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RESUMO

Materiais cimenticios como concretos, argamassas e pastas sdo naturalmente porosos e
apresentam uma complexa estrutura interna de poros. Tal porosidade tem efeitos
determinantes sobre as propriedades mecanicas e de durabilidade das estruturas. Requerem,
portanto, um melhor entendimento acerca da estrutura porosa. Entendimento este que parte
da utilizacdo de técnicas para a medicdo da porosidade de materiais cimenticios e posterior
andlise e interpretacdo dos resultados e das proprias técnicas. Assim, o objetivo do presente
trabalho foi o de analisar se ha correlacado, paralelismo e complementacgédo entre as seguintes
técnicas avancadas de caracterizacdo: Porosimetria por Intrusao de Mercurio (PIM), Adsorcéo
de Nitrogénio (BET), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Microtomografia
Computadorizada de Raios X (UCT) quando utilizadas para a medicdo de porosidade em
matrizes cimenticias. Bem como avaliar a responsividade e sensibilidade dessas técnicas por
meio dos seus resultados e variaveis de saida em relacéo as diversas situacdes propostas na
dosagem. Os passos metodologicos percorridos para alcancar o objetivo englobam: a
caracterizacdo completa dos materiais utilizados, a dosagem de cinco tragos distintos (REF
0,40, REF 0,55, 0,55/10MK, 0,55/9SAINS e REF 0,70), ensaios com concretos, como:
abatimento do tronco de cone, teor de ar incorporado, resisténcia a compressao e médulo de
elasticidade, ensaios em pastas, como: DRX; e ensaios em argamassas: PIM, BET, RMN e
MUCT, para estudos de porosidade. Os resultados mostram que, dependendo da faixa e da
estrutura dos poros, os resultados de BET, PIM, RMN e uCT podem ser mais ou menos
representativos. Os testes de RMN, majoritariamente, captaram uma maior porosidade total
para as argamassas estudadas. Os resultados de RMN apresentam, ainda, boas correlacbes
com todas as outras técnicas estudadas, seja com todo o escopo amostral ou levando em
consideracdo apenas as argamassas de referéncia. A mesma afirmacéo pode ser feita para
a técnica de BET. As técnicas de RMN e uCT ocupam, juntas, a maior faixa de diametro de
poros e apresentam uma série de similaridades, por esses motivos, conclui-se que a
combinacédo das duas € a mais viavel.

Palavras-chave: Concreto. Porosidade. Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM).
Adsorcdo de Nitrogénio (BET). Microtomografia Computadorizada de Raios X (UCT).
Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN).
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ABSTRACT

Cementitious materials such as concretes, mortars and pastes are naturally porous and they
have a complex internal pore structure. This porosity has determining effects on the
mechanical properties and durability of structures. Therefore it's required a better
understanding of the porous structure. This understanding is based on the use of techniques
for measuring the porosity of cementitious materials, further analysis and interpretation of
results and techniques. Thus, the objective of the present work was to analyze whether there
is correlation, parallelism and complementation between the following advanced
characterization techniques: Mercury Intrusion Porosimetry (MIP), Nitrogen Adsorption (BET),
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and X-ray Computed Microtomography (UCT) when used
for porosity measurement in cementitious matrices. As well as assess the responsiveness and
sensitivity of these techniques through their results and output variables in relation to the
various situations proposed in the dosage. The methodological steps taken to reach the
objective include: the complete characterization of the materials used, the dosage of five
different concretes (REF 0.40, REF 0.55, 0.55/10MK, 0.55/9SA1NS and REF 0.70 ), tests with
concretes, such as: slump test, incorporated air content, compressive strength and modulus
of elasticity, tests on pastes, such as: DRX; and tests on mortars: MIP, BET, NMR and uCT,
for porosity studies. The results show that, depending on the range and structure of the pores,
the results of BET, MIP, NMR and uCT may be more or less representative. The NMR tests
captured a higher total porosity for the studied mortars. The NMR results also have good
correlations with all other techniques studied, either with the whole sample scope or
considering only the reference mortars. The same statement can be made for the BET
technique. NMR and UCT techniques together occupy the largest pore diameter range and
they have a number of similarities, in this way it is concluded that the combination of the two
is the most viable.

Keywords: Concrete. Porosity. Mercury Intrusion Porosimetry (MIP). Nitrogen Adsorption
(BET). X-ray Computed Microtomography (ULCT). Nuclear Magnetic Resonance (NMR).
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Materiais cimenticios como concretos, argamassas e pastas sdo naturalmente porosos e
apresentam uma complexa estrutura interna de poros. Os poros podem ser subdivididos em
microporos, mesoporos e macroporos, variando de alguns nandmetros a milimetros; e
também pela ciéncia do concreto, como, por exemplo: poros de gel, poros capilares e vazios
de ar incorporados ou aprisionados (ROUQUEIROL et al., 1994; MEHTA; MONTEIRO, 2006;
ALIGIZAKI, 2006). Para entender a complexa estrutura porosa desses materiais € necessario
compreender parametros como o volume total de poros, sua forma, tamanho e distribui¢cdo
espacial, ou seja, 0 seu layout (SATO, 1998; MA; TANG; LI, 2015), passando, entdo, por
conceitos mais amplos ligados a sua tortuosidade, percolagdo e conectividade
(ROUQUEIROL et al., 1994), com influéncia direta no transporte de massa em concretos
(ALIGIZAKI, 2006).

A estrutura porosa de materiais cimenticios possui efeitos determinantes sobre as
propriedades mecanicas e de durabilidade das estruturas (DAY; MARSH, 1988). Mecanismos
como resisténcia, retracdo e fluéncia de concretos sdo fortemente influenciados pela
porosidade, do mesmo modo que os mecanismos de deterioracdo ligados a durabilidade e
permeabilidade de agentes agressivos podem desencadear ataques por sulfatos,
carbonatacdo, entrada de cloretos e a prépria corrosdo das barras de aco em estruturas de
concreto armado (KAUFMANN; LOSER; LEEMANN, 2009; PATIL et al., 2018). Os efeitos
fisicos, os processos quimicos de deterioracdo e as a¢cdes mecénicas sdo capazes de agir na
estrutura de forma sinérgica (COUSSY, 2004). Requerem, assim, um melhor entendimento

acerca da estrutura porosa.

Esta compreensédo parte da utilizagdo de técnicas de medicdo da porosidade de materiais
cimenticios e posterior analise e interpretacdo, tanto dos resultados quanto das proprias
técnicas. As técnicas mais utilizadas e estabelecidas mundialmente para analisar a estrutura
de poros, de acordo com um levantamento realizado por Carmo, Carasek e Cascudo (2018),
sdo: Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM), Tomografia Computadorizada de Raios X
(LCT), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Adsorcédo de Nitrogénio (BET) e métodos
criados e adaptados por pesquisadores por meio de formulagdes mateméticas e simulagfes

computacionais.
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Com a utilizacdo de técnicas avancadas? para a medicdo da porosidade, os resultados
revelam, além da porosidade total, informac¢6es sobre a conectividade, geometria dos poros,
distribuicdo do espaco poroso e até mesmo perspectivas da amostra em 3D. No entanto,
guando apenas uma técnica de medicao de porosidade € usada durante um ensaio, a
interpretacdo dos resultados é restrita devido ao método ser baseado em varias premissas
subjacentes. Ademais, uma Unica técnica € incapaz de caracterizar todo 0 espectro poroso
encontrado em materiais cimenticios. Quando mais de um método é usado na analise é
possivel comparar, contrastar e até mesmo correlacionar os resultados e, assim, obter um
maior entendimento sobre as caracteristicas da estrutura de poros, além de uma comparacéo
critica entre as técnicas (ROQUEIROL et al., 1994; DAY, 1988; ABELL; WILLIS; LANGE,
1999).

Sendo assim, este estudo investigou a estrutura porosa de argamassas por meio de quatro
técnicas distintas de caracterizacdo porosa. Sao elas: Porosimetria por Intrusdo de Mercurio
(PIM); Adsor¢éo de Nitrogénio (BET); Ressonancia Magnética Nuclear (RMN); e Tomografia
Computadorizada de Raios X (UCT).

O presente trabalho esta inserido no projeto “Modelagem Matematica-Computacional dos
Sistemas EOdlicos e Hidroelétricos com Avaliacdo da Durabilidade por Meio de Modelos
Preditivos de Vida Util”, desenvolvido pela Universidade Federal de Goias (UFG) em conjunto

com a Eletrobras Furnas/Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi o de analisar se h& correlacao, paralelismo e combinacéo
entre técnicas sofisticadas para medi¢&o da estrutura porosa de sistemas cimenticios, como:
Adsorcdo de Nitrogénio (BET), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Tomografia
Computadorizada de Raios X (UCT), agregando a técnica referencial de Porosimetria por

Intruséo de Mercurio (PIM), esta ja mais difundida e consagrada no meio técnico-cientifico.

Também se objetivou analisar, de modo individual, a estrutura porosa de argamassas por
meio das referidas técnicas de caracterizagdo. Pretendeu-se, de forma complementar, avaliar
a responsividade e a sensibilidade dessas técnicas por meio dos seus resultados e das

variaveis de saida em relagéo as diversas situa¢des propostas na dosagem, buscando, dessa

2 Para o presente estudo, classifica-se os métodos supracitados (PIM, BET, RMN e uCT) como técnicas
avancadas para a caracterizagdo da porosidade de materiais cimenticios, pois, no ambito da ciéncia
dos materiais de constru¢éo, sao consideradas técnicas sofisticadas para a avaliagao dos materiais em
escala micro e nanométrica. No entanto, em outras areas de conhecimento as técnicas mencionadas
podem ter utilizacdo habitual e comum.
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forma, uma reflexdo em relacdo a influéncia das adigées minerais e da relacdo agua/ligante

proposta no estudo.
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CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas da estrutura porosa de concretos,
argamassas e pastas de cimento e como a porosidade pode afetar a durabilidade das
estruturas de concreto. A utilizacdo de adicbes minerais como metacaulim, silica ativa e
nanossilica também é abordada como agente mitigador da porosidade. Em seguida, as
técnicas avancadas de caracterizacdo da estrutura porosa sédo descritas conforme o historico
de utilizacdo, os principios e aplicacdes da técnica, a apresentacao dos resultados e,

finalmente, as vantagens e desvantagens.

2.1. AESTRUTURA POROSA DE MATERIAIS CIMENTICIOS

Os concretos podem ser caracterizados como materiais polifasicos compostos por trés fases
distintas: a fase soélida — formada pelos agregados, compostos hidratados e anidros da pasta
de cimento Portland; a fase liquida — a agua em diversas combinac¢des, conforme Figura 2.2;
e, por ultimo, a fase gasosa — uma mistura de ar e vapor d’agua presente nos poros do
concreto, segundo Ollivier e Torrenti (2014).

Em relacdo a fase sélida, uma ilustracdo esquematica do volume aparente do concreto pode
ser vista na Figura 2.1; a porosidade total é dada pela Equacgéo 2.1.

Figura 2.1 - Descrigdo esquemética de um material poroso (OLLIVIER; TORRENTI, 2014)

Vazios abertos interconectados

Vazios abertos néo interconectados

Volume aparente

Va 2.1)

Em que:
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P = porosidade total

Vab, = Vazios abertos interconectados
Vabni = Vazios abertos ndo interconectados
Vi = Vazios fechados

Va = Volume aparente

Roqueirol et al. (1994) categorizam os poros em descrigdes qualitativas e quantitativas de um
sélido poroso. Do ponto de vista qualitativo, os autores evidenciam os diferentes tipos de
poros, subdividindo-os em: fechados, abertos ndo interconectados e abertos interconectados,
conforme ilustra a Figura 2.1. Poros também podem ser classificados de acordo com a sua

forma: cilindricos, esféricos, funil e em forma de frasco de tinta.

Ainda em uma descricdo qualitativa, Aligizaki (2006) aponta que 0s poros podem ser
classificados em func¢éo de sua localizacdo: na pasta de cimento (poros de gel, poros capilares
e vazios de ar incorporados/aprisionados); nos agregados, com pouca significaAncia para os
agregados geralmente utilizados no ambito da construcdo civil e na interface entre os

agregados e a pasta, chamada de zona de transicao.

Em todo caso, a porosidade de maior significAncia para as propriedades mecéanicas e de
durabilidade € a da matriz cimenticia hidratada, abrangendo também a zona de transicao.
Portanto, os estudos da literatura selecionados para o presente trabalho se concentram nessa

area.

Em relacdo a origem dos poros, 0s materiais cimenticios constam na classe de materiais
porosos formados por agregacdo e subsequente aglomeracdo de pequenas particulas.
Segundo Roqueirol et al. (1994), tais processos sao constituidos a medida em que a estrutura

final depende, principalmente, do arranjo das particulas priméarias e de seu tamanho.

Powers e Brownyard (1946) desenvolveram o entdo chamado — pela literatura moderna —
Modelo de Powers, uma teoria vigente até os dias de hoje que descreve a evolucdo das
fracdes volumétricas dos hidratos, compostos anidros, agua e poros durante o periodo de
hidratagdo da pasta de cimento Portland. O modelo prevé a hidratagdo das particulas de
cimento formando os compostos hidratados, preenchendo, assim, 0s espagos entre 0s graos
antes ocupados por 4gua de amassamento. A ocupacdo progressiva de espaco leva a

diminuicdo da porosidade, conforme ilustra a Figura 2.2.
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Figura 2.2 — A) Evolugédo do estado da dgua na pasta de cimento (a/c=0,4). Em azul, agua nos poros capilares;
em verde, agua nos poros de gel; em vermelho, agua entre as lamelas de C-S-H; em laranja, &gua nos hidratos
cristalinos (portlandita e etringita) (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). B) Representacéo esquematica
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A)

dos tipos de agua encontrados em poros (BEDE; SCURTU; ARDELEAN, 2016)
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Partindo para uma descricdo quantitativa dos sélidos porosos e corroborando as informacdes

anteriores, a Figura 2.3 e a Tabela 2.1 mostram o tamanho tipico dos vazios da pasta de

cimento hidratada e das fases sélidas. De acordo com Roqueirol et al. (1994), para obtencéo

de uma descricdo quantitativa, além do tamanho e distribuicdo dos poros, é necessario

estudar a conexao entre eles.

