca de 4gua de deionizadpua de cimento, utilizou-se a
técnica WAXSin situ na linha de luz SAXS1 do Laboratério Nacional dez L
Sincrotron (LNLS). Os experimentos foram conduzidosemperatura ambiente com
um feixe de raios X monocrométicb £ 1,55 A) e um detector bidimensional (Pilatus
300K) localizado a 233,8 mm da amostra, registramdotensidade do espalhamento
I(g) em funcdo do modulo do vetor de espalhameq}o Nestas condicbes também
foram conduzidos o estudo da cinética de regenenaad@ o CHDL a 200 e 700 °C em
contato apenas com agua de cimento. O tempo d®amaodas as amostras foi de 3
horas de contato dos 6xidos com as solugdes aaaliad

3.5. Adicao dos 6xidos mistos na pasta de cimento

Para avaliar a regeneracdo da estrutura lamel&tDdona pasta do cimento,
foram realizadas analises de WAXS nas amostras sema as condicdes descritas
acima. As amostras foram previamente preparadasnsiego metodo descrito por WU
et al ® . Primeiramente, uma amostra referéncia foi feitm a adicdo de 0,5 mL de
agua deionizada em 1,0 g de cimento Portland CR\Wmal. A insercdo das particulas
do CHDL foi realizada nas proporc¢des de 3 e 10 dnao cimento contendo 0,5 mL
de HO deionizada. O tempo de hidratacdo de todas asteasd0 %, 3 % e 10 % de
CHDL) foi de trés dias. Apés este periodo o bloeocinento obtido foi macerado e
entdo analisado por WAXS.
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3.6. Comportamento reolégico da pasta de cimento

A analise do comportamento reolégico da pasta derio antes e apos a
adicdo do CHDL foi feita a partir de ensaios os$6iia e de escoamento, empregando
um redmetro AR2000 e geometria de placas paralélas.adesivo texturizado foi
fixado na superficie de cada placa, como mostradeigura 3.2.

Primeiramente, as amostras foram preparadas uatlizaum misturador
mecanico (Figura 3.2(a)). O procedimento de midhirgual para todas as amostras, a
fim de evitar variagbes no comportamento reolégitodecorréncia desta etapa. Em um
recipiente de aco inox adicionou-se o cimento Bwodl CPV, o CHDL e agua
deionizada, que foram manualmente misturados poinl Em seguida, realizou-se
agitacdo mecanica de 1000 rpm por 1 min, com umggpde 30 s para remover a
amostra das paredes do recipiente, retornandoapag@acédo mecanica que durou mais
1 min. As amostras foram preparadas com as congessgpresentadas na Tabela 3.4,
considerando a densidade do CHDL (2,069 g )L previamente determinada por

picnometria de gas He.

(a) (b)

~ 000809

Figura 3.2: (a) agitador mecanico utilizado no preparo dassaras e (b) redOmetro
AR2000 com geometria de placas paralelas. Forgetaa.
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Tabela 3.4: Composicdo e nomenclatura das amostras para @sogn®oldgicos.

Fonte: a autora.

Porcentagem de  Massa de Massa de Volume de

CHDL CHDL cimento H.0O Nomenclatura
% (vIv) (9) (9) (mL)

0 0 50 20 0% CHDL
0,50 0,1680 49,75 20 0,5% CHDL
1,00 0,3360 49,50 20 1,0% CHDL
2,00 0,6720 49,00 20 2,0% CHDL

ApoOs o procedimento de mistura, as amostras fo@ocadas no reémetro e
comprimidas entre as placas paralelas até atisgggamento de 1 mm, e entdo foram
iniciados 0s ensaios oscilatérios ou de escoamedtmforme exemplificado na
Figura 3.3 (a), 0 ensaio oscilatério foi feito emad etapas: varredura de amplitude de
deformacéo e varredura de tempo. A etapa de vaaelduamplitude de deformacéao foi
realizada para determinar a deformacdo criticaa par variou-se a amplitude de
2,0 x 16 a 10" e a frequéncia foi mantida constante em 1 Hz. Eguida, trocou-se a
amostra para iniciar o ensaio de varredura de teogpo frequéncia de 1Hz e
amplitude de deformacdo constante em™ {i@ferior & deformacéo critica) por 4 h.
Esses parametros foram empregados garantindo goedidas fossem realizadas no
regime viscoelastico linear da pasta, com intugardpedir perturbacdes na evolugéo

da microestrutura durante o ensio

A =
(a) & N (b)
] 72
= B
: 2
= L p E
3 ' ' £ 100
% Varredura de tempo (4 horas) = O [y
=] = |
L) ] ]
= w 1
| tempo 3 i
= i
= o |
E‘ Troca da =] i
tr: -1 1
< amostra g :
Varredura = 5 4 : = .
de deformacio empo (mlll)

Figura 3.3: (a) Ensaio de varredura de deformacéo (2,0 X &40L0*) e frequéncia de
1 Hz, seguido de ensaio de varredura de tempoofh)deformacado de 1T frequéncia
de 1 Hz por 4 h. Fonte: a autora.
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Por fim, as amostras foram direcionadas para csi@nsle escoamento apos
15 min do inicio da mistura. Nos ensaios de flurRmauaxa crescente de cisalhamento
(0 a 100 Y foi aplicada durante 2 min, seguida de uma désaagio (100 a 0§ por
mais 2 min (Figura 3.3(b}f°

3.7.  Fluxo de calor durante as reacdes de hidratacao

A quantificacao do calor liberado durante as resi¢fiehidratacdo foi realizada
utiizando a técnica de calorimetria de conducdotérsnica para as diferentes
formulacdes das pastas de cimento (0%; 0,5%; 1008p de CHDL). As amostras
foram previamente preparadas, com a mesma compodestrita na secao 3.6, e as
misturas foram feitas em trés etapas. Na primd@mpaeadicionou-se a agua ao po
(cimento + CHDL) por 5s. Em seguida, com auxil® wima espatula misturou-se,
manualmente, a pasta de cimento por 50 s. Pordfipgsta foi submetida a agitacao
mecanica com rotagdo de 1000 rpm por 90 s. Apdemap das misturas, as amostras
foram direcionadas para calorimetro de conducé@rimica da marcd hermometric
modelo TAMAIr de oito canais. Os ensaios foram realizados durd@@te com

temperatura constante de 23%C

3.8.  Estudo da estrutura porosa do cimento hidratado

A influéncia da adicéo de 0%, 0,5%, 1,0% 2,0% CHfaLestrutura porosa do
cimento foi avaliada variando-se o tempo de higéda(3, 7, 14 e 28 dias).
Primeiramente, as amostras foram preparadas seguingrocedimento de mistura
reportado na secc¢ao 3.6, e em seguida as pastdasofaram colocadas em recipientes
de plastico devidamente vedado, a fim de evitalap@acao da agua.

Ao passar 3, 7, 14 e 28 dias de hidratagdo, oo$lde cimento formados
foram quebrados em pecas menores (Figura 3.4)&® @itecionados as andlises de
porosimetria por intrusdo de mercuario. Além disgalizou-se estudo da isotermas de
adsorcao/dessorcao de ara occimento (contendo 0%, 0,5%, 1,0% 2,0% CHDL) com
tempo de hidratacdo superior a 28 dias. As congligmpregadas nas diferentes

técnicas sao descritas abaixo.
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Estudo da
S o e Gose Estrutura Porosa

Figura 3.4: Diagrama do preparo de amostra para analise ddwgstporosa. Fonte: a
autora.

3.8.1. Porosimetria por intrusdo de mercurio

A distribuigéo de tamanho de poros nas amostrasndento hidratado com e
sem adicdo de CHDL foi determinada utilizando orelpa AUTOPOREII da
Micromeritics com porta amostra (penetrébmetro) pardidos com volume de
5,9673 mL e constante capacitiva de 3,636 pF. Os ensaios foram conduzidos
aplicando pressdo isostatica entre 3,45 e 3,45° kP& O tamanho dos poros foi
calculado com auxilio da equacgéo de Washblffrusando os valores tensdo superficial

e angulo de contado do mercurio de 0.489 Narl35°, respectivamente.
3.8.2. Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio

Apos 28 dias de hidratacao foram realizados os@nsge adsorcdo/dessorcao

de N utilizando as condigbes descritas na secgéo 3.4.5.
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4.1.  Estrutura cristalina do HDL

Os padrdes de difracdo de raios X no p6 para o MiDs.7Al o 3(COs)p,152H.0
€ apresentado na Figura 4.1. No difratograma s@ereddos os picos de difracdo dos
planos basais caracteristicos da estrutura doéxnidis duplos lamelares (JCPDS 14-
0191). Dentre eles, os planos (PO[(003), (006) e (009)] sdo atribuidos ao
empilhamento das lamelas. Assim, a sintese pel@doétle coprecipitacdo a pH
constante foi eficaz na obtencdo do HDL. A dist@nbtiasal foi determinada
empregando-se a equacdo de Bragg {d80A / 2sef) para as posi¢cdes dos picos
(003) e (006), cujo espacamento basal calculadmgfal a 0,761 nm, ou seja, préximo
ao valor reportado na literatura para intercaladédinions carbonato (Tabela 1°2)
Para calcular o tamanho médio de cristalito nacéoe utilizou-se a equacédo de
Scherrer® (D = K / Bco®), com k igual a 0,9, e o valor obtido foi de 30rB.

500(
0 18
S
S4000{ §
o) ]
T 3000 Q
9 S
g | +
& 2000 g 3
c . e g
1000 L 1
O_ T T T T T T

10 20 30 40 50 60 7O
20 (graus)
Figura 4.1: Difratograma de raios X para o HDL obtido pelo ndétale coprecipitacédo
a pH constante. Fonte: a autora.

4.2. Decomposicao térmica do HDL

O estudo da decomposicao térmica do HDL foi indispeel para verificar a
temperatura na qual o material deveria ser caloinadim de obter os 0xidos mistos
dos metais componentes. Para isso, utilizou-sealisantermogravimétrica e o perfil

apresentado pelo HDL é mostrado na Figura 4.2H@&).500 °C foi realizada uma
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isoterma por 1h (Figura 4.2(b)). Este procedimeiaioadotado para promover o
colapso da estrutura lamelar do material e, comsggmente, a formacdo do 6xido
misto. Normalmente, a etapa de calcinacéo do HEit@ entre 450 e 500 °¢>*

] (a) 1004 (b) 0’5
100 2o
—_ | & 80 i 0,4,\
R 90 < 70/ 0 3&')
~ 1 601 0,0~
§ 801 100200300 400500 ( )5&51)0 - e\i
i Temperatura (°C
@ 1 -0,2
g 70, Eg
60- -0,1
50 0.0

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.2: (a) Curva de analise termogravimétrica para HOb)ePerfil da isoterma
realizada a 500 °C por uma hora. Fonte: a autora.

A curva termogravimétrica para o HDL apresenta muattapas de
decomposicao térmica. O primeiro evento ocorreeeatrtemperatura ambiente até
220 °C e pode ser associado as perdas de molé@sufegua adsorvidas na superficie do
cristalito e intercaladas entre as lamelas. As ocubdés de agua adsorvidas séo
eliminadas até 110 °C e com a elevacdo da temparnptua aproximadamente 200 °C
tem-se a saida da agua presente nos dominioamsdres, conhecida como agua de
hidratacdo. A regido em torno de 300 °C estd mhacia com a condensacdo dos
grupos hidroxila das lamelas, com a liberacdo madode moléculas de agua. Assim,
nessa faixa de temperatura inicia-se a formacaoogim®s mistos. A terceira etapa,
entre 350 e 500 °C, corresponde a decomposicadmioss carbonato intercalados.
Apds 500 °C ndo sdo observadas perdas expressivasadsa e para preservar as
caracteristicas dos 6xidos mistos optou-se porzartiessa temperatura no tratamento
térmico nas proximas etapas. Esse resultado padeosdéirmado pela isoterma a
500 °C realizada durante 1h, em que nao verifsmufenbmenos térmicos

significativos durante esse tempo.
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Por fim, em torno de 550 e 650 °C tem-se a deceipo de anions
remanescentes e de grupos hidroxilas residuai® &artemperaturas superiores a
700 °C nao se verificam fendbmenos térmicos de pedka massa, mas ocorre a
segregacao e cristalizacéo dos 6xidos de MgO @@dginélio (MgAIO,) *8 1%

Além da analise termogravimétrica, a decomposigimita do HDL foi
acompanhadan situ por DRX. Os picos basais (006) e (009), caradieos da
estrutura lamelar do HDL, foram monitorados no dessado processo de aquecimento.
Na Figura 4.3 é possivel verificar a diminuicdoimtansidade dos picos basais com o
aumento da temperatura, indicando mudancas natwgstraristalina do material. A
gradual diminuicdo na intensidade dos picos atésamhrecimento total dos mesmos
evidencia o colapso da estrutura lamelar. Em cpattigla, observa-se o aparecimento
de um pico na regidao deé proximo a 44°, que esta associado ao plano agptico
(200) do 6xido de magnésio de baixa cristalinidade.

Nota-se ainda, que o0 aumento da temperatura led@slocamento dos picos
basais para valores maiores de @mo consequéncia da diminuicdo do espagamento
basal associado aos fenbmenos de perdas de meléeukigua e de anions carbonato
intercalados entre as lamef§s A variacdo da distancia basal foi determinadarirp
do deslocamento do pico (006) para as diferentepdraturas, e o perfil obtido é
apresentado na Figura 4.4, juntamente com o resultda derivada da curva
termogravimétrica (dTG). Para as temperaturasiores a 100 °C ndo sao observadas
variacfes significativas nos valores de espacamigagal, que se mantém proximo a
0,76 nm, confirmando que nessa faixa de temperataare a remocgdo de agua
adsorvida. A medida que a temperatura aumenta &Bfee 200 °C é observado um
evento térmico intenso segundo o comportamentd & dcompanhado da diminui¢ao
abrupta do espacamento basal (~ 0,66 nm), em dez&aida das moléculas de agua de
hidratacdo. Na regido proxima a 300 °C tem-se a@ewacdo dos grupos hidroxilas,
gue compdem as lamelas, e o valor de distancid pasaanece préximo a 0,67 nm.
Por fim, acima de 350 °C ocorre o colapso da estufamelar em consequéncia da
eliminacdo dos anions carbonato presente nos dasninierlamelares. Com isso, 0s

picos basais desaparecem por completo dando Ifgemacao dos 6xidos mistds
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Figura 4.3: Monitoramentdn situ por difracéo de raios X da decomposicao térmica do
HDL provocada pelo aguecimento da temperatura artebaé 500 °C. Fonte: a autora.
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Figura 4.4: Variacdo da distancia basal em funcdo do aumeatdecthperatura,
calculado por DRX e da termogravimetria derivadé@do HDL. Fonte: a autora.

O perfil de difracdo do CHDL (Figura 4.5) mostrawséncia dos picos basais
(003), (006) e (009), como consequéncia do colajsse@strutura lamelar durante a
calcinacdo do HDL. A formacdo da fase nanocristalile MgO € evidenciada no
difratograma pela presenca de picos referenteplaoss cristalograficos (111), (200),
(220) e (222) (COD 64930). Em relacdo a formacasld®s; ndo foi possivel verificar
picos caracteristicos da fase cristalina, ou aiddaido a uma sobreposicdo dos picos

caracteristicos do AD; com os apresentados pelo MgO. Todavia, pode-seiririe
56



Almeida, A. A. Capitulo 4

partir desses resultados que houve a formacao»ddssomistos com a calcinacao do
HDL nas condi¢des descritas. O tamanho médio idtatito do MgO foi determinado
a partir do plano cristalografico (200) e o valbtido foi de 4,13 nm.

— CHDL

ol
o
o

(200)

a1
PP

(220)

N W WS A
o a
@D

a
P

2001
1501
100]
50
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus
Figura 4.5: Difratograma de raios X do CHDL calcinado a 500P@Gnte: a autora.

Intensidade (cps)

(111)
(222)

4.3. Regeneracao da estrutura lamelar do HDL

Os difratogramas de raios X para as amostras reggase em diferentes
solugdes sdo mostrados na Figura 4.6. Em todosassscé possivel verificar o
reaparecimento dos picos basaistjq@003), (006) e (009)], comprovando que houve a
restruturacdo do HDL apds o contato dos oxidosamisom as solucdes aquosas

utilizadas.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X para as amostras de Higenerados em agua
deionizada (rosa), 4gua de cimento (azul) e sotus@auladas de poros de concreto
SCPS1 (verde) e SCPS2 (roxa). Fonte: a autora.