Tabela 2.1 — Classificacéo geral dos sélidos porosos de acordo a IUPAC e outras terminologias adaptadas a
ciéncia dos materiais cimenticios (adaptado de ALIGIZAKI, 19952 apud ALIGIZAKI, 2006)

IUPAC | Menta, 1386 | Mindess ef al,, 2002
I T
A N | Faxade | ) ; " 0 Propriedades afetadas
Caracterizacdo| Didmetro I Tipo de poro | yarepe : Tipo de poro Faixa de didmetro Agua (pasta de cimento)
| 1
| | 4 : Retracdo e fluéncia
| | Poros Agua estrutural
I | interlamelares Menor que 0.50M | o\ oivida na ligacdo para todaut;qua\quer
1
| S
Microporos Mencrmue 2 I | 8
| @ .
|Espacamento | - Agua fortemente Retracdo e fluéncia
| interiamelar | 1nma3nm | Microporos g 0,5nma25nm adsorvida; sem para toda e qualquer
I (C-5-H) : o formagdo de menisco UR
| |
i I Yy
| I Pequenos Forte tensdo Retracdo para UR
| | capiares 25mmatonm | o eficial gerada | entre 50% e 80%
[
Mesoporos | 2 nma 50 nm l T ' —
| Pporos \ 2 ) _ Resistencia,
| capiares |10 nm a 50 nm) Mecios capiares &|| tomasonm Tensao supencial f;g;;obgf;dig
I (baixo aic) : @ acima de 80%
| | s
| -
:capir;?\;?ss(alto 3pmaspm | G@ndes 50nmafopm | Secomportacomo | Resistenciae
Maior que 50 | | Capilares agua livre permeabilidade
Macroporos | al) I
nm | | v
| -
l Vazios dear |30 ym a1 mmy  Vazios de ar 01 mma1mm Resisténcia
| 1

3 ALIGIZAKI, K. K. Determination of the pore structure parameters in hardened cementious
materials. (Tese), Pennsylvania State University, 1995, p. 265.
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Figura 2.3 - Faixa dimensional de solidos e poros em uma pasta de cimento hidratada (adaptado de MEHTA,;
MONTEIRO, 2006)

Microporos Mesoporos Macroporos
] L | | L " Vaziodear
| il | | L aprisionado
| ||| | | 1111
‘ il l Cristais hexagenais : ! A )
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e i T | T ! i méximo para
—ﬁ‘ mi Viazios capilares I 7T durabilidade &
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| [] | Agregacéo de | ]
| Il | particulas de C-5-H |1
0.001 pm 0.01pm 0.1um Tpm 10pm 100 um 1mm 10 mm
1nm 10nm 100 nm 1000nm 10%nm 10°nm 105 nm 107 nm

Conforme citado anteriormente, a pasta de cimento hidratada contém diversos tipos de vazios
gue exercem determinada influéncia sobre as propriedades dos materiais. Os menores vazios
encontrados na pasta de cimento hidratada sdo denominados poros interlamelares ou de gel,
presentes entre as lamelas de C-S-H, como apresentado nas Figuras 2.2 e 2.3. Para Mehta e
Monteiro (2006), esses vazios sdo muito pequenos, sem efeitos sobre a resisténcia e a
permeabilidade. Contudo, a agua existente entre as lamelas de C-S-H pode ser mantida por
pontes de hidrogénio e sua remocédo, sob certas condicbes, pode contribuir para a retracéo

por secagem.

O espaco nao preenchido pelos componentes soélidos da pasta de cimento hidratada
representa os vazios capilares, que tém seu volume e tamanho determinados pela distancia
original entre as particulas de cimento anidras na pasta ainda em estado fresco, bem como
pelo grau de hidratagc&o dessas particulas. Vazios capilares maiores que 50 nm séo chamados
de macroporos e influenciam no estabelecimento de caracteristicas como resisténcia e
permeabilidade. Os vazios menores (microporos € mesoporos) hao possuem tamanha
interferéncia nas propriedades citadas, embora sejam partes importantes para a retragdo por
secagem e fluéncia (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Enguanto os demais poros sdo irregulares, os vazios de ar aprisionados ou adicionados
geralmente sdo esféricos e consideravelmente maiores que o0s vazios capilares — 0 que 0s

torna capazes de agir de forma adversa, afetando a resisténcia (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Corroborando com os estudos de Roqueirol et al. (1994), Ollivier e Torrenti (2014) afirmam

gue, para a caracterizacdo da geometria da rede de poros, propriedades como tortuosidade
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e constrictividade devem ser estudadas. A conex&o dos poros, por sua vez, pode ser descrita
pela teoria da percolacéo.

A tortuosidade (T) é definida por Carman (1935 apud OLLIVIER; TORRENTI, 2014) pela
Equagéo 2.2.

- ey’
r (L) (2.2)

Em que:

T = Tortuosidade

L = Comprimento do material medido na diregéo do escoamento
Le = Comprimento médio do escoamento no material poroso

Brakel e Heertjes (1974) explicam a tortuosidade através dos caminhos de difusdo, que sédo
comparados a linhas de fluxo laminar para o escoamento em meios porosos, enquanto as
medi¢cdes ocorrem em supostas e sucessivas intersec¢des dos caminhos porosos. Segundo
0s autores, para a maioria dos arranjos compactos a tortuosidade pode ser tomada como
1,15.

A constrictividade (0) € definida como a variacdo de se¢do nos poros durante o escoamento
e pode ser calculada pela relagdo entre a maior e a menor secao transversal do meio poroso.
Em arranjos compactos 6 = 0,75 (BRAKEL; HEERTJES, 1974).

A teoria da percolacdo é desenvolvida em modelagens de redes geométricas 2D, formando
uma rede de conexdes porosas, na qual o limiar de percolacdo pode ser calculado com base
em probabilidade matematica e utilizado para descrever uma rede porosa que esteja ou ndo
conectada (OLLIVIER; TORRENTI, 2014).

2.1.1. Fatores que exercem influéncia na porosidade, propriedades mecanicas e
durabilidade

Alguns fatores podem interferir de forma significativa na porosidade de concretos, argamassas
e pastas. O principal fator de influéncia é a relacdo a/c, evidenciado pela Figura 2.4. As
analises porosimétricas mostram um aumento acentuado na porosidade total das amostras,

proporcional ao aumento da relagdo a/c. A Figura 2.4 evidencia ainda teores maximos de

4 CARMAN, P. C. Fluid Flow through Granular Beds. Trans. Inst. Chem. Eng. v. 15, p. 150-166,
1935.

HILARIO, H. G. C.



D0224C19: Andlise da estrutura porosa de materiais cimenticios por meio da interacdo e associago... 29

relacéo a/c igual a 0,5 para que a pasta ndo tenha poros capilares maiores que 100 nm (1000
A), conservando propriedades relacionadas a resisténcia e durabilidade.

A Figura 2.4 também ressalta, através de analises porosimétricas, a evolucdo da estrutura
porosa ao longo do tempo. A imagem indica que o grau de hidratacdo da pasta de cimento
Portland é um parametro de grande influéncia, tanto para a porosidade total de matrizes
cimenticias quanto para a reducao do espectro poroso apés 90 dias (MEHTA; MONTEIRO,
2006; CHEN; WU, 2013; TRACZ, 2016).

Figura 2.4 — A) Distribuicdo do tamanho de poros de pastas de cimento hidratadas com diferentes rela¢des a/c,
aos 28 dias. B) Distribuicdo do tamanho de poros com diferentes graus de hidratacdo, pasta de cimento
hidratada com relacgéo a/c: 0,7 (MEHTA; MANMOHAN, 1980° apud MEHTA; MONTEIRO, 2006)
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Em pequenas idades, ainda no estado fresco de concretos e argamassas, filmes de agua
comecam a se formar nas superficies de agregados (principalmente graidos), por meio da
adsorcdo das particulas de agua. Como consequéncia da maior relacdo a/c local, produtos
cristalinos, como etringita e CH orientados, sdo formados na circunvizinhanca dos agregados
graudos em maiores quantidades que hidratos mais nobres, tendo como exemplo o C-S-H;
conforme ilustrado na Figura 2.5 e comprovado por estudos de Ollivier, Maso e Bourdette
(1995), como mostra a Figura 2.6 (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Decorrente disso, a zona de transi¢cao € uma area fragil, porosa e com tendéncia a fissuragéo.
As variaveis citadas sao responsaveis pela menor resisténcia e microdureza da zona de
transi¢do, quando esta é comparada ao restante da pasta de cimento (OLLIVIER; MASO;
BOURDETTE, 1995; DUAN et al., 2013b).

® MEHTA, P.K.; MANMOHAN, D. Pore Size Distribution and Permeability of Hardened Cement Pastes.
In: 7th International Conference on Chemistry of Cements,1980, Paris. Proceedings... 1980. v. 3.
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Figura 2.5 - llustragcdo esquematica da zona de transi¢éo entre agregado e pasta de cimento hidratada (MEHTA,;
MONTEIRO, 2006)

C-A-S-H
Efringita

A
v
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4

Agregado  Zona de transicéo
interfacial

Pasta de cimento
Figura 2.6 - A) Concentragéo de etringita na zona de transi¢@o entre agregado e pasta de cimento hidratada, em
funcéo da substituicdo de silica ativa (GRANDET; OLLIVIER, 19806 apud OLLIVIER; MASO; BOUDETTE, 1995).
B) Distribuicéo de hidroxido de célcio ao longo da zona de transigdo (SCRIVENER; PRATT, 19947 apud
OLLIVIER; MASO; BOURDETTE, 1995)
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A porosidade, como informado anteriormente, estabelece relacéo direta com a resisténcia e a
durabilidade das estruturas de concreto armado a partir do momento em que € influenciada
pelos diversos fatores citados. Os estudos de Moon, Kim e Choi (2006), Lian, Zhuge e
Beecham (2011), Zhang et al. (2017) e Li et al. (2018) apresentam boas correlagdes entre 0s
aspectos da porosidade e propriedades, como resisténcia a compresséo e difusividade de

cloretos, como se pode visualizar na Figura 2.7.

A Figura 2.7 mostra uma relagéo linear entre o coeficiente de difuséo de cloreto e a porosidade
contributiva de raios 100-1000 nm. A capacidade contributiva desse espectro poroso, em

relacéo ao coeficiente de difuséo de cloreto, possui maior relevancia do que a porosidade total

® GRANDET, J.; OLLIVIER, J.P. In 7th International Congress on the Chemistry of Cement lIl. Paris.
p. 85-89. 1980.

" SCRIVENER, K.; PRATT, P.L. In RILEM TC 108 State of the Art Report; Chapman & Hall: New
York, 1994.
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do concreto. Isso se deve ao fato de que poros maiores e interconectados sdo os grandes
influenciadores da durabilidade das estruturas de concreto.

Figura 2.7 — A) Relacao entre resisténcia a compressao e porosidade total (LIAN; ZHUGE; BEECHAM, 2011). B)
Relacdo entre a porosidade contributiva e o coeficiente de difusdo de cloretos em amostras de concreto (ZHANG

et al., 2017)
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2.1.2. A influéncia das adi¢cGes minerais

As adicfes minerais, nas ultimas décadas, sdo tidas como agentes mitigadores da porosidade
de concretos. Sao altamente eficientes como modificadoras dos produtos do cimento Portland,
mesmo em pequenas concentracdes (RECHES, 2018). As de maior interesse para o presente

estudo sdo: o metacaulim (MK), a silica ativa (SA) e a nanossilica (NS).

O metacaulim é um produto rico em silica e alumina, proveniente da calcinacdo e moagem de
argilas cauliniticas a temperaturas de 650°C a 850°C (NEVILLE; BROOKS 2010). E
classificado como pozolana de alta reatividade, constituida por particulas lamelares com

grande superficie especifica e de estrutura amorfa (ABNT, 2010).

A silica ativa, também conhecida como microssilica, era um subproduto do processo
metaldrgico, resultante da condensacdo em fase gasosa da fabricagdo de ligas de silicio
(NEVILLE; BROKKS, 2010; KONTOLEONTOS et al, 2012), agora, ja é fabricada
especificamente para atender as necessidades do mercado da construgéo civil. E composta
por particulas esféricas com alta superficie especifica, pureza e amorficidade. A nanossilica,
por sua vez, € sintetizada industrialmente por meio de diversos processos — tais como
processo sol-gel, vaporizacdo da silica, método biologico e método da silica olivina.
Dependendo do processo utilizado para a fabricacdo da nanossilica e de suas variagdes,
podem ser obtidas nanossilicas com diversos tamanhos e aplicacdes diferentes (DANTAS,

2013).

As pozolanas estudadas tém efeitos fisicos (efeito filer) e quimicos (efeito pozolanico) sob a

hidratagdo de matrizes cimenticias. O efeito filer € responsavel pelo preenchimento e
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refinamento dos poros, o que diminui a porosidade final e melhora a coesédo da matriz,
segundo Juenger e Siddique (2015). Sua atividade pozolanica se desenvolve entre particulas
amorfas das adi¢cBes minerais e as particulas de CH. Todo processo e consumo de CH resulta
na formacao de C-S-H secundarios com menor relagdo Ca/Si. A Figura 2.8 mostra, por meio
de curvas de TG-DSC, a reducéo do nivel de CH das amostras estudadas por Whang et al.
(2017) com a adicdo de nanossilica em substituicdo ao cimento Portland. Corroborando com
esse resultado, a figura também ilustra 0 consumo de CH ao longo dos dias de hidratacao,

evidenciando os aspectos diferenciais de consumo entre as situagoes.

Figura 2.8 — A) Curvas TG-DSC de pastas de cimento aos 28 dias, com adicdo de 3% de nanossilica. B) Perda
de massa de CH ao longo do tempo (WHANG et al., 2016)
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Os efeitos das adicBes minerais, quando incorporadas ao concreto, sao diversos, mitigando
consideravelmente a porosidade de matrizes cimenticias—conforme mostra a Figura 2.9,
promovendo diversas melhorias nas propriedades subsequentes. A Figura 2.9 ilustra
graficamente o melhor desempenho de matrizes cimenticias com SA e MK, tanto para a

porosidade total quanto para o refinamento dos poros (DUAN et al., 2013a).