Os valores de distancia basal e tamanho médio ds#alito foram
determinados a partir das informacfes retiradasdifoatogramas (Tabela 4.1). Os
espacamentos basais calculados foram proximos @ nf)7 indicando que a
reconstrugcdo da estrutura lamelar ocorre, prefexinente, a partir da intercalagdo de
anions carbonatos presentes nas solucfes estudadasespecial, para a agua
deionizada é possivel que ions hidroxilas, provdegeda hidrolise da agua, tenham
contribuido para a regeneracao das lamelas e/swcabonato remanescentes, que nao
foram totalmente eliminados na calcinacdo a 500A%so0lugdes simuladas de poros de
concreto reproduzem duas condic¢des rotineirasjmepa (SCPS1) esta relacionada
com o contato imediato do cimento com agua, no gy € 14. Ja a segunda condicao
(SCPS2) assemelha-se ao ambiente do concreto emogue o inicio do processo de

carbonatacao, que leva a corroséo de estruturaslasnem decorréncia da diminuicao

do pH até 8.
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Tabela 4.1:Valores de distancia basal e tamanho médio dealitispara as amostras

regeneradas em diferentes solu¢gbes aquosas. Banitora.

Tamanho médio de

Amostra d (nm)
cristalito (nm)
RHDL - A 0,766 10,7
RHDL - C 0,766 10,9
RHDL - SCPS1 0,766 16,4
RHDL - SCPS2 0,767 10,6

A partir dos resultados de tamanho médio de dtstpbde-se afirmar que,
apos a regeneracgdo, os cristais formados sdo nseawreomparag¢do ao valor obtido
para o material precursor (30,8 nm). Essa difergrude ser associada ao processo
recristalizacdo durante a regeneracdo, que ocermeaheira muito mais rapida que a
cristalizacdo para sintese do HDL, consequentemestecristais formados sao
menores .

Para o CHDL, os cristalitos de MgO sao menores3(4/h) e o tamanho ao
longo do eixac do HDL obtido apds a regeneracao é muito maioflQ »m), em todas
as solucdes avaliadas. Esse aumento € interessante,vez que, as particulas
nanométricas de CHDL quando adicionada na pastintiento serdo dissolvidas e, em
seguida pode ocorrer a precipitacado da fase HDL austais maiores, o que contribui

no preenchimento dos poros pequenos sejam duraotesalidacdo do cimento.

4.3.1. Cinética de regeneracgdo da estrutura lamelar

A cinética de regeneracdo dos 0xidos mistos enatmobm agua deionizada e
agua de cimento foi acompanhada por espalhamenmtoaieX a altos angulos (WAXS)
durante trés horas. Os espectros de WAXS resolvismstempo (Figura 4.7)
evidenciaram o reaparecimento dos picos basaig €0306) nos primeiros 10 min de
contato dos 6xidos mistos com as solugcbes, bem ,cormamento da intensidade dos
picos no decorrer do tempo. As distancias basaranf determinadas pela equacao
do0t = 2t/ g0, onde OO € o vetor espalhamento correspondente a posic@icdo
00t. Para a amostra regenerada em agua deionizadtanaith basal obtida foi igual a
0,759 nm, sugerindo a intercalacdo de anions catbaiou de hidroxilas (Ol Por
outro lado, para os 6xidos mistos em presenca u dg cimento o espacamento basal
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calculado foi de 0,763 nm, ou seja, a regeneraghcestrutura lamelar resultou,

provavelmente, da intercalacao de anions carbonato.

(a) RHDL - A

(003) (006)

8 10 12 14 16
q(nm'])

(b) RHDL- C

(003) (006)

o s L Gy Dt N
R B - L Gyt

8§ 10 12 14 16
q mm1)
Figura 4.7: Evolucao dos padroes de WAXS durante a regeneds;éstrutura lamelar

do HDL acompanhada situ para o0 CHDL em contato com (a) agua deionizada e (

agua de cimento. Fonte: a autora.

O tamanho médio de cristalito () e microdeformacdos) ao longo da
direcdoc, podem ser determinados graficamente a partigdagéio 9. De modo que, 0
grafico de(Bcosf/1)? em funcdo d&senf/A)? deve resultar em uma reta onde a
interseccé@osend? /A% = 0) é igual a(1/DfF)? enquanto o coeficiente angular é dado

por 1682 107,108

(Bet) = () + 1662 (222) (©)

I
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Essa relacdo foi avaliada para os picos basaig 0306) da fase HDL para
os diferentes tempos de contato do Oxido misto eodgua deionizada e agua de
cimento. Os espectros resolvidos no tempo da andais WAXS permitiram
acompanhar a variagcdo do tamanho de cristalitontki@ processo de regeneracao do
HDL. O valor deB (largura do pico a meia altura) foi corrigido ledanem
consideragdo o alargamento instrumental (b), atiilo para isto um padréo bastante
cristalino de beenato de prata, logd & B? — b?). Para ambos os casos, os graficos
de (Bcosf/21)? em funcédo desenfd/21)? apresentaram coeficiente angular negativo,
em vista disto é valido inferir que as microdefogdes durante a recuperacdo da
estrutura lamelar sdo despreziveis nao podenddesectadas pela analise de WAXS.
Portanto, o tamanho de cristalito foi determinaduagir de uma nova relagdo, como

descrito na equacgéo 10.

(=22 = ()

. 6?2
Admitindo: 162 (%) =0
A evolucdo do tamanho de cristalito (Figura 4.8) fincdo do tempo €
notavel, tendo em vista que a estrutura do HDL esdo regenerada com a
recristalizacdo do material e, deste modo, o r@doltapresentado era o esperado. O
crescimento do cristalito com o tempo possui comapoento semelhante na

regeneracao induzida tanto por agua deionizadaaqpan agua de cimento.
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Figura 4.8: Evolucdo do tamanho de cristalito do HDL em fungho tempo de
regeneracao em agua deionizada e agua de cimente. & autora.

O numero de lamelas no cristalito formadas durantegeneragdo pode ser
determinado assumindo que a quantidade em volumdamelas empilhadas é
proporcional a area do pico basal (003). Como obser na Figura 4.9, o gradual
aumento da area do pico a medida em que prossegueeracao da estrutura HDL &

independente da solugcéo na qual o processo fouzora
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Figura 4.9: Grafico da quantidade de lamelas empilhadas, detado a partir da area

do pico (003) da analise de WAXS durante a reggéeram agua deionizada e agua de
cimento. Fonte: a autora.
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O tratamento de dados da analise de WAXS permdinga, estudar o
mecanismo de regeneracdo da estrutura lamelacjardado a &rea do pico (003) em
funcdo do tamanho de cristalito ao cubo (FiguraO 4(a)). Como mencionado
anteriormente, a quantidade de lamelas empilhadatiracdoc pode ser considerada
proporcional a area do pico (003) e por esse mailgamas observacdes acerca do
mecanismo podem ser feitas

O primeiro estagio, ou seja, nos primeiros minwtoscontato do 6xido misto
com as solucdes avaliadas, € caracterizado poregiéo em que a variacdo da area do
pico (003) com o volume do cristalito € praticaneecbnstante. Este comportamento
indica o crescimento do cristalito na diregépreferencialmente através do processo
agregativo de particulas. Este mecanismo consiateutleacdo e crescimento de
cristais a partir do acumulo e unido de pré-nucéenanocristais durante a regeneracao
da estrutura HDL'®°. Com o passar do tempo, nota-se 0 comportameaszante da
quantidade de lamelas em funcdo do tamanho delitdsho cubo. Assim, € possivel
inferir que o crescimento de cristalitos durantegeneracéo passou a ser resultado do
empilhamento das lamelas na direcd® ndo mais por agregacdo de partic(fladla
Figura 4.10 (b) é exemplificado o mecanismo da @& da estrutura cristalina do

HDL através do crescimento agregativo seguido dallaamento de lamelas.
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Figura 4.10: Area do pico (003) em fungdo do tamanho de cristald cubo para as
amostras regeneradas em agua deionizada e agumeteac (b) Esquema ilustrativo do
crescimento de particulas por meio da agregacamulecristalitos e do empilhamento
de lamelas. Fonte: a autora.

A cinética de regeneracdo do HDL calcinado a 2000@ °C também foi
monitorada em contato com a agua de cimento (FiydrH). No primeiro caso, a baixa
temperatura de calcinacéo levou apenas a elimindganoléculas de agua adsorvidas
nos cristalitos e da agua de hidratagdo. Assintontato do material com a solugéo de
cimento verificou-se 0 aumento da intensidade dossphasais, como consequéncia da
reidratacdo, juntamente com a formacdo de umatesrdamelar com cristalitos
maiores. A distancia basal calculada foi igual7®®m, logo anions cloretos devem ter
sido intercalados na estrutura HDL, além dos iansanato e hidroxilas.

Para a amostra calcinada a 700 °C observa-se ecapanto dos picos basais

com baixa intensidade, de modo que a regeneragi@m@las inicia-se somente apos

64



Almeida, A. A. Capitulo 4

35 min. Isto indica a diminuicdo na eficiéncia deite memoria, que pode
possivelmente ser explicado pela formacdo de iwistemiores de Oxido espinélio
(MgAIl,0Q,4) juntamente com a cristalizacdo dos 6xidos de ¥signAs estruturas do

tipo espinélio sdo muito estaveis e por esse mati&o contribuem para o efeito
110

memoria . Além disso, pode-se verificar deslocamento dosgpbasais (003) e (006)
para menores valores de ¢, deste modo o espacabresatioobtido nessas condigdes foi
de 0,95 nm, muito acima dos valores observadosie@sis condi¢cdes de regeneragao,
apontando para a intercalacdo de outros anionsy eslemplo o ion sulfato. Com isso,
conclui-se que a temperatura de calcinacéo paesgdd do 6xido misto pode interferir
na etapa de regeneracdo da estrutura lamelar @mald anion que ird ocupar o

dominio interlamelar.
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Figura 4.11: Cinética de regeneracado para o HDL calcinado 2d8)°C e (b) 700 °C

em contato com agua de cimento. Fonte: a autora.
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Para a sequéncia dos estudos do Oxido misto nantwnfieram considerados
apenas o HDL calcinado a 500 °C (CHDL). Em sumayviélente a capacidade de
regeneracdo do HDL tanto em agua deionizada quamodgua de cimento nos
primeiros minutos do contato dos Oxidos mistos e@nsolucdes estudadas. Ademais,
verificou-se a facilidade que esses materiais @yssem intercalar anion carbonato,
principalmente quando o 6xido foi obtido pela aagido a 500 °C. Esta potencialidade
do HDL em imobilizar ions carbonatos nos dominitsriamelares & muito interessante
e pode se mostrar como ferramenta promissora ngdedo processo de carbonatacao
do concreto armado, uma das principais causasraeséo de estruturas metalicas.

Ma et al, pesquisaram o efeito do HDL Mg-Al-GOD na resisténcia a
carbonatacdo do cimentd'. Para isso, realizaram experimentos nos quaisrasylas
de HDL calcinado foram adicionadas na pasta dentiome acompanharam 0 processo
de carbonatacdo durante 56 dias. Os autores pesocebgue a profundidade de
carbonatacdo era menor para as amostras conteRidd acalcinado em comparacao
com a pasta de cimento sem o HDL, principalmenta tgmpos de exposi¢cdes a £LO
mais prolongados. Os resultados demostraram gadig®es dos 6xidos mistos podem
reduzir em até 30% a profundidade de carbonatatginpstrando o potencial desses
materiais como aditivos para a promocao da dudsié de estruturas no concreto
armadao™’.

4.4. Espécies intercalas: Morfologia e Textura

4.4.1. Natureza das espécies intercaladas identificadag-poR/ATR

Os espectros de FTIR obtidos para as amostras dle dtDoxido misto e apds
a regeneracdo em agua de cimento sdo apresentadeiguna 4.12. No espectro do
HDL observa-se uma banda em 3420 tatribuida ao estiramento da ligacdo O-H dos
grupos hidroxilas que formam as lamelas e de mi@éae agua presentes na amostra.
A presenca de agua na estrutura também pode dantma pela banda localizada em
1640 cm* associada ao modo de deformacéo . HDs diferentes modos de vibracdes
do CQ? podem ser atribuidos as bandas nas regides dect866 1400 crii'. Essas
bandas vibracionais sdo condizentes com os espedgoFTIR tipicos de HDL

intercalado com carbonatt.
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Para a amostra calcinada (CHDL), o espectro de FWBstrou o
desaparecimento ou a diminuicdo de intensidadédaadas relacionadas as vibracdes
tanto das moléculas de carbonato quanto das hidspxa que indica a formacdo do
6xido misto. Além disso, verifica-se o aparecimet¢ouma banda em 840 cthyue
pode ser atribuida ao modo vibracional dos Oxidagtalicos M-O, formados na
calcinagdo. Por fim, para a amostra regenerada ggra de cimento (RHDLC) é
possivel observar o reaparecimento da banda rektacao estiramento da ligacdo O-H
(3420 cm?), juntamente com a presenca da banda 1364 associada ao modo de
vibragéo do C@ . Com isto, pode-se concluir que houve a regenerdgHDL com a

intercalacéo do anion carbondtd*?

3420 1360 70 540

3420

——HDL

—CHDL
——RHDL-C

3600 3000 2400 1800 1200 600
Comprimento de onda (¢t

Transmitancia (unid.arb.)

Figura 4.12: Espectros de FTIR do HDL, da amostra calcinadaC8G@ regenerada
na presencga de agua de cimento. Fonte: a autora.

A agua de cimento utilizada na regeneracédo do HIcdracterizada a partir
da espectroscopia na regido do infravermelho (Rigut3). As possiveis atribuicoes
das bandas observadas estdo mostradas na Tabeld*4Pm especial, foram
observadas bandas caracteristicas dg”@0nfirmando a presenca desses anions em
solucdo, que posteriormente foram intercalados w©losninios interlamelares,

promovendo a regeneracao da estrutura lamelar.
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Figura 4.13: Espectros de FTIR da amostra de agua de cimeitimamntio pastilha de
KBr. Fonte: a autora.

Tabela 4.2: Atribuicbes das bandas observadas no espectroTtR jpara agua de

cimento
ComprlmenftlJ de onda Atribuicao Referéncia

(cm™)

560 Al-O 114
1110 vSOZ 115
1406 COs*~ 116
1637 vH,0 117
3470 H,O 117

4.4.2. Microestrutura observada por MEV

A morfologia do HDL, 6xido misto e da amostra reg@ada em agua de
cimento foi observada por meio da microscopia @eta de varredura (MEV) e as
imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 4.ddaRenostra de HDL verificam-se
particulas achatadas e em forma de plaquetas a@ge@gigura 4.14 (a) e Figura 4.14
(b)), levando a uma estrutura bastante compac@dm o0 processo de calcinacao
(Figura 4.14 (c)) ndo houve alteracfes signifieatima morfologia, sendo assim para a
amostra CHDL as particulas mantém-se na forma alguptas. Isto porque, os Oxidos
possui a capacidade de formar fases paracristalmes sdo intermediarias entre a
cristalina e amorfd'® Ja para o material regenerado (Figura 4.14 (d3pmwam-se

plaguetas menores em comparacéo as particulasaf@@as no material sintetizado, o
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que corrobora com os resultados de tamanho deltdsteterminados por difracdo de

raios X.

Figura 4.14: Imagens obtidas por MEV para (a) e (b) HDL (c) @H®(d) RCHDL-C.
Fonte: a autora.

A analise de espectroscopia de energia dispersB@SY do material
regenerado (Figura 4.15) permitiu identificar asentos que compdem a amostra. Foi
possivel verificar a presenca dos cations que forma lamelas (Mg e Al), o oxigénio
que ocupa tanto as lamelas quanto os dominiodaimelares (como C§), além das
impurezas (Na e K) provenientes da solugcdo basiizada durante a sintese e que nao
foram removidas ou até mesmo contidas na aguantent utilizada para promover a
regeneracdo dos oOxidos mistos. O carbono presentemostra, associado ao anion
carbonato intercalado na estrutura do HDL nao élemento facilmente detectado por
EDS e por esse motivo ndo foi possivel identifaca-|

A intensidade dos picos no EDS pode ser considezane proporcional as

guantidades relativas de cada elemento presentamioatra. O elemento em maior
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guantidade € o oxigénio, uma vez que, estdo pessewts formas de hidroxilas (que
compdem as lamelas), anions carbonato intercalaéigsa de hidratacdo e agua
adsorvida. Em relagdo aos cations que compdemredds, nota-se que o Mg € mais
abundante em comparacédo ao Al, o que era espeistdoque a propor¢cado de Mg/Al

utilizada na sintese foi de 2:1.

5160(}_ —RHDL-C

(D] |
S 800 vg
2 600!

& _

Q 400‘ Al
= 200 .
02 e

0 1 2 3 4
Energia (keV

Figura 4.15: Analise elementar do HDL regenerado em agua dentonempregando
EDS. Fonte: a autora.