Figura 2.9 — Distribui¢cdo do tamanho de poros em concretos e a influéncia das adi¢des minerais na porosidade
total e no didmetro de poros (DUAN; ZHOU, 2014)
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Por meio da Figura 2.10, o autor apresenta ainda a influéncia das adi¢des minerais na zona
de transicao do concreto. A figura explana o acréscimo de microdureza na zona de transigéo
como a utilizacéo de escéria (ES), SA e MK.

Figura 2.10 — Microdureza da zona de transicéo e a influéncia das adigBes minerais, aos 28 dias (DUAN et al.,

2013b)
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A Figura 2.11, recorrendo visualmente a Microscopia Eletrénica de Varredura por meio de
elétrons secundarios, mostra a zona de transicao para o concreto de referéncia e para o
concreto contendo as adicGes de MK e SA aos 28 dias. Qualitativamente se pode afirmar que
a zona de transicdo do concreto de referéncia é visivel e acentuada em relagdo as demais.
Nos concretos com adigbes de MK e SA se percebe uma zona de transicdo mais compacta e

menos porosa.

Figura 2.11 — Efeitos das adi¢gbes minerais na morfologia da zona de transi¢éo entre agregado e pasta de
cimento Portland, aos 28 dias (DUAN et al., 2013c)

Silica ativ Metacaulim

2.2. METODOS DE CARACTERIZACAO DA POROSIDADE

A literatura e 0 meio académico apresentam diversas formas de medicdo da porosidade de
matrizes cimenticias. As técnicas mais comuns e estabelecidas mundialmente para analisar

a estrutura de poros sdo: Porosimetria por Intrusdo de Mercudrio (PIM); Tomografia
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Computadorizada de Raios X (LCT); Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Adsorcéo de
Nitrogénio (BET); e métodos criados e adaptados por pesquisadores por meio de formulacdes
matematicas e simulagBes computacionais, de acordo com Carmo, Carasek e Cascudo
(2018). A seguir estdo apresentados os detalhes de cada técnica utilizada: PIM, BET, RMN,
MnCT.

A Figura 2.12, de Aligizaki (2006), apresenta informacdes inerentes a captagéo de poros para
algumas técnicas conhecidas em nivel mundial. Entende-se que cada uma delas tem seu
espectro poroso e area de atuacao, podendo ser utilizadas paralelamente para a captacdo em

uma distribuicdo porosa maior.

Figura 2.12 — Métodos usados para a caracterizacdo da porosidade em matrizes cimenticias, incluindo o
espectro de poros em que s&o aplicaveis (ALIGIZAKI, 19958 apud ALIGIZAKI, 2006)
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2.2.1. Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM)

Na década de 1940 os pesquisadores Ritter e Drake (1945) desenvolveram um aparelho
capaz de determinar a distribuicdo do tamanho dos poros em sélidos porosos — atualmente
chamado de Porosimetro por Intrusdo de Mercurio (PIM), seguindo a proposta de Washburn
(1921). O método s6 foi utilizado para materiais cimenticios na década de 1970 (WINSLOW;
DIAMOND, 1969; DIAMOND; DOLCH, 1972; SELLEVOLD, 1974).

A técnica de PIM é baseada na propriedade ndo-molhante do mercurio. A maioria dos liquidos

penetra facilmente nos poros por pressédo capilar. Contudo, tratando-se de um liquido n&o-

8 ALIGIZAKI, K. K. Determination of the pore structure parameters in hardened cementious
materials. (Tese), Pennsylvania State University, 1995, p. 265.
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molhante (com o angulo de contato maior que 90°), como é o caso do mercurio, a tenséo
superficial se opbe a intrusdo do liquido. Assim, torna-se necessario aplicar uma presséo
externa para a intrusdo do liquido na amostra (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016), conforme ilustrado pela Figura 2.14.

De acordo com os principios de Washburn (1921), a intrusdo de mercurio em amostras
porosas se da pela Equacao 2.3. A Figura 2.13 representa o principio de intrusdo do mercurio
através dos poros de diametro D, levando em considera¢éo o angulo de contato do liquido

nao-molhante.

_2vycos (8)
r (2.3)

P =
Em que:

P = Presséo (MPa)

y = Tenséo superficial do mercurio (0,45 N/m a 25°C)

8 = Angulo de contato entre o liquido e a pasta de cimento (geralmente 140°)
r = raio do poro

Figura 2.13 - A) llustracéo esquematica da intrusdo do mercurio nos poros de s6lidos porosos. B) llustragdo
esquematica do penetrometro
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Angulo de contato

Mercurio
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Fonte: KATEDRA SUROWCOW ENERGETYCZNYCH.
Disponivel em: http://galaxy.agh.edu.pl/~k-se/x/en/team/the-porosimetry-laboratory/

A operacionalizacdo da técnica consiste na analise de amostras de baixo volume (poucos
mm?3) colocadas em recipientes adequados para tal acdo, os penetrébmetros. O penetrdmetro
€ esvaziado, aplicando-se o vacuo na amostra de modo que o ar dos poros seja retirado para
permitir a entrada do mercurio. O mercurio é introduzido no recipiente para preenché-lo e

promover a calibracdo do tubo de ensaio. Nesta fase, a amostra esta flutuando na superficie
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do mercurio (Figura 2.13). O mercurio é progressivamente pressurizado por meio de
aumentos constantes de presséo, geralmente empregados automaticamente. Se o material
em andlise for poroso, 0s poros serdo progressivamente preenchidos com mercurio sob
pressdo crescente (intrusdo). Os maiores poros sdo preenchidos primeiro, com pressdes
menores, enquanto 0S poros menores recebem pressdes maiores (ALIGIZAKI, 2006;
SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Toda a representacdo esquematica do
principio da técnica pode ser vista na Figura 2.14.

Figura 2.14 - A) llustracdo esquematica e gréafica da pressédo aplicada a amostra x a intrusdo cumulativa de Hg.
B) llustracdo esquematica e grafica do didametro dos poros x a intrusdo cumulativa de Hg (do fabricante)
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Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016) ressaltam que os resultados da PIM sado plotados,
geralmente, como graficos cumulativos de volume intrudido de mercurio x raio/diametro dos
poros (curva preta continua), ou a derivada da curva acumulada, gerando a curva distributiva

dos poros (curva vermelha pontilhada), como mostra a Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Representacé&o grafica dos possiveis resultados da técnica de PIM (CHEN; WU; ZHOU, 2014)
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A PIM ganhou grande popularidade entre pesquisadores e a comunidade cientifica por se
tratar de um método relativamente rapido e facil de ser realizado. Porém, a técnica tem suas
implicagbes. A percolacdo do mercario, por exemplo, ocorre apenas noS poros
interconectados e sujeitos a pressédo do equipamento e suporte da amostra. Além disso, 0s
resultados representam distribuicdes de tamanho de entrada de poro, em vez de distribuicdes
de tamanho de poros, fenbmeno chamado pela literatura de ‘gargalo’ ou ‘frasco de tinta’. A
preparacdo da amostra se apresenta como um passo critico, visto que a PIM exige a remocao
da agua dos poros para posterior submissdo ao vacuo e intrusdo. Caso esta etapa seja feita
de modo inadequado, as estruturas porosas de interesse podem sofrer danos (DIAMOND,
2000; GALE, 2001; KORPA; KUMAR; BATTACHARJEE, 2002; TRETTIN, 2005).

7 7

Ademais, € importante ressaltar que o mercurio é altamente toxico e, portanto, deve ser
manuseado com cuidado. A toxicidade e os problemas ambientais relacionados a eliminacéo
dos residuos ja motivaram alguns paises a proibir alguns produtos contendo mercurio até
2020. Para Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), isso pode interromper o fornecimento

de mercurio para o MIP ao longo dos anos.

2.2.2. Adsorcao de Nitrogénio (BET - Brunauer, Emmett e Teller)

Quando um material sélido é exposto a um gas, as moléculas de gas impregnam na superficie
sOlida do material. Esse fendbmeno € chamado por Alizizaki (2006) de adsor¢cdo. Todos 0s
processos de adsorcdo podem ser divididos em quimicos e fisicos. A adsorcao fisica de
moléculas em um soélido ndo esta restrita a locais especificos, permitindo que elas figuem
livres para cobrir toda a superficie disponivel em mono ou multicamadas. Isto possibilita o
calculo de areas superficiais e o preenchimento de poros. O fendmeno da condensacgéo pode

ser usado para calcular o tamanho dos poros e sua distribuicdo (LOWELL et al., 2004).
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No século XX Langmuir (1918) iniciou uma abordagem acerca do fendbmeno de adsor¢céo
gasosa. Sua teoria descreve a cobertura de superficies solidas com monocamadas de
moléculas gasosas. Anos depois, Brunauer, Emmett e Teller (1938) adaptaram tal teoria e
apresentaram o método de BET. Trata-se de um principio de adsor¢cdo multimolecular ou
multicamadas, no qual a adsorcao de gases em superficies sélidas introduz monocamadas
adsorvidas e uma crescente adsor¢ao de camadas até a condensacao, conforme ilustrado na
Figura 2.16 (A, B, C, D). A formulagdo matematica desenvolvida pelo método de BET é

exposta pela Equacao 2.4.

Os primeiros experimentos de adsor¢cdo gasosa em materiais cimenticios, de acordo com
Aligizaki (2006), foram feitos na década de 1940 por Powers e Bronyard e Blaine e Valis

utilizando vapor de agua e nitrogénio.

P _ 1 C1,F
Pt a5
a( 1] :' m 1m 1] (2.4)
Em que:

Po = Presséo de saturacao do gas

P = Presséo do gas em equilibrio com a amostra
Va = Quantidade de gas adsorvido a uma pressao P
C = Constante

Vm = Volume de uma monocamada

Através de graficos plotados de eixos P/ [Va(Po-)] X P/Po com, no minimo, cinco pontos, e
considerando a inclinagdo da reta, pode-se determinar o valor de V. Logo, € possivel

determinar areas superficiais pela Equacgéo 2.5.

o = MV
BET =)
0 (2.5)

Em que:

Na = Constante de Avogadro

An = Area superficial ocupada por uma Gnica molécula adsorvida (nitrogénio 16,2 x 10°2° m?)
Vm = Volume molar do gés utilizado

A Figura 2.16 esquematiza graficamente o volume de nitrogénio adsorvido x a pressao relativa
empregada na amostra, encontrando diferentes estdgios durante a adsorcao (A, B, C, D) /

dessorcéo (E, F) gasosa em um solido. Observa-se que, inicialmente, apenas moléculas do
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gas sao adsorvidas na parede do material. Posteriormente ha a formac¢do da monocamada
(A), de multicamadas (B, C) e, por fim, ocorre condensacéao capilar (D) (LOWELL et al., 2004).

Figura 2.16 - Representacdo esquematica de adsorcdo multicamadas, condensacgédo de poros e histerese em um
Unico poro cilindrico TOMMES (2002° apud LOWELL et al., 2004)
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Todo o processo citado € oriundo dos fenbmenos de sorcdo, dando origem as isotermas de
adsorcao/dessorcdo gasosas. O momento (D) representa as condi¢cdes de pressao para que
0s poros estejam preenchidos com liquido. Em seguida, com o decréscimo de pressao, a fase
liquida inicia a evaporacdo progressiva (E). A pressdo na qual a histerese se fecha
corresponde novamente a situa¢do de uma multicamada adsorvida (LOWELL et al., 2004).
Segundo Aligizaki (2006), o BET ndo pode medir poros muito grandes, por conta da
condensacéao capilar, além disso, ndo € aplicavel para poros muito pequenos, pois sdo do

tamanho da propria molécula de gas. Contudo, funciona bem para os poros intermediarios.

Barret, Joyner e Halenda (1951) propuseram um método matematico denominado BJH,
utilizado até os dias atuais, que permite o calculo da distribuicdo dos poros. Por meio da
identificacdo de todo o processo de sor¢éo citado e ilustrado pela Figura 2.16, o método de
BJH determina a distribuicdo do tamanho de poros pelas isotermas de dessorgdo em seus
célculos. Como a pressdo do nitrogénio é reduzida, o liquido nos poros maiores evapora
primeiro, seguido pelos poros menores com a crescente diminuicdo de presséo. Desta forma
se torna possivel estabelecer a distribuicdo de tamanho de poro. A Equacédo de Kelvin

modificada pelo estudo é exemplificada pela Equagéo 2.6.

9 THOMMES, M. (in press) In Nanoporous Materials: Science and Engineering (Max Lu, ed.) World
Scientific, chapter 11, 2002.
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L N ofu - 1 - B
T TRT Nz )
0 0 (2.6)
Em que:

r« = Raio do poro (m)

y = Tensao superficial na interface liquido-vapor (N/m)

Vmo = Volume molar do liquido (m3/mol)

8 = Angulo de contato entre o liquido e a parede do poro (0 para nitrogénio)
R = Constante do gas (8,314 J/Kmol)

T = Temperatura (K)

k = constante dependente da adsor¢cdo e das condi¢cdes experimentais (m)
P = Presséo (N/m?)

Po = Presséo de vapor de saturacdo (N/m2)

A Figura 2.17 exibe uma ilustracdo esquematica do equipamento para adsor¢cao volumétrica
de gas segundo Aligizaki (2006). A amostra deve ser resfriada até a temperatura do nitrogénio

e, posteriormente, € imposta a um regime de vacuo para a retirada dos contaminantes

presentes.

A partir de entdo h& permissdo para que o gas hélio flua pela amostra, em situacfes de
volume, temperatura e pressdo conhecidas. Todavia, como o hélio ndo é adsorvido pela
amostra, as informacdes inerentes ao volume podem ser retiradas. Apds a remocao do gas
hélio, o nitrogénio flui quando ha aumentos constantes de presséo até a condi¢éo de equilibrio
da amostra. Esse processo € repetido até que todo o nitrogénio esteja em sua forma
condensada na amostra. Habitualmente, cerca de 30 pontos de pressao sao medidos. O
volume de nitrogénio adsorvido na amostra cresce de acordo com 0 aumento de pressao.
Para a dessor¢cdo o nitrogénio € removido da amostra gradativamente, sob as mesmas
condi¢des. A quantidade adsorvida de gas e a presséo correspondente sdo armazenadas
automaticamente (ALIGIZAKI, 2006).
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Figura 2.17 - Representacdo esquematica do equipamento de Adsorgdo de Nitrogénio (ALIGIZAKI, 2006)
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Apo6s o tratamento computacional dos dados sdo gerados gréaficos de pressao relativa x
volume de nitrogénio adsorvido (curvas acumuladas), ou curvas diferenciais, mostrando a
distribuicdo do tamanho de poros, conforme se vé na Figura 2.18. A técnica reconhece mais

precisamente 0S meso e microporos.