4.4.3. Textura porosa revelada por isotermas de adsorcédessorcao de N

As caracteristicas porosas do HDL, do respectivMdooriisto e do material
regenerado em agua de cimento foram avaliadasptrinas de adsor¢do e dessorcao
de Nb.. Na Figura 4.16 (a) as isotermas das amostradaskts sdo do tipo Il, segundo a
classificacdo da IUPAC, com lacos de histerese MBpassociado a poros em fendas
formados por agregacao de plaquetas e resultandargaendistribuicdo de tamanho de
poros (Figura 4.16 (b))!*°" Essas caracteristicas s&o coerentes com osadesilie
MEV apresentados anteriormente, visto que a cag@rudos poros decorre da

agregacao das particulas na forma de plaquetas.
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Figura 4.16: (a) Isotermas de adsorcdo e dessorcéo de nitrogéntdDL, CHDL e
RHDL-C e (b) distribuicdo do tamanho dos poros cal@adaobor meio da curva de
dessorcéo. Fonte: a autora.

Volume adsorvido

As propriedades texturais do HDL podem ser anasagelos dados
apresentados na Tabela 4.3. Ao comparar os ressitditidos do HDL com o material
calcinado é possivel verificar que o 6xido mistoeapntou maior area especifica, como
consequéncia direta do colapso da estrutura lam@tan o processo de regeneracao
nota-se que houve a diminuicdo no valor de areecéfgm para 52 fig . Os valores
de diametro médio de poros foram determinados ti parponto maximo da curva de
distribuicdo do tamanho dos poros (Figura 4.16)jeoe possivel observar que a
calcinacdo do material contribuiu no desenvolvimertte poros maiores, em
comparacao ao diametro dos poros do HDL precu@@umento dos poros formados
continua sendo observado apds a reconstrucao mauestlamelar, induzida por agua

de cimento.
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Tabela 4.3: Propriedades texturais das amostras de HDL, HDtirmdo a 500 °C e
HDL regenerado em agua de cimento.

Area superficial Diametro médio dos
Amostra - _1
especifica (M g ) poros (nm)
HDL 94 31
CHDL 321 33
RHDL - C 57 37

4.5. Adicdo do CHDL na pasta de cimento

Os resultados mostrados até o momento indicarana gageneracao do HDL
foi possivel utilizando-se diferentes solu¢des.eNtanto, fez-se necessario avaliar se 0s
oxidos mistos quando adicionados a pasta de cinmsocapazes de regenerar sua
estrutura lamelar. Para tal, as amostras de cinoembo0%, 3% e 10% (m/m) de CHDL
foram analisadas empregando a técnica de WAXSpaddes obtidos sdo mostrados
na Figura 4.17. Para as amostras contendo o 0x&to nerifica-se o aparecimento de
um pico em torno de 8 nih que se torna mais intenso & medida que a coacéntde
CHDL aumenta. No espectro do HDL puro pode-se limraum pico na mesma regiao
(~ 8 nmY), que esté relacionado ao plano cristalogréafi@8)00s dados apresentados
indicam que os oxidos mistos foram capazes de eegea estrutura lamelar até mesmo
guando inseridos na pasta do cimento, capturandmsido ambiente cimenticio para
esse fim.

Ao determinar o espacamento basal, levando em demagiéo o vetor de
espalhamento g correspondente ao pico nota-se gamioobtido foi de 0,80 nm para
pasta de cimento com adi¢cdo de 3% CHDL, ja paraastia com maior teor de CHDL
as distancias basais foram de 0,81 e 0,76 nm. Eak#®s sugerem que a regeneracao
da estrutura HDL pode estar associada a interaaldea@nions hidroxilas, carbonato e
cloreto, estes dois Ultimos sao frequentementeceaskis a corrosao de estruturas
armadas em concretos.

Além do mais, ao analisar os picos de difracaoctaristicos das fases de
hidratacdo do cimento, observa-se a diminuicdo rdansidade dos mesmos em
decorréncia da adicdo dos Oxidos mistos. Essedie#t mais evidente para o pico na
regido de 13 nit que quase desaparece por completo quando o teBHB® é de

10% (m/m). Esses resultados demostraram a impaat&le um estudo futuro para
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melhor compreender como a regeneracao do HDL imflaénas fases de hidratacao do

cimento.

(a) = —re-
_ |——0%cHbL s T
e 3% CHDL 5
S 10% CHDL g A
_'C_5. 7,883 70 75 80 85 90 9f
c 'y a(om’)
=
G 79
— '

4 6 8 101 12 14
qnm)
Figura 4.17: (a) Curvas de WAXS do cimento hidratado por 3 dias ljazias

amostras contendo 3% (m/m) CHDL (verde) e 10% (nHPL (laranja). Em (b) é
mostrado o pico correspondente ao HDL puro. Fantaitora.

4.6.  Comportamento reolégico da pasta de cimento

O estudo da reologia da pasta de cimento € indispeh uma vez que a
determinacdo do comportamento reologicos possilaltliar algumas propriedades do
cimento hidratado, tais como, a facilidade de agho, a consolidagédo, durabilidade,
resisténcia e a trabalhabilidalfé

O cimento é um material bastante complexo e comsggmente 0 Sseu
comportamento reolégico serd igualmente complicadado fortemente influenciado
por diversos fatores, por exemplo, razdo sélid@agemperatura, composicdo da
mistura, procedimento de mistura, propriedadesdssie quimicas das particulas
presentes na pasta. A vista disso, durante aaeatizdos ensaios reoldgicos manteve-se
constante a temperatura, as condicfes de misttear ale dgua. Com isso buscou-se
garantir que as mudancas do perfil reologico olslry fossem associadas
exclusivamente aos efeitos da adicao das partidel@&HDL.

O comportamento reolégico de escoamento das diesreiormulacdes das

pastas de cimento foi avaliado a partir de ensdeénsenséo de cisalhament) ém
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funcdo da taxa de cisalhamento aplicajaRara a pasta sem adicdo de CHDL (Figura
4.18 (a) a curva de escoamento apresenta perifiotige materiais com estrutura
aglomerada e com isto o aumento da taxa de cisalttanprovoca o rompimento da
estrutura tridimensional dos granulos do cimentque € indicado pela reducdo da
tensdo & medida que prossegue o cisalham&ntBsse mesmo comportamento é
observado para as amostras contendo CHDL, logizdado éxido misto ndo impediu
gue a estrutura aglomerada da pasta do cimente fosgida.

De maneira mais detalhada, nota-se que a amostra ecoenor teor de CHDL
(0,5%) apresenta curva de escoamento muito paremida a pasta de cimento
referéncia (Figura 4.18 (b)). J& para a amostra adigéio de 1,0% de CHDL é nitida a
interferéncia da incorporagcdo das nanoparticulas comportamento reoldgico,
evidenciada pela reducédo da tensdo de cisalhaneemttoda a extensdo da medida
(Figura 4.18 (c)). Este resultado indica que npstpor¢cdo o CHDL contribuiu para a
formacgao de uma estrutura que se desaglomera deirmamais eficiente e com maior
facilidade. Em outras palavras, os 6xidos mistesrizceram uma melhor dispersdo das
particulas presentes na pasta do cimento. Issdrénemente interessante, uma vez
que, uma das principais preocupacdes envolvenddadie nanoparticulas no cimento
é aglomeragcdo das mesmas, que dificulta a trabbdfzale e potencializa a formacéo
de regides de tensdes no matetial

No entanto, o comportamento oposto foi observada paormulagcdo com o
maior teor de aditivo (2,0%), como mostrado na Figu18 (d). Neste caso verifica-se
que a tensao de cisalhamento se mantém muito agemarva de escoamento da pasta
de cimento referéncia. Ainda assim, é possivelrnpt@ com o0 aumento da taxa de
cisalhamento ocorre a quebra da estrutura aglomemdue significa que mesmo a
maior proporcéo de 6xido misto ndo impediu a flmida pasta durante o cisalhamento.
Outra explicacdo para o incremento da tensdo d#haimento, esta relacionada a
aceleracdo do processo de hidratagdo do cimemido seecessario, maior tensédo para
que se inicie 0 escoamento da pasta. Esta hipdese abordada com mais
profundidade na secéo 4.7, que trata da evolucdloxdmde calor durante as reacdes de
hidratacdo das amostras.

O efeito da desestruturacdo das diferentes amopwwde ser mais bem
compreendido através da analise das areas deeBistaras curvas de aceleragédo e

desaceleracdo para dependéncia da temsddaxa de cisalhamento. As areas de
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histerese sdo pouco significativas para todas asstass, exceto a regido inicial,
sugerindo que nestes casos as particulas encosgrdram dispersas na pasta. Com
2,0% de CHDL nota-se que a area de histerese éi@mydego a amostra apresenta
maior potencial de formacdo de aglomerados, enteetgaom o cisalhamento a

microestrutura agregada é rompida.
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Figura 4.18: Variacéo da tenséo de cisalhamento em funcéo dad@axisalhamento da

pasta de cimento 0% CHDL (a) e com diferentes pij@s de 0,5 % (b), 1,0% (c) e
2,0% de CHDL (d). Os simbolos vazios no graficadach o comportamento da tenséo
de cisalhamento quando a taxa varia dé'@s100 §', j& os simbolos preenchidos

correspondem ao caminho inverso (100as0 §%). Fonte: a autora.

A tensao de escoamento foi determinada empreganday®delo de Herschel
— Bulkley nos ajustes das curvas de escoamentmtéueadesaceleracdo da taxa de
cisalhamento. O modelo proposto por Herschel — IBulk(10) descreve o

comportamento da tensdo de cisalhamemfocdm relacdo a taxa de cisalhamento
(Y) 121
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T= 10+ K{P)" (20)

Onde 1y é a tensdo de escoamento de Herschel — Bulkleg, ina constante de
consisténcia, proporcional a viscosidade plaséeca¢ um indice do comportamento do
fluido obtido através do ajuste dos dados expeliaren

A tensdo de escoamento em suspensdes esta assacimiegsdo minima
necessaria para que se inicie o escoamento e ohegte ocorra 0 rompimento da
estrutura tridimensional das particulas, sendaheda pela interseccdo com o eixo y
da tensdo de cisalhamentd. Na Tabela 4.4 s&o apresentadas algumas inforsacée
obtidas a partir da analise das curvas de escoambetn como dos parametros
reoldgicos fo, K e N) apos o ajuste pelo modelo de Herschel —IBulk

Em relacéo a tensdo de escoamento, nota-se quagpestas contendo 0,5 e
1,0% de CHDL o valor obtido € menor quando compam@@mostra sem adicdo dos
oxidos mistos, logo nesses casos a incorporacamalasparticulas contribuiu para
obtencdo de pastas mais fluidas. Esse resultadonéigsor, dado que o rompimento
dos agregados na pasta de cimento permite miniraizarantidade de agua necessaria
para alcancar fluidez adequada da pasta e vialiliazlatencdo de misturas mais faceis
de serem trabalhavet&’. Por outro lado, para a amostra com maior tecEidBL no
cimento observa-se maior resisténcia ao escoan@ntlenciado pelo aumento do
parametro reoldgico. Em relagdo ao valor de K, geleerificar que se torna maior
com a adicdo das particulas de éxido misto na pdestaimento, sendo que para a
formulacdo contendo 0,5% de CHDL esse parametioda anais elevado. Por fim, a
tensdo maxima de cisalhamento, observada na remida das curvas de escoamento,
também aumenta com a incorporacdo das nanopasticda Oxidos mistos,
principalmente para a amostra com maior teor divadi
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Tabela 4.4: Parametros reologicos obtidos a partir das cudeasscoamento para as

diferentes formulagdes da pasta de cimento, utidi@ao modelo Hershey — Bulkley

Tensao de K Tensdo maxima de
Amostra n )
Escoamento (Pa) (Pas) cisalhamento (Pa)
0% CHDL 71 0,4 16 188
0,5% CHDL 60 0,2 42 354
1,0% CHDL 31 0,3 18 320
2,0% CHDL 93 0,4 22 507

Na Figura 4.19 € apresentada a dependéncia dasiiade aparente com a
variacdo da taxa de cisalhamento durante a desag@bepara as diferentes formulacdes
da pasta de cimento. As amostras com adi¢cdo de & 5% de CHDL favoreceram a
diminuicdo da viscosidade da pasta do cimento, weaague, contribuiram para maior
fluidez do material, em concordancia com os redaiala tensdo de escoamento. Com
0 aumento da quantidade de Oxido misto adicionadciraento observa-se o aumento
da viscosidade aparente, o que é um comportamesgeraglo considerando as
observacdes feitas acima. Ademais, o comportanpsgodoplastico, ou seja, reducao
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhaménbbservado para todas as

formulacées das pastas de cimento, independen@odde CHDL*?*
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Figura 4.19: Dependéncia da viscosidade aparente com a taxsalbammento para a

pasta de cimento com diferentes propor¢cdes de C(EA; 0,5%; 1,0% e 2,0%), sendo
em (a) as curvas na regido das menores taxa déacisento e em (b) as curvas
completas. A viscosidade considerada foi obtida desaceleracdo da taxa de
cisalhamento. Fonte: a autora.

Sabendo que o ensaio de fluxo provoca o rompimé@atcestrutura da pasta,
que se forma com a hidratacdo e, desta maneiraénadequado para avaliar a
consolidacéo e as caracteristicas reoldgicas da pascimento em funcdo do tempo,
entdo nesta situacéo recomenda-se utilizar endaiésicos como o oscilatorig®. O
ensaio oscilatério € comumente empregado para tiggeso comportamento
viscoelatico e a cinética de consolidacado da padeteimento através da varredura do
tempo. O ensaio deve ser conduzido com a aplicalEiobaixas deformacdes,
assegurando que n&o ocorra perturbacao na evaliacéstrutura e que seja realizado
sob regime viscoelastico linear. Nesta condicAmssipel avaliar as propriedades do
cimento sem que as microestruturas, formadas e@rtiante ao longo do tempo, sejam
rompidas. Para determinar a amplitude de deformagéma, as amostras foram
primeiramente submetidas ao ensaio de varredugefd@macéo, em que se variou a
amplitude entre 2,0 x IDe 0,1 e a frequéncia foi mantida constante (1 5.
resultados mostraram que para todos os casos @n@efo mais adequada foi de 40
valor frequentemente relatado na literatura conmol@énferior a deformacéao critica do
cimento independente do tempo de hidratd¢3o

O ensaio de varredura do tempo foi realizado dardnh, considerando que

neste periodo as principais reacdes de hidratagdoniento se iniciam e induzem a
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formacdo da microestrutura. Na Figura 4.20 (a)résgmtada a evolucdo do médulo de
armazenamento elastico ou componente elasticae (&) componente viscosa (G") da
pasta de cimento em fun¢éo do tempo, onde secgedésde o inicio que o valor de G’
€ superior a G". Logo, nas condicbes do ensaionoportamento solido elastico é
predominante desde os primeiros minutos do procgsdudratacdo. Naturalmente, a
consolidacéo da pasta de cimento deve-se a inevad® van der Waals e a forgas
eletrostaticas de atracdo entre as particulas miess@o cimento, juntamente com a
formacdo dos produtos da hidratagad®® A adicdo de CHDL (Figura 4.20 (b)) no
cimento favoreceu o aumento significativo no vallm componente elastica e
consequentemente a aceleracdo da consolidacdo st [Esse resultado pode ser
explicado a partir do aumento na velocidade dagbesade hidratagdo do cimento
promovida pela presenca das particulas de oxidswsniPortanto, a adicdo de CHDL
pode ter favorecido o aumento das superficies déeacéio heterogénea do sistema
(cimento/ 4gua) para a formacdo dos produtos lidoat principalmente as fases
reativas nas primeiras horas de hidratacéo do ¢aréh Além disso, o aumento do
modulo de armazenamento elastico pela adicdo depadiculas de CHDL pode atuar
potencializando a aglomeracdo da pasta, uma vezogekeito da elevada area de
superficie pode influenciar nos processos fisicaglomeracdo e floculagdo) da
consolidacéo do cimento.

A rapida consolidacdo da pasta de cimento comitoed@ incorporacéo do
oxido misto pode ser interessante para aplicacdo censtrucoes por meio de
impressdes 3D, em que é necessario o endurecimaitoacelerado da pasta para a

impressao dos objetos de cimento.
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Figura 4.20: Componentes elastica (G') e viscosa (G") em fudgatempo para (a) a
pasta de cimento contendo 0% de CHDL (azul) edb) adicdo de 0,5% (cinza), 1,0%
(verde) e 2,0% CHDL (vermelho). Fonte: a autora.