Figura 2.18 - A) Isotermas de nitrogénio em amostras diversas. B) Tratamento das isotermas por meio de BJH,
mostrando a distribuigéo do diametro dos poros (RAGAI et al., 2002)

0.25 o un 1 ﬂ
ih' ¢ N
—o-m10 | [ ‘. g\ nIO
1 s -o- mE1
- -o-mE1 T / H \ (
0.24 2 [ 084 | f \ - MmN2

S ﬂ
|

I [ ¥ |'| VT4
I ‘ I

n° / mmol.g-!

Curva diferencial do volume de poros

Diametro dos poros (nm)

oY)

A) )

2.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O fenbmeno da Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) foi observado pela primeira vez na
década de 1940, mais especificamente no ano de 1946 por Bloch e Purcell (PURCELL;
TORREY; POUND, 1946). Entre os anos de 1950 e 1970 a RMN, a técnica foi desenvolvida
por meio da aplicacdo de Transformadas de Fourier, por Ernst e Anderson (1966).

Posteriormente, ela continuou a ser implementada com a aplicacdo de frequéncias
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multidimensionais por Ernst, Bodenhausen e Wokaun (1987 apud ALIGIZAKI, 2006). A
primeira aplicacdo da técnica para o estudo de materiais cimenticios se deu em 1955, pelo
japonés Kawachi. Apos a década de 1970, os aparelhos de RMN passaram a ser livremente
comercializados, embora sua utilizacéo sistematica para materiais cimenticios tenha ocorrido
apenas apo6s os anos de 1980 (ALIGIZAKI, 2006).

A RMN se refere a resposta atbmica dos nucleos quando submetidos a um campo magnético
externo. Tais ndcleos apresentam propriedades vetoriais, como momento magnético
intrinseco (1) e um momento angular intrinseco, chamado de spin. Segundo Coates, Xiao e
Prammer (1999), quando muitos atomos de hidrogénio estédo presentes e ndo ha presenca do
campo magnético imposto, os eixos de rotacdo nuclear dos hidrogénios sao alinhados

aleatoriamente, ou apenas alinhados ao campo magnético da terra.

Dessa forma, para realizar uma medicdo de RMN € necessario haver alinhamento dos nucleos
magnéticos com um campo magnético longitudinal, chamado de B,. Nesta etapa diz-se que
0s nucleos estao polarizados. Em seguida, um campo magnético transversal oscilante (B1) é
aplicado, conforme Figura 2.19, fazendo com que os prétons entrem em movimento de
precessdo ao redor do eixo de B; (GLADDEN, 1993; PRAMMER, 1999; PETROVIC et al.,
2004; MCDONALD; RODIN; VALORI, 2010; COATES; XIAO; KORB, 2011).

Figura 2.19 — llustragcdo esquematica do momento angular dos nucleos ou Spin (a). Aplicagdo do campo

magnético longitudinal B e o comportamento dos nucleos (b, ). Aplicagdo do campo magnético transversal
oscilante B; e o comportamento dos nucleos (d) (adaptado de SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016)

Spin nuclear

\ =

(a)

Apods os spins serem excitados por B, retira-se este campo magnético e inicia-se 0 processo
inverso. Ou seja, 0s spins retornam ao seu estado de equilibrio original. Tal fendmeno é
denominado de ‘relaxamento’. Existem dois tempos de relaxamento, os transversais T, ou

spin-spin, e o tempo de relaxacéo longitudinal T1, ou spin-lattice.

10 ERNST, R. R.; BODENHAUSEN, G.; WOKAUN, A. Principles of Nuclear Magnetic Resonance in
One and Two Dimensions, Clarendon Press, Oxford, 1987.
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T1 e T, descrevem o relaxamento nuclear, embora sejam mecanismos dispares e medidos
por diferentes pulsos. O tempo de relaxamento T, caracteriza a taxa na qual o spin perde
coeréncia no plano x-y. A medicdo de T. é obtida por Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG).
Para descobrir o tempo de relaxamento T, transversal pulsos B; adicionais (90° e 180°)
precisam ser aplicados, fazendo com que a amplitude dos spins caia ao longo do tempo,
formando um sinal modulado por uma curva exponencial. Essa exponencial de decaimento
possui constante de tempo T, chamada de tempo de relaxacao transversal. Esse processo é
mostrado na Figura 2.20. O tempo de relaxamento T; € o tempo de recuperagcédo da
magnetizacdo no eixo z (ALIZIZAKI, 2006; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Figura 2.20 — llustracdo esquematica dos pulsos magnéticos e o tempo de relaxagéo impostos medidos por
CPMG (VALORI; MCDONALD; SCRIVNER, 2013)
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A intensidade dos sinais captados indica quanta agua ha na amostra. O sinal de decaimento
T, fornece informacdes sobre a mobilidade da dgua e seu grau de confinamento fisico nos
poros. Por exemplo, a 4gua livre tem um longo tempo de relaxamento (segundos); a agua nos
poros capilares tem um tempo de relaxamento de determinados milissegundos e a &gua em
sélidos cristalinos tem um tempo muito curto de relaxamento (alguns microssegundos). Para
materiais de cimento o *H-RMN permite distinguir agua quimicamente combinada e agua
liquida em diferentes poros pelo estudo dos tempos de relaxamento T, ou T1 (SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Cohen e Mendelson (1982) e Brownstein e Tarr (1979 apud SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016) relacionam Ti e T, com a superficie e o volume dos poros, como
exemplificado nas Equacdes 2.7 e 2.8. O método é classificado como modelo de troca ou

difusdo rapida e descreve a existéncia de dois tipos de spins dentro de um poro. O primeiro é

11 Brownstein, K. R; Tarr C. E. Importance of Classical Diffusion in NMR Studies of Water in Biological
Cells. Physical Review A, v. 19, p. 2446-2453, 1979.
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uma camada superficial de 4gua, com uma taxa rapida de relaxamento (surf), e a segunda é

uma camada de dgua mais interna, com uma taxa de relaxamento um pouco mais lenta (bulk).

1 1 1

- - + -
surf bialk
2 T3 2 2.7)

(2.8)

Em que:

d = Tamanho do poro

A = Relaxacao superficial

Medidas de RMN podem ser feitas em qualquer nlcleo que possua um namero impar de
prétons ou néutrons (ou ambos), como é o caso do hidrogénio (*H-RMN). O hidrogénio é
formado por um préton e nenhum néutron, é abundante em agua e tem grande momento
magnético, produzindo, assim, um sinal forte e facilmente captado por RMN. Por isso a agua
€ o liguido escolhido para a saturacdo dos materiais submetidos a RMN (COATES; XIAO;
PRAMMER, 1999).

Sendo assim, para se mensurar medidas de porosidade, as amostras devem estar em seu
estado maximo de saturacdo, o que € uma grande vantagem, visto que a agua é parte
integrante da microestrutura da pasta de cimento e sua remocdo desencadeia danos a
estrutura (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Estudos de Bede, Scurtu e
Ardelean (2016) demonstram graficamente a importancia do grau de saturacdo da amostra
para medidas eficazes do T». A Figura 2.21 mostra o acréscimo/decréscimo de saturacdo em
pastas, é possivel observar que quanto mais saturada estd a amostra, mais fortes e precisos
séo os tempos de relaxagéo T» captados.

Figura 2.21 — Distribuicdo do tempo de relaxagcdo em pastas de cimento hidratadas com diferentes niveis de
saturacao (adgua) (BEDE; SCURTU; ARDELEAN, 2016)
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E importante ressaltar que a metodologia proposta pela técnica de RMN para a caracterizagéo
da porosidade de matrizes cimenticias ndo é destrutiva e nem invasiva (SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Ainda segundo os autores, a 'H-RMN esta focada
especificamente nos estudos de relaxometria, ou seja, nos estudos da mobilidade da agua
em sélidos, analisada pelo dominio do tempo e capacidade de investigar o espa¢o poroso dos
mesmos. Diferentemente da relaxometria de RMN, a espectroscopia de RMN é uma analise
realizada em alto campo e estuda ligacdes locais e estruturas atdmicas dos materiais. E
importante ressaltar que o escopo deste estudo esta limitado a utilizacdo da relaxometria de
RMN.

A Figura 2.22 ilustra uma representacdo esquematica dos principais componentes de um
aparelho de RMN. A magnetizacdo permanente é gerada por imds em formatos de placas,
geralmente materiais ferromagnéticos. A sonda é colocada no meio do campo magnético e
contém uma bobina RF, comumente de cobre, posta 0 mais préximo possivel da amostra.
Essas bobinas tém o intuito de corrigir as heterogeneidades dos campos magnéticos impostos
a amostra. Centralizado no campo magnético esta o compartimento de amostras, que é feito
de vidro e tem formato cilindrico. Alguns aparelhos de RMN contém controle de temperatura
por ar ou agua, conforme exemplificado pela Figura 2.22. O transmissor gera 0s pulsos
enviados para a bobina de RF e o detector capta os sinais emitidos pela amostra. Um
computador gerencia e coordena todo o aparelho de RMN por um software especifico,
geralmente fornecido pelo préprio fabricante do equipamento (ALIGIZAKI, 2006;
SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 20186).

Figura 2.22 — Representagdo esquemética de um aparelho de RMN (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,

2016)
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A técnica de RMN gera graficos de intensidade de sinal ou intensidade de sinal acumulada x
tempo de relaxacdo T.. No entanto, com a aplicacdo de um campo magnético uniforme, 0s
valores de T, sdo diretamente proporcionais ao diametro da garganta dos poros (D), podendo,
entdo, ser convertido linearmente em didmetro de poros — conforme explicitado pela Equacéo
2.9, segundo Kenyon (19922 apud FANG et al., 2018). E possivel observar, por meio da
técnica, curvas acumuladas e diferenciais mostrando a distribuicdo do tamanho de poros,

conforme se vé na Figura 2.23.
D=2T,C (2.9)

Em que:
T, = Tempo de relaxacéo da agua no poro
C = Coeficiente de converséo linear calculado por meio das demais técnicas

D = Diametro do poro

Figura 2.23 — Resultados esperados para a técnica de RMN. A) Curva distribuida do tempo de relaxagdo T>x a
intensidade de sinal da amostra. B) Curva acumulada da distribui¢@o dos poros (GE et al., 2017)
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2.2.4. Microtomografia Computadorizada de Raios X (uCT)

Segundo Hessenbruch (2002), a descoberta dos raios X se deu no século XIX pelo fisico
aleméao Wilhelm Conrad Réntgen, mais precisamente no ano de 1895. Hoje se sabe que os

raios X séo ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e pequeno comprimento, emitidas

12 KENYON, W.E. Nuclear magnetic resonance as a petro-physical measurement. Int. J. Radiat. Appl.
Instrum. Part E: Nucl. Geophys. 6 (2), p. 153-171, 1992.
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durante a relaxagéo dos elétrons que orbitam as camadas mais internas do &tomo, segundo
Brecher e Brecher (1969% apud LIMA, 2006).

Até meados da Primeira Guerra Mundial, essa tecnologia foi amadurecida e disponibilizada
principalmente para a area médica. A Tomografia Computadorizada de Raios X se consolidou
na década de 1970, produzindo uma maior diferenciacéo dos tecidos do corpo humano. Ainda
na década de 1970, os tomégrafos comecaram a ganhar espagco em outras areas. A partir de
entdo, o principal desenvolvimento da area foi o uso do computador para processar, guardar
informag0des e diagnosticar. Atualmente as tecnologias provenientes dos raios X sao de uso
comum na medicina e em outras areas, incluindo os estudos académicos das engenharias
(HESSENBRUCH, 2002).

Para relatar o principio e a operacionalizacdo dos tomégrafos, Lima (2006) divide sua
explicacdo em tépicos: interacdo da radiacdo com a matéria; registro da radiacéo; processo

tomografico; reconstrucdo e imagem.

Os raios X podem interagir com a matéria de trés formas diferentes: efeito fotoelétrico,
Compton e producédo de pares (LIMA, 2006). Cada uma delas tem sua predominéncia de
acordo com a matéria atingida e a energia com gque o féton afeta a matéria. O efeito fotoelétrico
tem predominancia em baixas energias e ocorre quando um féton atinge um elétron
fortemente ligado. Com a interacéo, o féton deixa de existir e o elétron sai do atomo, ocorrendo
a ionizacao. O efeito Compton ocorre em médias energias, quando o féton atinge elétrons
fracamente ligados; com a interacdo o féton perde parte da sua energia e muda de direcao.
Assim, o elétron atingido € ejetado e também ha ionizagcdo. A producdo de pares se da em
alta energia. O efeito acontece quando o féton se aproxima demasiadamente do nucleo
atbmico, a ponto de haver interacdo. Nesse momento a energia do féton é transformada em
massa e desaparece, deixando dois elétrons de cargas opostas em seu lugar (EISBERG;
RESNICK, 1985; JACOBS; SEVENS; KUNNEN, 1995).

O registro dessa radiagdo é feito por detectores, como mostra a Figura 2.24. Os detectores
séo constituidos por filmes sensiveis a radiacdo e capazes de identificar sua presenca, bem
como por um sistema que transforma os efeitos da radiagdo na matéria em uma grandeza
mensuravel (GRODZINS, 1982). Dessa forma, segundo Lima (2006, p. 30), “os sinais elétricos
sdo levados a um conversor de sinal que os transforma numa forma televisiva. A imagem da
camera de video é levada até um conversor analégico digital, a qual é convertida em uma

imagem digital”.

13 BRECHER, R.; BRECHER, E. The rays: A history of radiology in the United States and Canada.
Baltimore: Williams and Wilkins, 1969.
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O processo tomografico ndo € destrutivo para a matéria e permite descrever o interior de um
objeto por meio de imagens 2D ou 3D, utilizando uma série de imagens radiograficas para
reconstruir um mapa da absorcéo de raios X em um objeto (FLANERY et al., 1987). Com base
nessas informagdes, tém aplicacdes consideraveis para a visualizacdo e quantificacdo da
porosidade de matrizes cimenticias e suas diversas vertentes. Conforme ilustrado na Figura
2.24, o processo tomografico usa uma fonte fixa de raios X, produzindo um feixe de radiagao.
Do lado oposto ha um detector panoramico para gravar dados dos raios atenuados em varios
planos, por meio da amostra girando em torno de seu préprio eixo. A partir de entdo uma
imagem tridimensional é reconstruida (JACOBS; SEVENS; KUNNEN, 1995; LU; LANDIS;
KEANE, 2006).
Figura 2.24 — A) Representacdo esquematica da captacéo de imagens da técnica de UCT (PEREIRA et al.,

2016) B) Segmentacdo da amostra em diversas camadas para formagao da imagem 3D (JACOBS; SEVENS;
KUNNEN, 1995)
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A mesma imagem referenciada ilustra o processo de criacdo da imagem tridimensional, na

256 pixels

~ 1em

gual ocorre a secc¢ao de fatias sequenciais, subdivididas em voxels e pixels, criando, assim,
figuras volumétricas. O voxel € um elemento de volume, com tamanho determinado pela
espessura do plano que passa pelo objeto e pelo tamanho do elemento de resolucéo, o pixel
(BUYNAK; BOSSI, 1995). A criacdo da imagem é feita por complexos algoritmos presentes
em softwares especificos. A Figura 2.25 mostra, na pratica, os resultados, desde a captacao,
reconstrucdo em 3D computadorizada e binarizagdo até a segmentacdo da imagem
(JACOBS; SEVENS; KUNNEN, 1995). Assim como o MEV, a UCT faz a distingdo dos tons de

cinza, evidenciando as diferengas de massa entre 0s componentes.

A Microtomografia Computadorizada de Raios X pode ser utilizada para a inspecdo de
pequenas estruturas (BUYNAK; BOSSI, 1995). Dessa forma, requer a geragéo e detecgéo de
raios X com alta capacidade de resolucdo (LOPES et al., 1997). A upCT possui 0s mesmos

principios j& explicados da Tomografia de Raios X, a diferenciagdo das técnicas esta
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basicamente na resolucdo. Entretanto, as principais desvantagens da PCT séo as limitagbes

na resolucéo espacial dos voxels.
Figura 2.25 — Imagem 2D extraida do volume de interesse (VDI), transformacéo em 3D por segmentagdo da

amostra e tratamento de dados (SUGIYAMA et al., 2010)
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A UCT, conforme ilustram as Figuras 2.26 e 2.27, viabiliza a explanacdo de resultados, tanto
gualitativos quanto quantitativos. Imagens podem ser reconstruidas em 3D para exemplificar
a distribuicdo dos poros, a porosidade total, a porosidade fechada e interconectada. Em outras

areas apresenta a constituicdo dos materiais, permeabilidade, difusividade e outros.

Figura 2.26 — Microestrutura e estrutura de poros do VDI, apés tratamento de imagem e segmentacao de poros
(ZHANG et al., 2012)
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Figura 2.27 - Visualizac&o em 3D de duas amostras distintas (a/c 0,4 e 0,7), quanto & distribui¢cdo dos vazios
internos, ao longo do tempo de hidratagdo (adaptada de MORADIAN et al., 2017)
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2.2.5. Outros métodos

Além dos métodos ja descritos e utilizados neste estudo, existe uma série de outros métodos
que podem ser utilizados para a caracterizacdo porosa de matrizes cimenticias. Ollivier,
Torrenti e Carcassés (2012) ressaltam determinados métodos, como: indice de Vazios por
imersdo em agua — no Brasil o ensaio é feito segundo a NBR 9778 (ABNT, 2005); Anélises
de imagem, por meio de MEV e posterior tratamento da imagem para a observacao dos poros;
Termoporometria, utilizando das temperaturas de fuséo e solidificacdo da agua em relacéo ao
tamanho dos poros da matriz; Técnicas como Dispersdo de Raios X de Pequeno Angulo
(SAXS) e Disperséo de Néutrons em Pequeno Angulo (SANS), valendo-se do fato de que a
densidade eletrbnica e a densidade de nucleo da agua diferem dos demais constituintes da

mistura.

Além do mais, encontram-se, na literatura, métodos criados e adaptados por meio de
modelagens matematicas e simulagcdes numéricas; e boas correlagbes entre técnicas de
resistividade elétrica, frequéncias ultrassdnicas e outros exemplos com a estimativa da
porosidade de concretos, argamassas e pastas (CARMO; CARASEK; CASCUDO, 2018).

2.3. COMPARACAO ENTRE DIFERENTES METODOS

Day e Marsh (1988) afirmam que, quando se utiliza apenas uma técnica para a caracterizagédo
de sdlidos porosos, a interpretagdo dos resultados € restrita, pois 0 método é baseado na
criagdo de suposigbes particulares e intransferiveis. Ademais, alguns métodos nao

apresentam teorias Unicas para a interpretacdo de seus resultados (KAUFMANN; LOSER;
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LEEMANN, 2009). Day e Marsh (1987) afirmam que as particularidades de cada método tém
interferéncia direta nos resultados obtidos. Citam ainda que os resultados porosimétricos
devem ser avaliados com as devidas consideracdes, principalmente no que diz respeito ao
tratamento prévio das amostras e em como ele pode afetar os resultados obtidos. N&o
obstante, uma Unica técnica € incapaz de caracterizar toda a gama de tamanhos de poros
encontrados em materiais cimenticios (ABELL; WILLIS; LANGE, 1998; ALIGIZAKI, 2006).

Devido as dificuldades de interpretacdo que ha em algumas técnicas, resultados completos e
precisos da estrutura porosa devem ser obtidos de amostras idénticas, analisadas a partir de
diversos métodos diferentes. Afinal, desta forma €é possivel comparar e contrastar os
resultados e, assim, obter maior percepc¢ao sobre as caracteristicas da estrutura de porosa
de materiais cimenticios (DAY; MARSH, 1987). Visto isso, 0s pesquisadores estao
interessados em combinar técnicas para uma imagem mais completa dos sistemas de poros
(ABELL; WILLIS; LANGE, 1998).

Autores como Day e Marsh (1987), Ragai et al. (2002), Kaufmann, Loser e Leemann (2009),
TiSlova et al. (2009), Faure et al. (2012) e Giosue et al. (2018) ja correlacionaram as técnicas
de PIM e BET.

Em seus estudos sobre argamassas egipcias, Ragai et al. (2002) definem trés métodos
diferentes (PIM, BET e Termoporometria) para a caracterizacao porosa de quatro argamassas
distintas. Os autores consideraram atingir uma boa correlacéo entre os trés métodos. A Figura
2.28 mostra a correlacdo para a argamassa denominada mN2 — argamassa retirada do nucleo
de uma esfinge egipcia. Em todos os casos estudados € possivel observar que o BET tem
uma tendéncia de capturar uma zona microporosa que a PIM negligencia. Portanto, a

sobreposicdo dos métodos deve ser considerada.

Kaufmann, Loser e Leemann (2009) estudaram a porosidade de pastas e argamassas
também sob a ética das técnicas de PIM e BET. No entanto, os autores promovem alteragdes
em cada ensaio para a obtencédo de uma melhor correlagéo entre os métodos. Eles justificam
gue sucessivas intrusdes e extrusdes de mercurio ha amostra geram diferentes resultados e
gue essa diferenciacdo leva a resultados mais confiaveis, uma vez que, em ensaios
posteriores, os efeitos da rede de poros e dos poros chamados de ‘garrafa de tinta’ ou
‘gargalos’ nao terao influéncia significativa. Dessa forma, os resultados de PIM e BET nao
serdo similares. A Figura 2.28 mostra os resultados obtidos em pastas (Z) e argamassas (M)

aos 28 dias.
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Figura 2.28 — A) Resultados de PIM e BET em argamassa egipcia (RAGAI et al., 2002). B) Resultados de PIM e
BET em pastas (Z) e argamassas (M) com sucessivas intrusfes e extrusdes de mercurio e adaptacdo do BET
(KAUFMANN; LOSER; LEEMANN, 2009)
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Autores como Hasen et al. (1997), Radlinski et al. (2004), Webber e Strange (2008), Pipilikaki
e Beazi-Katsioti (2009), Faure et al. (2012), Muller e Scrivener (2017) e Mitchell e Wang et al.
(2017) desenvolveram estudos inserindo a técnica de RMN para correlaciona-la com as

demais.

Faure et al. (2012) produziram estudos correlacionando as técnicas ja citadas de PIM e BET
e acrescentando RMN. Foram estudadas pastas de cimento Portland com duas dosagens
distintas (a/c: 0,40 e 0,45) e sob diversas condi¢Bes de secagem para o tratamento prévio das
amostras. A Figura 2.29 mostra a superposi¢do dos resultados; € possivel notar que trés
faixas de porosidade com raios médios de 2, 4 e 50 nm foram determinados com PIM e BET.
Validando estes resultados, tempos de relaxamento Ti também mostram trés picos
associaveis aos trés tamanhos de poros encontrados pelas técnicas anteriores. Segundo
Faure et al. (2012), a sobreposi¢do das curvas na Figura 2.29 mostra uma correlacdo entre
0s métodos, apesar de suas limitacdes individuais. Por fim, ressaltam que a utilizacdo de T»

para as medi¢oes de relaxacdo é recomendada para a obteng&o de picos mais intensos.
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Figura 2.29 — Superposicéo de duas curvas: PIM (cinza) e BET (preto) na parte inferior do gréfico; e correlacéo
com os tempos de relaxagéo T; da RMN em pasta (a/c:0,40) aos 28 dias (FAURE et al., 2012)
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Wang et al. (2017) correlacionam resultados de PIM e RMN por meio de estudos em
argamassas (a/c: 0,45 a 0,80). Os autores afirmam que, geralmente, a RMN obtém porosidade
total de 1 a 2% maior do que a obtida por PIM. A RMN, particular, alcanga resultados muito
mais elevados dentro da faixa de porosidade de 1 a 100 nm. Uma relagéo inversa é observada
em poros maiores, conforme se vé na Figura 2.30. Tal situagéo pode ser explicada pelo
colapso interno provocado pelas altas pressdes de PIM, ocasionando fissuras e fraturas na
amostra, bem como pelo processo prévio de secagem e formacgdo de microfissuras. Na
sequéncia, Wang et al. (2017) ressaltam que o método de relaxometria de RMN gera

resultados de porosidade mais proximos da realidade.

Em seus estudos, Muller e Scrivener (2017), ao compararem as técnicas de PIM e RMN,
afirmam que a Unica que pode ser usada para estudar a estrutura porosa dos materiais
cimenticios sem qualquer alteragcdo prévia da amostra € a RMN. Isso ocorre porque a agua

Nnos poros ndo precisa ser retirada, ela é usada como liquido sonda. Por esse motivo, como

HILARIO, H. G. C.



D0224C19: Andlise da estrutura porosa de materiais cimenticios por meio da interacdo e associago... 54

ilustra a Figura 2.30, a PIM ndo é adequada para analisar, em detalhes, os microporos de
materiais cimenticios.
Figura 2.30 — A) Resultados de PIM e RMN em diferentes amostras de argamassa e didmetros de maior

ocorréncia (WHANG et al., 2017). B) Resultados de PIM e RMN e a area de atuagdo de cada uma das técnicas
(MULLER; SCRIVENER, 2017)
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Subsequentemente, ao abordar a UCT, pesquisas de Levitz (2007), Cnudde et al. (2009),
Korat et al. (2013), Dong, Gao e Ye (2017) e Zhang et al. (2017) comparam resultados de PIM
e UCT; enquanto Rifai et al. (2018) e Patil et al. (2018) buscam correlacionar os resultados de
RMN e uCT.

Cnudde et al. (2009) comparam resultados de PIM e YUCT com o intuito de estudar a
porosidade de concretos (a/c: 0,25 a 0,42) com silica ativa (7% em substituicdo) e agregados
naturais aplicaveis a construcao civil, oriundos da Bélgica e da Holanda. Segundo os autores,
como ja era esperado, os resultados mostram valores de porosidade mais altos pela técnica
de uCT do que por PIM. O principal motivo foi a maior detecgdo dos poros maiores que 10 ym
por uCT, que detecta todos os poros, incluindo os que nao sdo acessiveis (poros fechados e
ndo conectados). Os autores salientam que uma combinacao das duas técnicas pode auxiliar
na determinagao da extensao do efeito ‘garrafa de tinta’ ou ‘gargalo’. A faixa de tamanho de
poros sobrepostos por PIM e uCT é esquematicamente visualizada nas curvas de distribuicao

da Figura 2.31, assim como o resultado para o concreto denominado 0,42-7SA.
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Figura 2.31 — A) llustragdo esquematica da sobreposico das técnicas de PIM e Micro UCT. B) Distribuigao dos

tamanhos dos poros por PIM e UCT para concretos de relagdo a/c: 0,42 e substituicio em 7% de silica ativa
(CNUDDE et al., 2009)
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CAPITULO 3

PROGRAMA EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

O programa experimental foi composto por uma etapa de caracterizacdo dos materiais
constituintes dos concretos, argamassas e pastas com o propésito de verificar sua adequacao
ao escopo do estudo. O programa experimental investigou também propriedades béasicas do
concreto e da argamassa nos estados fresco e endurecido. A énfase do trabalho para
responder a questdo de pesquisa esta na aplicacdo das técnicas avancadas de
caracterizacdo, como PIM, BET, RMN e UCT. A Figura 3.1 apresenta cada etapa do programa

experimental.

Figura 3.1 — Programa experimental da pesquisa
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3.1. DELINEAMENTO DA PESQUISA

3.1.1. Variaveis independentes

Para avaliar a responsividade e a sensibilidade das técnicas quanto a medicao da porosidade

0 programa experimental foi estruturado em torno de trés variaveis: Tipo de material: foram

estudadas argamassas. As argamassas foram originadas do peneiramento dos concretos

(peneira de #6,3 mm);

Relagéo a/lig: foram utilizados valores de 0,40 / 0,55 / 0,70. As relagdes escolhidas
tendem a produzir um amplo espectro poroso nos materiais cimenticios estudados, com
a possibilidade de analises mais abrangentes em relacéo a porosidade e a viabilizacédo
de diversas situacdes para analise tanto do material quanto dos métodos;

Tipo de adi¢cdo mineral: silica ativa em conjunto com nanossilica e metacaulim, materiais

amplamente utilizados e consolidados em ambito nacional e internacional.