Para a melhor compreender o mecanismo de hidrate;@onento e a fim de
obter respostas mais conclusivas sobre o efeitmataporacdo de CHDL, no que se
refere a capacidade dessas nanoparticulas atuaetenasmdo as reacdes, foi necessario
realizar medidas para a quantificacdo do calorditbe durante o processo de hidratacéo

do cimento utilizando a técnica de calorimetriacdeducéo isotérmica.
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4.7.  Fluxo de calor durante as reacdes de hidratacéo

A técnica de calorimetria de conducao isotérmicasiste em quantificar o
fluxo de calor liberado no estagio inicial das (e de hidratacdo. A cinética das
reacdes de hidratacdo depende da taxa de dissalasdases, que ira controlar o inicio
do processo. Além disso, esta cinética também léeimdfiada pelos processos de
nucleacédo, crescimento e agregacéo dos cristaieem dormados e, da taxa de difusado
da agua e fons dissolvidos ao longo do materiaatado*?>.

Na Figura 4.21 (a-b) observa-se na primeira hoeahidratacdo (Estagio I) a
elevada liberacdo de calor, diretamente associaaaacdissociacdo dos ions'(KNa',
SQ?, Cd, OH) *?® Ao comparar as diferentes amostras neste es#giossivel
observar a reducéo superior a 50% do fluxo de t¢idkrado das formulacdes contendo
particulas de CHDL. Este comportamento fica aindéravidente na amostra contendo
a maior adicdo de 6xido misto. E valido lembrar qase reagdes de hidratacéo
prosseguem concomitantemente com a regeneracactddaue lamelar. Assim a
medida que os ions sao liberados no meio cimerdlgims anions e cations podem ser
consumidos atraves do efeito memaoria do HDL. Esseate pode ser um dos motivos
para diminuir expressivamente o fluxo do calor dtea etapa I.

Na sequéncia, no estgio Il nota-se a reducéofisaa do calor liberado
atingindo valores proximos a zero, que se estemdev@rios minutos. Esta etapa €
denominada periodo de inducdo e pode ser obsepadotodas as formulacfes da
pasta de cimento. O periodo de inducéo é caraatieripelo inicio da cristalizacdo da
fase C-S-H, formando uma camada entorno das pladide cimento anidro e com isto
diminuindo a velocidade da hidratac&o

O terceiro estagio consiste na aceleracdo dasesaghidratacdo da fase do
silicato tricalcio (GS) e silicato dicélcio (&) para a formacdo das agulhas de C-S-H e
do CH (hidréxido de célcio), sendo caracterizada pemento do fluxo de caldf’.
Para essa regido é notavel que as particulas de tisto reduzem significativamente
o calor liberado, isto pode resultar na diminuigio reatividade do processo de
hidratacédo provocado pela adicdo de CHDL.

Na quarta etapa inicia-se a reacdo da estringitea E®nversao em
monossulfoaluminato (AFm), sendo interessante icarif que especialmente para

amostra contendo 2,0 % de CHDL o fluxo de calor @omem comparacdo ao
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apresentado do estagio anterior. Logo, o aditiviepestar favorecendo a formacao do
produto AFm.

Por fim, no quinto estagio tem-se uma reducao féigiiva do calor liberado,
em todos os casos, devido a desaceleracdo daagi@inatque passa a ser controlados
por processo de difusdo das espécies reativas.

Na Figura 4.21 (c-d) é apresentado o perfil dorcatmmulado em funcéo do
tempo de hidratacdo. Para as amostras contendgaréicalas de 6xidos mistos
verificou-se a diminuicdo expressiva do valor dercacumulativo com o decorrer do
tempo. Este resultado demostra que a incorporagd@HDL reduz a quantidade de
particulas reativas no cimento, corroborando compmportamento evidenciado no

fluxo de calor.

0’01( 50’025 Estagio | (b)
z =0,020|
g’ O’OO / § 0,015 /
\J 0.00 g 0,010f Estéagio Il
, Z 0,005 /

02 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 p,0
Tempo (h)

0% CHDL

—— 0,5% CHDL

—— 1,0% CHDL

—— 2,0% CHDL

Fluxo de Cal
o
o
o

Inclinacao *
da reta

0O 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)
2] (d) ()

c ] 0,2 04 06 08 1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0
Tempo (h)

— 0% CHDL
— 0,5% CHDL
— 1,0% CHDL
— 2,0% CHDL

O 10 20 30 40 50 60 7O
Tempo (h)
Figura 4.21: (a-b) Fluxo de calor e (c-d) calor acumulado moaio por 72 h para as
diferentes formulacbes da pasta de cimento confiadie CHDL (0%; 0,5%; 1,0% e
2,0%). Em ambos os graficos a escala foi reduzéita pvidenciar o perfil isotérmico

nas duas primeiras horas de hidratacao ((b) eKdjxe: a autora.
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Alguns parametros foram extraidos a partir dos slatbocalorimetria e estéo
dispostos na Tabela 4.5. Inicialmente, para todosasos verifica-se que o periodo de
inducéo teve duracdo de em média 60 min, com kessg@ara 0s maiores teores de
CHDL, em que o tempo inducéo foi um pouco menor @gi€emais, no entanto esta
alteracdo nao foi tdo significativa. Logo, a pmici pode-se inferir que as
nanoparticulas de HDL calcinado néo afetaram, deeireaconsideravel o estagio Il.

A cinética de hidratagdo do cimento pode ser adaligonsiderando a
inclinacdo da reta no periodo aceleracdo, de modaganto maior a inclinacao da reta
mais reativa é a pasta do cimentd Os resultados obtidos indicaram que a amostra
com menor teor de 6xidos mistos reduziu mais aciddole da reacdo de hidratacdo e
isto pode ser confirmado em conjunto com a maidug&o no valor do calor liberado
na aceleracdo. Para a amostra contendo 2,0% de Ck@®lfica-se maior
desprendimento de calor em comparacdo com as ddoramilacdes contendo o
aditivo. Portanto, com aumento da quantidade ddcp&s incorporadas na pasta é
possivel verificar reducdo menos acentuada da elesacdo das reacdes. Este efeito
também pode ser observado com analise do térmimedodo de aceleracédo, em que
se nota que a adicdo de CHDL prolongou a duracésadetapa, principalmente para a

menor adicdo de CHDOE®.

Tabela 4.5: Resultados obtidos a partir do fluxo de calor ercacumulado para as

diferentes formulaces da pasta de cimento.

Duragdo Inclinacdo da Calor Final da Calor total
Amostra da reta liberado na aceleracdo acumulado
inducdo (10*W/g. h)* aceleracdo  (h: min) (J/g) ***
(min)** (103 Wig)
0% CHDL 60 7,5 4,9 11:39 354
0,5% 60 53 3,6 14:46 301
CHDL
1,0% 48 55 4,0 13:29 320
CHDL
2,0% 48 55 4,0 12:15 321
CHDL

* Inclinacéo da reta de aceleracao
** . inicial — t. final do periodo de inducéo
*** Calor acumulado apés 72 horas de reacao
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Em geral, os resultados obtidos na calorimetriaa garmulacdes contendo
CHDL indicaram que as nanoparticulas atuaram radoza reatividade de hidratacdo
do cimento. Uma possivel explicacdo para esse fenébné a de que, inicialmente,
ocorre a rapida formacao de produtos que irdo ealitar ao redor dos gréos de
cimento anidro, reduzindo assim o acesso dos mesorasas moléculas de agua e
consequentemente inibindo o processo de hidratagdicionalmente, pode-se
considerar que o CHDL esteja contribuindo para mné&gao de outras fases, que
precisam ser melhor analisadas futuramente poicg&nomo difracao de raios X.

Compreender totalmente o efeito das particulasHieLnéo é trivial e requer
a realizacdo de estudos mais elaborados, empregavds estratégias para a melhor
elucidacdo do mecanismo de hidratacdo do cimertom® o0s Oxidos mistos podem
influencia-lo.

4.8.  Estrutura porosa do cimento hidratado

A caracterizacdo da estrutura porosa do cimentmgmade, distribuicdo do
tamanho meédio dos poros e area especifica) é iem@sima para definir o
desempenho final do cimento, no que diz respeit@rapriedades mecanicas e da
durabilidade do material. Neste Ultimo caso a mesede poros viabiliza a
permeabilidade de moléculas que potencializam@s®o das estruturas armadas.
Frequentemente, a formacdo de poros esta assagidddratacdo do cimento e a
evaporacao da agua livre, ou seja, as moléculagsyda que ndo reagiram durante a
hidratacdo. As reacgdes de hidratagdo ocorrem pmswdias e, assim, a estrutura porosa
€ modificada durante este tempo. Neste sentidcstwde da evolugdo da estrutura
porosa para as diferentes formulacdes da pastan@ato foi realizado para as amostras
apos 3, 7, 14 e 28 dias a contar do inicio da maista cimento anidro com a agua, uma

vez que nestes periodos as mudancas da microestsdtumais acentuadas.