3.1.2. Condicdes fixas

Algumas condicdes deste estudo foram fixadas a fim de reduzir o nidmero de variaveis

intervenientes nos resultados, padronizando e delimitando o escopo do estudo. Séo elas:

CondicBes de cura: os corpos de prova (CPs) foram desmoldados 24 horas apos o
processo de moldagem. Posteriormente foram levados para uma camara Umida por um
periodo ininterrupto de 56 dias. As condicdes de armazenamento em camara Umida
seguiram as recomendacdes da NBR 5738 (ABNT, 2015);

Teor de substituicdo parcial do cimento por adicbes minerais: foram definidas duas
adicOes distintas para as relagdes a/lig estabelecidas em 0,55. Na primeira adigdo foram
substituidos 10% do cimento em massa por metacaulim; na segunda foi adicionado 9%
de silica ativa mais 1% de nanossilica. Os valores estdo de acordo com os trabalhos do
grupo de estudo composto por Castro (2003), Ferreira (2013), Perim (2013), Almeida
(2016), Martins (2016) e Macedo (2018) e Passos (2019).

3.2. MATERIAIS E CARACTERIZACAO

O presente trabalho estd inserido em uma pesquisa integrada e promovida pelo Grupo de

Estudos de Durabilidade (GEDUR), da UFG. Com base nisso, 0s resultados expressos aquli,

sobre a caracterizagdo dos materiais, provém de outros estudos, séo eles: Passos (2019) e
Oliveira (2019).
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Todos os materiais utilizados para a composicao dos concretos, argamassas e pastas, assim
como os ensaios de caracterizacdo adotados para cada um, estdo descritos nesta secao.

3.2.1. Cimento

O cimento Portland utilizado foi o CP Il F — 40, o mesmo utilizado nos estudos de Passos
(2019). Para a escolha do material levou-se em consideragao o baixo teor de filer empregado,
segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018), o fato de ndo possuir adicbes minerais ativas e a
disponibilidade regional do produto.

As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam os resultados dos ensaios de caracterizacao fisica, quimica
e mecanica. A distribuicdo granulométrica é apresentada na Figura 3.2.

Tabela 3.1 — Caracterizagao fisica e mecanica do cimento utilizado no programa experimental

) . e Método de Requisitos
Propriedade determinada Especifica¢fes Resultados ensaio NBR 16697
Massa especifica (kg/m3) - 3,09 NBR 16607 -

Area especifica Blaine (m2kg) - 417 NBR 16372 -
Inicio de pega (h:min) 02:30 = 60 min

Tempo de pega - - NBR 16607

Fim de pega (h:min) 03:30 -
3 dias 33,30 =15 MPa
7 dias 41,30 > 25 MPa

Resisténcia & compresséo 14 dias 41.40 NBR 7215 ]

(Mpa) :

28 dias 43,00 > 40 MPa

91 dias 49,80 -

Tabela 3.2 — Caracteriza¢@o quimica do cimento utilizado no programa experimental

Propriedade determinada Oxidos Mi;osdaci)ode ReSl(JOI/E?dOS ﬁg%u'fgé%s?

SiO2 18,26 -

SOs 2,72 <45
CaS04 4,624 -
Fe203 2,84 -
MgO 2,17 -
Constituintes quimicos Al203 Fluorescéncia 4,24 -
(FRX) cao de Raio X 62,3 -
Naz0 0,35 -
K20 0,42 -
TiO2 0,26 -

Perda ao fogo 5,55 <125

Residuo insoluvel 2,35 <75
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Figura 3.2 — Distribuico granulométrica do cimento
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3.2.2. Metacaulim, silica ativa e nanossilica

Foi utilizado o Metacaulim — M3, proveniente do estudo de Passos (2019). O M3 é um dos

metacaulins utilizados na composi¢ao do produto final Metacaulim HP Max.

A silica ativa utilizada neste estudo é comercializada em p6. A nanossilica, por sua vez, em

forma coloidal dispersa em agua. Ambas derivam do estudo de Oliveira (2019).

Um estudo mais aprofundado sobre a caracterizacdo das adicbes minerais utilizadas esta
exposto nos trabalhos de Passos (2019) e Oliveira (2019). Os autores em questéo trabalham
especificamente com a influéncia das adicbes no comportamento e na microestrutura dos

materiais cimenticios.

As adicdes pozolanicas apresentam grande superficie especifica e indice de atividade
pozolanica, indicando alta reatividade.

As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os resultados dos ensaios da caracterizagéo fisica, quimica

e mineraldgica das adi¢des minerais empregadas neste trabalho.

Tabela 3.3 — Caracterizagéo fisica e mineralégica das adi¢des utilizadas no programa experimental

) ) Resultados ) . o
Propriedades determinadas Método de ensaio | Requisitos
MK SA NS

Massa especifica (g/cm?3) 2,60 - - NBR 16607

Superficie (P'SE’/E‘):"ﬁca -BET 28,70 20 132,23 ASTM C 1069
m2/g , ,
Atividade Pozolanica —
Chapélle Modificado (mg 1075 1387 * NBR 15895 =750
Ca(OH)2/g)
Quantificagdo dos amorfos 59,32% 98,00% 100,00% D'frggiopﬁﬁtsggs X
* Ensaio ndo realizado em nanossilica em forma coloidal, dispersa em agua.
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As Figuras 3.3 e 3.4 apresentam os resultados de distribuicdo granulométrica do MK e a

difratometria das adicdes, respectivamente.

Figura 3.3 — Distribuicdo granulométrica do metacaulim
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Figura 3.4 — Difratometria das adi¢des
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Tabela 3.4 — Caracteriza¢é@o quimica das adi¢des utilizadas no programa experimental

) ) Resultados )
Propriedades determinadas Método de ensaio
MK SA NS
SiO2 47,61 94,80 93,09
Al203 39,46 0,14 -
Fe20s 5,25 0,11 0,03
MgO 0,30 0,26 -

Cons}ityintes CaO 0,08 0,51 0,04 Fluorespéncia de
quimicos - Raios X
(FRX _ %) TiO2 1,13 0,01 0,02 (FRX)

Na20 0,11 - -

K20 0,63 - -

P.F. 4,73 3,26 3,83
Equiv. Alcalino 0,52 0,79 0,98
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3.2.3. Agregados

O agregado miudo utilizado é caracterizado como areia natural de leito de rio, de natureza
guartzosa. O agregado graudo, sob outra perspectiva, € classificado como rocha britada do
tipo granitica, denominada brita 1. As principais caracteristicas destes agregados estdo

apresentadas na Tabela 3.5 e a distribuicdo granulométrica estd apresentada na Figura 3.5.

Tabela 3.5 — Caracterizagédo dos agregados utilizados no programa experimental

9 Propriedade analisada Resultados Mi;osda?ode
‘§ Massa especifica (g/m3) 2,63 NBR NM 53
g Absorcéo de agua (%) 0,6 NBR NM 53
g Dimens&do maxima caracteristica (mm) 19 NBR NM 248
%’, Méddulo de finura 6,81 NBR NM 248
< Zona granulométrica (d/D) Zona utilizavel NBR 7211
° Massa especifica (g/m3) 2,64 NBR NM 52
3 Absorcao de agua (%) 0,5 NBR NM 30
% Dimens&o méaxima caracteristica (mm) 2,34 NBR NM 248
a Médulo de finura 2,08 NBR NM 248
% Zona granulométrica (d/D) Zona utilizavel NBR 7211
< Teor de argila em torrdes e materiais friaveis (%) 0,02 NBR 7218

Figura 3.5— A) Distribuicdo granulométrica do agregado gradudo. B) Distribuicdo granulométrica do agregado mitdo
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3.2.4. Aditivo

Em todas as dosagens foi utilizado aditivo superplastificante a base de policarboxilatos. As

caracteristicas do aditivo estao descritas na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Caracteristicas do aditivo superplastificante

Caracteristica Valor
Estado fisico Liquido
Cor Branco a amarelo
Densidade (g/cm3) 1,074
pH 5,56
Residuo s6lido (%) 31,16

3.3. DOSAGEM E CORPOS DE PROVA

A pesquisa abordou trés dosagens de referéncia (REF0,40, REF0,55 e REF0,70) e outras
duas dosagens (0,55/10MK e 0,55/9SAINS,) substituindo, em massa, 10% do cimento
utilizado na REF0,55. A Tabela 3.7 apresenta o traco unitario em massa (c: cimento, ad:
adicOes, a: areia, b: brita) e 0 consumo de materiais em kg/m3. Para garantir a trabalhabilidade,
o aditivo superplastificante foi empregado em teores percentuais, relativos a massa de

cimento, e o ensaio de abatimento do tronco de cone foi pré-fixado na faixa de 120 £ 20 mm.

A dosagem foi baseada no trabalho de Almeida (2016), feito pelo método do IPT/EPUSP
(TUTIKIAN; HELENE, 2011). A argamassa utilizada no estudo teve origem no peneiramento

do concreto (peneira de #6,3mm).

Tabela 3.7 - Dosagem adotada no presente estudo

=~ | Consumo de . Abatimento Teor de ar
Relacéo . Traco em massa de cimento . do tronco | .
Nomenclatura . cimento L Aditivo incorporado
allig (c: ad: a: b) de cone

(kg/m?) ) | " m) (%)
REFO0,40 0,40 386,00 1,00: 0,00: 2,15: 2,54 0,6 120 3,6
REF0,55 299,00 1,00: 0,00: 2,95: 3,23 0,6 140 4,4
0,55/9SAINS 0,55 270,20 0,90: 0,09: 0,01: 2,95: 3,23 1,3 130 3,8
0,55/10MK 270,20 0,90: 0,10: 2,95: 3,23 0,9 140 4,8
REFO0,70 0,70 262,00 1,00: 0,00: 3,49: 3,67 0,7 140 3,0

Em todo o programa experimental foram utilizados 145 CPs para os diversos métodos, tendo-
se, no total, quatro variagdes de corpos de prova, conforme descrito na Tabela 3.8. Esta tabela
mostra ainda a quantidade e a distribuigcdo de todos os CPs utilizados para a elaboragdo do

estudo.
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Tabela 3.8 - Distribuicdo dos CPs e idade dos ensaios

_ _ Idade dos ensaios Corpos de prova
Material Ensaio 0 |7|28]56|91 Di”(‘cer?sao CPsitraco | Total
Concreto Consisténcia X - - -
Concreto | a5 seciicac et | e
Concreto Com'f)‘fzfstggc(iggps) x| x X | @10x20 12 60
Concreto Méd“'OgegF',f)“Cidade x| x X | @15x30 12 60
Argamassa PIM X 2,5x2,5x28,5 1 5
Argamassa BET X 2,5x2,5x28,5 1 5
Argamassa RMN X 2,5x2,5x28,5 1 5
Argamassa Micro CT-X X 2,5x2,5x28,5 1 5
Pasta DRX X 32,5x4,8 1 5
TOTAL 29 145

3.4. CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS, ELASTICAS E MINERALOGICAS

3.4.1 Resisténcia a compressao e modulo de elasticidade

Conforme citado na secéo 3.4, os concretos foram submetidos a ensaios de compresséao axial
e mébdulo de elasticidade nas idades de sete, 28 e 91 dias. Os resultados estdo expostos na
Tabela 3.9, que mostra os valores médios de resisténcia a compressdao e modulo de
elasticidade, obtidos pela triplicata de resultados. Além disso, os resultados individuais podem
ser encontrados no Apéndice A. Resultados de resisténcia a compresséao foram calculados
por regressao linear aos 56 dias para serem contrastados com os resultados de porosidade

obtidos na mesma idade.

As tabelas 3.10 e 3.11 apresentam o0s resultados da andlise de varidncia (ANOVA) da
resisténcia a compressao e moédulo de elasticidade, respectivamente. As analises de
resisténcia e modulo pela comparag¢do multipla de médias (Duncan) podem ser observadas

nas Figuras 3.6 e 3.7.

Observa-se, na Figura 3.6, que o teste de Duncan separou as resisténcias a compressao,
considerando o efeito da idade, em trés grupos distintos, um para cada idade. Aos sete dias
€ possivel observar uma subdivisdo de quatro novos grupos, ja para as idades de 28 e 91

dias podem ser observados cinco subgrupos distintos.
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Tabela 3.9 — Valores médios de resisténcia & compresséo e médulo de elasticidade dos concretos estudados

Resisténcia a compressao (MPa)

Modulo de elasticidade (MPa)

allg | Nomenclatura 7 dias 28 dias (chGCSIig(S:Io) 91 dias 7 dias 28 dias | 91 dias
0,4 REF 0,40 56,80 67,10 70,31 74,33 29,7 32,97 33,33
REF 0,55 36,43 43,13 44,90 47,10 23,3 26,60 27,90

0,55| 0,55/10MK 37,53 46,80 50,28 54,63 25,47 29,17 29,43
0,55/9SAINS 43,87 60,47 62,59 65,23 25,40 28,97 31,10

0,7 REF 0,70 22,40 28,03 28,89 29,97 21,97 23,10 25,47

Os resultados obtidos mostram que, para idades avancadas, cada traco escolhido difere

significativamente do outro. Por meio da Figura 3.6 ainda é possivel observar padrées l6gicos

se formando, sempre em ordem crescente. Dentro de cada idade as resisténcias cresceram

na ordem estabelecida: REF 0,70, REF 0,55, 0,55/10MK, 0,55/9SA1NS e REF 0,40.

Como ja esperado, apés o agrupamento em idades, a variavel de maior significAncia é a

relacdo a/lig, seguido pelo incremento das adigdes minerais. Aos 28 dias 0s concretos com

adicbes de MK e SA+NS apresentaram ganhos de resisténcia na ordem de 9% e 40%,

respectivamente, sempre em relacao ao traco de referéncia.

Tabela 3.10 — Resultado da andlise de variancia realizado com os valores de resisténcia a compressao aos 7, 28

e 91 dias
Efeito SQ GL MQ Fealc Ftab R?E%?g °
significAncia)
Modelo 9885,46 14 706,10 272,88 |2,03 Significativo
Erro (residuo) 77,63 30 2,59 - - -
Total 9963,09 44 - - - -
Tipo de Concreto 7958,04 1989,51 768,88 2,69 Significativo
Idade 1705,01 852,50 329,46 3,32 Significativo
Tipo de Concreto x Idade 222,41 27,80 10,74 2,27 Significativo
Erro (residuo) 64,33 30 2,60 - - -
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,99
Coeficiente de correlacéo (R) 0,99
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Figura 3.6 — Resultados gréaficos das médias globais de resisténcia & compressdo em funcéo da idade do ensaio,

por meio do teste de Duncan (média e desvio padréo)
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A Figura 3.7 apresenta o teste de Duncan para o médulo de elasticidade. Aparentemente, ndo

ha uma tendéncia clara nos agrupamentos sugeridos para todas as idades.

Aos 91 dias, os concretos ndo apresentaram uma diferenca na comparacdo mdltipla de

médias. No entanto, € possivel perceber um comportamento similar ao encontrado para a

resisténcia, isto €, observa-se padrbes crescentes nos valores de médulo, na mesma ordem

de resisténcia.

Tabela 3.11 — Resultado da analise de variancia realizado com os valores de médulo de elasticidade aos 7, 28 e

91 dias
Efeito SQ GL MQ Fealc Ftab Rfééjoltjf °
significancia)
Modelo 511,82 14 36,56 16,48 2,05 Significativo
Erro (residuo) 64,33 29 2,22 - - -
Total 576,15 43 - - - -
Tipo de Concreto 337,39 84,35 38,02 2,70 Significativo
Idade 133,69 66,85 30,13 3,32 Significativo
Tipo de Concreto x Idade 11,62 1,45 0,65 2,27 | Nao Significativo
Erro (residuo) 64,33 29 2,22 - - -
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,89
Coeficiente de correlacao (R) 0,94 )
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Figura 3.7 — Resultados gréficos das médias globais de Mddulo de elasticidade em func&o da idade do ensaio,
por meio do teste de Duncan (média e desvio padréo)
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3.4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada de forma complementar, verificando se existe diferencas entre
as dosagens em nivel mineraldgico. A Figura 3.8 apresenta os difratogramas de todas as
pastas moldadas. Como ja esperado, as curvas geradas seguiram os padroes do material
analisado, apresentando também grande proximidade entre as dosagens. A diferenca mais
significativa observada entre as curvas é a presenca da caulinita, assim como picos mais
acentuados de materiais ferrosos para o traco 0,55/10MK — explicados pela insercdo de
metacaulim na dosagem e pelo alto teor de ferro apresentado por ele, conforme ja explicitado
na Tabela 3.4.

Figura 3.8 — Difratograma de Raios X das pastas estudadas
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3.5. METODOS PARA CARACTERIZACAO DA POROSIDADE

Apresenta-se aqui as técnicas utilizadas no presente estudo para a caracterizacdo da
porosidade de argamassas, sao elas: Porosimetria por Intrusédo de Mercurio (PIM), Adsorcéo
de Nitrogénio (BET), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Microtomografia

Computadorizada de Raios X (UCT).

Antes de submeter as amostras a tais ensaios, interrompeu-se a hidratacdo das argamassas
e pastas cimenticias 56 dias apds a moldagem. A paralisacdo da hidratacdo se deu pela
completa imersao das amostras em alcool isopropilico durante sete dias e posterior secagem
em estufa, a 50°C por 24 horas. Assim como mostram as Figuras 3.9 e 3.10, os CPs foram
cortados com uma cortadeira de precisdo, até que se conseguisse 0 tamanho adequado do

fragmento para submissdo aos equipamentos.

Figura 3.9 — A) cortes executados por meio da cortadeira de precisdo. B) amostra em seu tamanho final para

ensaios de PIM

Figura 3.10 — llustragdo esquematica dos cortes nos CPs de argamassa para cada um dos métodos utilizados no
estudo

CP de Argamassa

(25 x 25 x 285 mm) Amostra para ensaio de PIM
(10 x 10 x 10 £ 0,5 mm)

Corte inicial ﬁ

(5 ou 10 mm)

; = Amostra para ensaio de pCT
_____ 3 . (5x5x5+0,5mm)
_____ ) SR :

. Delimitacdo da parte
central do CP

Amostra para ensaio de
BET (1.5x5x5+0,5mm)

Amostra para ensaio
de RMN (25 x 25 x50 £ 0.5
mm}
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3.5.1. Porosimetria por Intrus@o de Mercurio (PIM)

A técnica PIM foi realizada na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), por meio do
MICROMERITICS® Autopore 1V 9500 (FIGURA 3.11). As amostras de argamassa levadas ao
aparelho tém dimenséo de 10 x 10 x 10 + 0,5 mm.

ApOs a paralisacdo da hidratagdo, a fim de se obter as curvas de intrusdo de mercurio, as
amostras foram secas em estufa a temperatura de 50°C durante 24 horas, pesadas em
balanca de precisao, inseridas no penetrdmetro e evacuadas a pressao de 50 umHg por cinco
minutos. Durante todo o processo os dados foram medidos e convertidos pelo software

acoplado ao equipamento.

Os parametros utilizados para a realizacdo do ensaio foram: angulo de contato Hg de 130°C,
tensédo superficial Hg de 48,5 N/m? e densidade do Hg 13,53 g/mL.

Cada amostra foi submetida ao processo de intrusdo e extrusao de mercurio, com pressées

variando de 0,0007 a 413,68 MPa e tempo de equilibrio igual a 10 segundos para cada passo.

Figura 3.11 — Porosimetro: MICROMERITICS® Autopore 1V 9500

@ @ 2 9

v ’

Fonte: MICROMERITICS®
Disponivel em: https://www.micromeritics.com/Product-Showcase/AutoPore-IV.aspx

3.5.2. Adsorcgéao de Nitrogénio (BET)

Experimento realizado no laboratério de quimica em Furnas, por meio do aparelho autosorb®
iQ-MP/XR, fabricado pela Quantachrome® (FIGURA 3.12). As amostras de argamassa

levadas ao aparelho tém dimensédo de 5 x5 x 1,5+ 0,5 mm.
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Figura 3.12 - Aparelho de BET: autosorb® iQ-MP/XR, fabricado pela Quantachrome®

Fonte: Quantachrome®
Disponivel em: https://www.quantachrome.com/gassorption/autosorb_ig_mp.html

Em uma etapa anterior ao ensaio as amostras foram levadas para a estufa a 50°C durante 20
horas, posteriormente foram transferidas para o tubo de ensaio; a desgaseificacdo ocorreu
sob vacuo de 3,75x10® mmHg, a 40°C por quatro horas; apds o tratamento térmico as
amostras foram resfriadas em temperatura ambiente e pesadas. Por fim, foram transferidas
novamente para o porta amostra e submersas em nitrogénio liquido, em uma temperatura de
77 K, para a captacdo dos pontos experimentais. A coleta dos dados se deu por meio do

software ASiQwin™,

3.5.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As medidas de RMN foram realizadas no Laboratério para Aplicac6es da RMN e Petrofisica
(LAR), em parceria com a Universidade Federal Fluminense (UFF), por meio do aparelho
Maran Ultra 2 MHz, equipado com sonda de 51 mm com gradiente, fabricado pela Oxford
Instruments (FIGURA 3.13). As amostras de argamassa levadas ao aparelho tém dimensao
de 25 x 25 x50 £ 0,5 mm.

Figura 3.13 — Aparelho de Ressonancia Magnética Nuclear: Maran Ultra 2 MHz, fabricado pela Oxford

Instruments
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Fonte: N8 Research Partnership
Disponivel em: https://www.n8equipment.org.uk/equipment/detail/petrophysical-nmr-spectometer

Os CPs submetidos ao ensaio foram inicialmente secos em estufa, a 50°C, até a verificacdo
da constancia de massa (< 0,5%), com medigbes espagadas a cada 24 horas. Com os CPs
ja em estado seco, foram sujeitos a oito horas de vacuo e posteriormente saturados com agua,
sob pressao de 2500 psi, por 12 horas. Em seguida, as amostras ainda imersas em agua
foram armazenadas por 96 horas em condi¢cdo ambiente, para a retomada do oxigénio. Apés
0 processo de tratamento prévio as amostras foram vedadas com fita de politetrafluoretileno

para que nao perdessem umidade durante o ensaio.

Depois da calibragdo do aparelho de RMN com a amostra padrdo, as amostras em estudo
foram posicionadas no tubo, seguindo o processo de estabilizacdo, com posterior aplicacdo
da sequéncia de pulsos eletromagnéticos (CPMG) utilizando o software GIT systems - Green
Imaging Technology systems. Na sequéncia foi feito o tratamento de dados, realizando a
transformada inversa de Laplace e calculando os valores de T, por meio do mesmo software.
A transformacéo de T, em didmetro de poros foi feita conforme a Equacédo 2.9 (p. 40),

utilizando os dados iniciais da técnica de BET.

3.5.4. Microtomografia Computadorizada de Raios X (UCT)

Foi realizada na Plataforma Multiusuaria do micro-CTScan, em parceria com a Universidade
Federal Fluminense (UFF), por meio do aparelho Versa XRM-510, produzido pela Xradia,
exposto na Figura 3.14. As amostras de argamassa levadas ao aparelho tém dimenséo de 5

X5x5+0,5 mm.

Figura 3.14 — Microtomdgrafo: Versa XRM 510, produzido pela Xradia

VersalRit5i0 4

Fonte: ZEISS
Disponivel em: https://www.zeiss.com.br/microscopy/website/x-ray-microscopy/versaxrm-510.html

HILARIO, H. G. C.



D0224C19: Andlise da estrutura porosa de materiais cimenticios por meio da interacdo e associago... 71

Para a realizar o ensaio ndo foi necesséario nenhum tipo de tratamento prévio da amostra,
teve-se apenas que atentar para uma boa fixagdo da amostra no porta amostra, de modo que
nao se permitisse nenhum desaprumo durante a execuc¢ao do ensaio. A Figura 3.15 mostra,
do lado interno do aparelho, a posi¢céo da fonte de Raios X, da amostra, da camera, das lentes
e do detector.

O software utilizado para a calibracdo dos parédmetros, aquisicéo e reconstrucao das imagens
e foi o Scout-and-Scan™ Control System. Para o processo de segmentacéo das imagens foi
utilizado o software Avizo® Fire.

Figura 3.15 — Parte interna do aparelho Versa XRM-510

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 3.12 contém os parametros mutaveis definidos para cada amostra. Alguns
parametros se mantiveram fixos para todas elas, como: Lente objetiva 4X, Binning 2, Voltagem
140 kV e Poténcia 7 W.

Tabela 3.12 — Calibrac¢éo dos parametros de cada amostra para o ensaio de uCT

_ Tempo de NGmero de Tempo 0~Ie Tama_nho S fonte- | D amostra-
Material | Amostras | varredura S exposicdo | do pixel |amostra| detector
(ny | PrOIEsoss 1 s) (um) | (mm) | (mm)
REF0,40 08:28:00 15,5
2 REF0,55 | 07:48:28 14,2
% REFO0,70 08:16:25 1600 15 1,5 50 174,93
g 0,55/MK10 | 08:01:25 14,5
0,55/9SAINS | 07:53:21 14,5
REF0,40 03:41:52 5,3
2 REF0,55 | 03:30:37 5
% REFO0,70 03:28:08 1600 5 5 100 34,96
g 0,55/MK10 | 03:37:14 5,3
0,55/9SAINS | 03:36:07 5,2
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A maxima resolucédo do aparelho de uCT é de 0,5 um; dessa forma, para se atingir valores
muito altos de resolugéo é necessario um longo tempo de utilizagdo do aparelho e volumes
amostrais cada vez menores. Em amostras de argamassas, volumes amostrais muito
pequenos podem inviabilizar a analise. Sendo assim, para viabilizar as analises com relacéo
ao tempo de utilizacdo do aparelho, adquirir certa compatibilidade com a faixa de poros
captada pelas demais técnicas e analisar volumes amostrais maiores e mais representativos,

optou-se por adotar resolucdes de 5 um e 1,5 um para as amostras de argamassa.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados gerados a partir do programa experimental
proposto. Em uma analise inicial, os resultados de cada técnica (PIM, BET, RMN e uCT) sao
expostos individualmente, fazendo com que a diferenciacéo entre tracos figue mais evidente.
Em uma fase posterior da analise dos resultados, as correla¢cdes entre os métodos sé@o
evidenciadas, de forma qualitativa e quantitativa; por fim, estdo as andlises de convergéncia

e a complementacgédo entre os métodos apresentados.

4.1. ANALISE INDIVIDUAL DA DISTRIBUICAO DE POROS PARA AS CURVAS DE PIM,
BET, RMN E uCT

4.1.1 Porosimetria por Intrusao de Mercurio (PIM)

Os resultados extraidos da técnica de PIM séao ilustrados pelas Figuras 4.1 e 4.2, que
apresentam, respectivamente, curvas distribuidas e acumuladas. Tais resultados fornecem
informacdes de didametro de poros (um) e volume de Hg intrudido (ml/g). A porosidade total
foi calculada pelo proprio software para tratamento de dados ou por meio do volume e massa

de cada amostra.

Com a técnica de PIM, percebeu-se poros variando de, aproximadamente, 0,006 um a 417 pm
de didmetro. Observa-se, na Figura 4.1, que os tracos apresentam uma padroniza¢éo bimodal
acerca da apresentacdo dos picos. O primeiro pico esté localizado em uma margem de 0,02
pm a 0,06 um. Percebe-se que o primeiro pico tem tendéncia a se deslocar em relagdo ao
eixo das abcissas, tanto com a diminuicdo da relacdo a/c quanto com a insercéo de adi¢cdes
minerais, prevendo certo refinamento de poros, confirmado pela coleta do didmetro critico —

apresentado na Tabela 4.1.

O segundo pico ocorreu em, aproximadamente, 100 um e apresentou-se homogéneo para
todas as amostras, ou seja, ndo houve deslocamento consideravel para os diametros. No
entanto, ocorreu uma variacéo de volume conforme o aumento da relagéo a/c, provavelmente

também influenciado pelo teor de ar incorporado a mistura.