4.8.1. Porosimetria por intrusdo de mercurio

O volume cumulativo e a distribuicdo diferencial tdenanho de poros para
diferentes tempos de hidratagcao (3, 7, 14 e 28§ diéxs apresentadas na Figura 4.22.
Para todos os sistemas avaliados, os resultadasosbhdicam preferencialmente a
presenca de poros de gel (0,5 — 10 nm) e porotacepi(10 nm — 10m). Com trés

dias de hidratagdo € possivel notar que para aaspaentendo CHDL, o volume
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cumulativo de poros é reduzido, principalmente feasiulacbes com maior teor do
aditivo (1,0% e 2,0%). Esta reducao ocorre de mameais expressiva na quantidade

de poros capilares, que sdo os poros formadoppedanca de moléculas de agua livre.

~—

—
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Figura 4.22: Distribuicdo volumétrica cumulativa e diferencial thmanho de poros

para as amostras de cimento com adicéo de diferpraporcées de CHDL (0%; 0,5%;
1,0% e 2,0%) para os tempos de hidratacdo ded@s3(b) 7 dias, (c) 14 dias e (d) 28
dias. Fonte: a autora.

A influéncia da adicdo das particulas de CHDL ndu¢éo do volume
cumulativo e na distribuicdo dos poros continuadeguerceptivel para 7 e 14 dias de
hidratacdo, de modo que este efeito torna-se mgisfisativo com aumento da
quantidade de CHDL. Especialmente, em 14 dias diataicdo a curva de distribuicdo
diferencial de poros € mais estreita, indicandoajastrutura porosa das amostras torna-
se mais uniforme.

Por fim, para 28 dias de hidratacdo nota-se qaenastras contendo particulas

de CHDL apresentaram curvas de volume cumulativéueigéio do diametro dos poros
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semelhante ao perfil do cimento sem o aditivo. N@amo, para formulacdo da pasta
com 2,0% CHDL observa-se um comportamento atipicaual se tem o aparecimento
de uma nova familia de poros em torno de 30 nnm alé aumento expressivo do
volume cumulativo dos poros de gel.

Em suma, para todos os sistemas avaliados a peesEngoros de gel é
dominante sobre a quantidade de poros capilares,diferenca se torna cada vez mais
intensa com o aumento do tempo de hidratacdo.olsswe, devido a formacao da fase
C-S-H no decorrer do processo de hidratacdo, regpehpela obtencdo dos poros em
gel, que perdura durante varios dias e assim est#tado € esperado.

Ademais, é notavel certa influéncia das particda€HDL na estrutura porosa
do cimento, principalmente nos tempos iniciais agiatacido da pasta (3,7 e 14 dias).
Desta forma, a adicdo dos 6xidos mistos contrilawa peducdo dos poros capilares
assim como para reducdo da porosidade aparenteaduiaty evidenciado pelo menor
valor no volume cumulativo de poros, mesmo quesessalancas nao tenham sido tao

expressivas.

4.8.2. Isotermas de adsorcao/dessorcdo ge N

A fim de melhor avaliar a influéncia das partisuike 6xidos mistos na textura
porosa dos materiais foram realizadas analises dder@io/dessor¢cdo de,,Nque
possibilitou ainda verificar as alteracfes da ésgeecifica do cimento hidratado a partir
do método de BET. Ademais, as amostras foram alesiapos 28 dias de hidratacao,
guando a estrutura porosa ja se encontrava bemd#efi

Os resultados de adsorcéo/dessorcao .ded mostrados na Figura 4.23, em
que as isotermas observadas sao invariavelmertipaldd com histerese H3, segundo
classificacdo da IUPAC. Isto indica que os porosspem formato de fendas com larga
distribuicdo de tamanho de portS Novamente, a partir da distribuicdo de tamanho
(Figura 4.22 (c)) é possivel verificar a formac&addas familias de poros, sendo que os
poros menores (em torno de 4 nm) corresponde, @os @gm gel enquanto 0s poros

com diametro préximo de 20 nm estao relacionados@acao dos poros capilares.
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Figura 4.23: (a) Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrog@amep o cimento

hidratado com diferentes propor¢cdes de CHDL (09G5%0), 1,0% e 2,0%) (b)
distribuicdo do tamanho de poros para a curva ggodgdo. Fonte: a autora.

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as propriedadesisxdto cimento hidratado
e das formulac6es contendo CHDL. O valor da arpar§igial reduz significativamente
apos adicdo das particulas de Oxidos mistos. Sabgond, a area do cimento é
determinada pela fase CSH, pode-se inferir que ®ICldode estar atuando na
formacdo deste produto da hidratacdo. Com relagadiametro médio dos poros
verifica-se que a incorporacdo dos Oxidos mistagritmui para a redugédo do valor de
didmetro e esse efeito é observado tanto para s e gel quanto a dos poros
capilares. Logo, os resultados das propriedadégrées confirmam que as particulas de

CHDL influéncia na estrutura porosa do cimento dtillo.
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Tabela 4.6: Propriedades texturais da pasta de cimento comé@die diferentes
proporgdes de CHDL (0%; 0,5%; 1,0% e 2,0%).

) » Diametro médio Diametro médio
Area especifica .
Amostra 1 dos poros de gel dos poros capilares
(m°g~)

(nm) (nm)
0% CHDL 60 3,4 24
0,5% CHDL 45 3,4 21
1,0% CHDL 36 3,3 17
2,0% CHDL 39 3,3 20
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O método de coprecipitacdo a pH constante foi esftei na obtencdo do
HDLMgAI intercalado com anions carbonato como p&ee observado a partir dos
resultados de difracdo de raios X, em que se waribs picos basais (00
caracteristicos da estrutura lamelar do HDL. Concakinacédo, foi observado o
desaparecimento da reflexdo nos planos cristaiogsa003), (006) e (009), indicando
a obtencdo dos 6xidos dos metais componentes. Quesgks Oxidos mistos foram
colocados em contato com agua de cimento, aguaidata e solucbes simuladas de
poros de cimento (SCPS1 e SCPS2) houve a regeaatagstrutura lamelar através do
efeito memoria, induzido pelas solucdes avalia@agfeito memoria foi evidenciado
pelo reaparecimento dos picos basaid)@@s difratogramas das amostras, referente ao
empilhamento das lamelas.

A técnica de WAXS com resolucdo temporal possdulitacompanhar a
cinética de regeneragdo da estrutura lamelar do, l§Dé teve inicio logo nos primeiros
10 min de contato do CHDL com a agua deionizadgua @&le cimento. Através do
tratamento dos resultados obtidos estudou-se onisera de regeneracao nas solucdes
mencionadas. Para ambos os casos verificou-se gumento do tamanho do cristalito
€ resultado, primeiramente, do processo agregalwonanocristais seguido pelo
empilhamento das lamelas na direcéo

A reconstrucdo das camadas de hidréoxidos duplogeac@referencialmente
com a intercalacdo de anions carbonato, o que tanbasnteressante, uma vez que o
processo de carbonatacdo no concreto armado aaipatiresponsavel pela corrosédo de
estruturas metalicas. Com isso, o efeito memoérsemiado para o HDL apresenta-se
como uma estratégia promissora na protecdo corireoséo € no aumento da
durabilidade do concreto armado.

O efeito memoria do HDL foi também verificado nanento hidratado, onde
as nanoparticulas de CHDL foram capazes de regeasr@amadas de hidroxidos
duplos com a intercalagdo dos anions da matrizrticia. Os resultados demostram a
capacidade desse composto do tipo hidrotalcitaegenerar a estrutura lamelar mesmo
quando incorporadas na pasta do cimento e nao semensolucao.

Em relacdo ao comportamento reoldgico da pastantento, verificou-se que
0 uso de nanoparticulas de 6xidos mistos comovaditiontribuiu para a aceleracdo da
consolidacdo da pasta do cimento, indicado peloeatonexpressivo da componente

elastica G'. Os resultados das medidas de calatanele conducdo isotérmica
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permitiram verificar que a adicdo das nanoparticula CHDL levam a reducdo do
fluxo de calor liberado durante as reacdes de taigfia, o que a priori indica a reducao
da reatividade dos graos de cimento anidro.

Por fim, o estudo da estrutura porosa para asgesia diferentes formulacdes
evidenciou a reducdo da quantidade de poros, pdlmente nas idades precoces de
hidratacdo. A influéncia da adicdo de CHDL també@inverificada nas propriedades
texturais do cimento hidratado, mais especificameom a reducdo do valor da area

superficial especifica @ medida que o teor de CldbBicionado aumentou.
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