Para as amostras contendo adi¢fes é possivel dizer que os tracos 0,55/10MK e 0,55/9SA1NS
se apresentaram atipicos em relacdo aos demais. Apesar de se esperar uma menor
porosidade dessas amostras em relagédo a sua referéncia, isso ndo ocorreu. Houve ainda um
significativo aumento de porosidade para esses tracos, conforme se pode observar na Figura
4.1 e na Tabela 4.1.
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Figura 4.1 — Curvas de didmetro de poros pelo volume de Hg intrudido para todas as amostras de argamassa
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A Figura 4.2 mostra o acimulo do volume de Hg medido para todas as amostras estudadas.
Corroborando os dados de porosidade total da Tabela 4.1, o traco REF 0,40 apresenta uma
porosidade menor que os demais, seguido pelo REF 0,55 e REF 0,70, com menor margem
de distancia em relacéo ao anterior. Os decréscimos de porosidade para os tracos REF 0,55

e 0,40, em relacédo ao REF 0,70, foram de 4% e 27%, respectivamente.

Figura 4.2 — Curvas de didmetro de poros pelo volume de Hg intrudido acumulado para todas as amostras de

argamassa
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A insercdo de MK e SA+NS resultou em um grande aumento da porosidade. Tais

acontecimentos ndo eram esperados, no entanto, sem considerar as propor¢cdes de aumento
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de porosidade pela PIM, o resultado condiz com todos os outros resultados apresentados
pelas técnicas de BET, RMN e uCT, conforme exposto nos itens 4.1.2, 4.1.3 e 4.1.4.

Os comportamentos andmalos dos tracos contendo adi¢des, podem ter ocorrido por uma ou
mais das seguintes situacdes: a) muita incorporacao de ar, ocasionada pelo uso dos aditivos,
0 gque gerou uma porosidade maior nesses sistemas; b) certa dificuldade de producédo do CP,
em virtude de um sistema mais coeso e complexo, o que pode ter gerado falhas de
adensamento e de moldagem dos CPs; c) o aditivo e a quantidade de agua podem nao ter
produzido um sistema disperso, o que produziu “floculagao” e falta de trabalhabilidade, com
prejuizos reoldgicos, uma microestrutura falha e

produzindo, consequentemente,

heterogénea, de maior porosidade.

Tabela 4.1 — Valores de porosidade total e didmetro critico encontrados para a técnica de PIM

Amostras Porosidade total (%) | Diametro critico
PIM (um)
REF 0,40 3,11 0,032
REF 0,55 4,09 0,032
0,55/10MK 17,84* 0,026
0,55/9SA1INS 15,96* 0,021
REF 0,70 4,28 0,062

Apesar do acréscimo de porosidade observado para as amostras contendo adicbes, estudos
de Cantarelli (2007) provam gque sdo parametros como diametro critico (D<) que governam a
conectividade de materiais cimenticios, apresentando uma correlacdo muito forte com valores
de percolacédo, absorcdo e difusdo. O acréscimo do D¢ com o aumento da relacdo a/lig é
explicado pelo fato de que a maior relacdo a/lig resulta em maior quantidade de poros com
dimensdes maiores, levando a uma maior interconectividade. Os dados apresentados na

Figura 4.3 comprovam tal teoria.

Cantarelli (2007) ressalta que, para comparagfes entre absorcdo/difusédo e D¢, as adicdes
minerais possuem correla¢cdes maiores do que 0s concretos de referéncia, pois estes ndo
apresentam mecanismos de refinamento devido as reacdes pozolanicas. Dessa forma, é
possivel explicar o melhor desempenho de concretos contendo adigdes minerais no que tange
a durabilidade. Moon, Kim e Choi (2006) também conseguem obter bons resultados

correlacionando D¢, com a difusao de cloretos em amostras cimenticias.

Por fim, a Figura 4.3 apresenta a subdivisdo quantitativa de poros. Optou-se por normalizar a
distribuicdo porosa apenas para a técnica de PIM para que as andlises pudessem ser feitas
sem a interferéncia da porosidade total. Com a técnica de PIM se consegue observar um vasto

espectro poroso, passando de pequenos capilares a vazios de ar incorporados.
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De fato, com a insercdo de adicbes minerais e a diminuicdo da relacdo a/c, a porosidade
relacionada aos pequenos e médios capilares, de tamanho 2,5 a 50 nm, aumentaram na
deteccédo da técnica de PIM. Desta forma, pode-se dizer que a insercao de finos aos tracos
gerou o refinamento de poros, além de também ter gerado um volume maior de poros

menores.

Para grandes capilares e vazios de ar incorporados, de tamanho 50 nm a 500 um, ligados a
permeabilidade, durabilidade e resisténcia das estruturas (MINDESS et al., 2002** apud
ALIGIZAKI, 2006), notou-se um comportamento oposto aos pequenos e médios capilares.
Houve uma diminuicdo desses poros conforme ocorria a insercéo de adigcbes a mistura, com
gueda de 47% para o traco 0,55/10MK e queda de 70% para o traco 0,55/9SA1NS.

Figura 4.3 — Distribui¢@o percentual normalizada dos tamanhos de poros para os diferentes tracos de argamassa
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4.1.2 Adsorcéo de Nitrogénio (BET)

Os resultados extraidos da técnica de BET estéo ilustrados pelas Figuras 4.4 e 4.5, nas quais
sdo apresentadas, respectivamente, curvas distribuidas e acumuladas. Tais resultados
fornecem, inicialmente, informacdes de didametro de poros (um) e volume de poros ou volume
de nitrogénio adsorvido (cm?3/g). A porosidade total foi calculada por meio do volume e massa

de cada amostra.

Com a técnica de BET, percebeu-se poros variando de, aproximadamente, 0,003 a 1 um de

didametro. O espectro poroso alcangado foi limitado quanto ao limite superior de poros, por se

14 MINDESS, S.; YOUNG, J. F.; DARWIN, D. Concrete. 22 Ed, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ,
2002.
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tratar de um método dependente da condensacao de gases para a medi¢do de porosidade.
Isso faz com que a técnica seja mais voltada para estudos de porosidade especifica de
hidratos, abordando também parametros como retracdo por secagem e fluéncia quando

aplicada a materiais cimenticios.

Observa-se, na Figura 4.4, que os tracos apresentam uma padronizacdo bimodal acerca da
apresentacéo dos picos de volume de poros. O primeiro pico esta localizado em 0,003 pm, é
extremamente homogéneo para todas as amostras, ou seja, ndo ha deslocamento
consideravel para os diametros, e a variacdo de volume entre as amostras é pequena. Os
resultados de REF 0,70 se sobressaem minimamente em relacdo aos demais. Apos a
ocorréncia do primeiro pico de poros, houve uma disperséo entre as amostras e 0 segundo

acréscimo consideravel de volume de poros apresentou certa heterogeneidade.

Ainda extraindo informac@es da Figura 4.4, percebe-se, qualitativamente, deslocamentos de
eixos em relacdo das abcissas, o deslocamento basicamente se da no segundo pico, do
comportamento bimodal, predizendo um refinamento de poros, tanto com relacdo a a/c quanto
com a utilizac&o de adigdes. E possivel dizer que o traco REF 0,55 tem uma percepgdo maior

de poros maiores, quando comparado a todos 0s outros tracos.

Figura 4.4 — Curvas de diametro de poros pelo volume de poros distribuido para todas as amostras de

argamassa
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Figura 4.5 — Curvas de didmetro de poros pelo volume de poros acumulado para todas as amostras de

argamassa
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A Figura 4.5 e a Tabela 4.2 apresentam dados de volume total de poros (cm3/g) e porosidade
total (%). Assim como nos demais métodos, é notdrio que o traco REF 0,40 apresenta uma
porosidade menor que os demais, seguido por REF 0,55 e REF 0,70. Os decréscimos de
porosidade para os tracos REF 0,55 e 0,40, em rela¢do ao REF 0,70, foram de 41% e 57%,
respectivamente. Apesar de se observar, graficamente, um refinamento de poros para as
amostras contendo adi¢des, a porosidade total parece nao sofrer grandes modificacdes para
o traco contendo MK. Ocorreu ainda um aumento nao esperado da porosidade para o traco
0,55/9SALNS. Mas, apesar de ndo esperado, o comportamento € replicado pela técnica de
RMN. De toda maneira, 0s argumentos colocados na técnica de PIM ainda prevalecem aqui,
assim como para as demais técnicas, pois havia forte expectativa que o0s sistemas com

adicOes de fato reduzissem significativamente a porosidade.

Tabela 4.2 — Valores de porosidade total encontrados para a técnica de BET

i 0,
Amostras Por05|daBdEe Ttotal (%)
REF 0,40 5,69
REF 0,55 7,76
0,55/10MK 7,59
0,55/9SAINS 9,20
REF 0,70 13,23

Por fim, a Figura 4.6 apresenta a subdivisdo quantitativa de poros. A técnica de BET consegue
observar apenas poros capilares, limitando, ainda, os grandes capilares a 1 pm, dificultando

avaliacdes e correlagbes com parametros de permeabilidade e durabilidade.
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Figura 4.6 — Distribui¢&o percentual dos tamanhos de poros para os diferentes tracos de argamassa
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Avaliando apenas os grandes capilares, limitados de 50 nm a 10 um, é possivel dizer que
existe uma tendéncia de aumento com o0 consecutivo aumento da relacdo a/c, assim como
uma tendéncia de diminuicao desses poros nos tracos contendo adicdes minerais. No entanto,
por consequéncia da limitacdo maxima de 1 um imposta pela técnica, ndo € possivel dizer

gue tais constatacdes seriam as mesmas se 0s grandes capilares chegassem a 10 um.

4.1.3 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Os resultados extraidos da técnica de RMN estéo ilustrados pelas Figuras 4.7 e 4.8, que
apresentam, respectivamente, curvas distribuidas e acumuladas. Tais resultados fornecem,
inicialmente, informacdes de tempos de relaxagéo transversal (T2) (ms) e volume incremental

(ml). A porosidade total pode ser calculada, ja nessa fase, pela area abaixo das curvas.

Observa-se que todos os tracos apresentam uma certa padronizagdo acerca da apresentacao
dos picos de saturacédo. De forma geral, € possivel dizer que a Figura 4.7 apresenta curvas
distribuidas multimodais para todos os tracos, ja sugerindo, implicitamente, parametros
qualitativos de distribuicdo porosa. Da mesma forma, as curvas acumuladas da Figura 4.8

podem sugerir, previamente, dados comparativos de porosidade total.
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Figura 4.7 — Curvas de tempo de relaxagdo pelo volume incremental distribuido para todas as amostras de

argamassa
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Figura 4.8 — Curvas de tempo de relaxagdo pelo volume incremental acumulado para todas as amostras de
argamassa
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No entanto, as curvas iniciais fornecidas somente pela técnica de RMN, por si sO, ndo sdo
suficientes para gerar valores de distribuicdo porosa. Em fung¢éo disso, como ja citado, a
técnica de RMN é dependente das demais técnicas, devendo existir uma transformacéo linear

de T, em didmetro de poros utilizando-se a Equacéo 2.9 (p. 40).
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A Figura 4.9 ilustra o processo descrito anteriormente, expondo as curvas de porosidade
acumulada de BET, os dados iniciais de RMN, as sucessivas intera¢des para o céalculo de C
e o C 6timo encontrado para o trago 0,55/10MK.

Figura 4.9 — Determinac¢édo do coeficiente de converséo C entre as curvas de RMN e BET
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Todos os valores de C para a conversao linear de T, em didmetro de poros estao indicados
na Tabela 4.3. A tabela também apresenta os valores de porosidade total (%) para o método
de RMN e os valores de porosidade total por absor¢cdo de agua, implicitamente encontrados

por meio do método de RMN, nomeado de método gravimétrico.

Segundo dados da literatura, o valor de C pode variar em fun¢éo dos varios pontos da curva
(WANG et al., 2017) e dos materiais em estudo. Xu et al. (2019) apresentam valores de C
variando de 6,8 um/s a 27 um/s para diversos tipos de rochas. Wang et al. (2017) adotam

valores de 40 um/s para argamassas cimenticias com aplicacdes especificas para asfalto.

Tabela 4.3 — Valores de C calculados para as amostras de pasta e valores de porosidade total encontrados para
a técnica de RMN e pelo método gravimétrico

Coeficiente de converséo | porosidade total i
Amostras calculado (um/s) (%) Por(éssrlg\?idr:étt?it?ci (%)
C RMN

REF 0,40 14 8,64 14,80

REF 0,55 35 14,05 21,80

0,55/10MK 6,2 10,37 20,30
0,55/9SA1INS 14 15,10 17,40

REF 0,70 19 15,14 22,40
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Ap0s todo o processo de transformagéo descrito, os resultados finais de RMN estéo ilustrados
pelas Figuras 4.10 e 4.11 apresentando, respectivamente, curvas distribuidas e acumuladas.

Os resultados gréaficos fornecem informag6es de diametro de poros (um) e volume incremental
(ml).

Apoés a transformacéo de T, em didmetro, percebeu-se poros variando de, aproximadamente,
0,001 a 400 pm de diametro, condizentes com os dados da literatura (MULLER; SCRIVENER,
2017; WANG et al., 2017; RIFAl et al., 2018). Ja demonstrando o extenso alcance do espectro
poroso captado pela técnica em questéo.

O comportamento das curvas em funcéo do didmetro foi similar ao encontrado anteriormente.
As curvas continuaram apresentando distribuicbes multimodais para todos os tracos, isto €,
dois picos extremamente sobressalentes e picos intermediarios a eles, apresentando-se uma
ou duas vezes, dependendo do traco. Dessa forma, as amostras exibem os dois picos
principais centrados em, aproximadamente, 0,02 a 0,03 um e de 40 a 60 um. De forma geral,
observando as curvas de RMN, pode-se dizer que ndo ha heterogeneidade estrutural

amostral, a julgar pela similaridade entre elas.

Observando a Figura 4.10, percebe-se que a maioria dos picos principais tem a tendéncia a
nao se deslocar em demasia em relagéo ao eixo das abcissas. No entanto, pode-se dizer que
eles aumentam suas propor¢cfes com o aumento constante da relacdo a/c, demonstrando
gue, para este caso, 0 aumento da relacéo a/c ndo altera tao significativamente a distribuicdo
do tamanho de poros, mas promove 0 aumento da quantidade de poros e, consequentemente,

0 aumento da porosidade total das amostras.

Figura 4.10 — Curvas de distribuicdo do tamanho de poros pelo volume incremental distribuido para todas as
amostras de argamassa
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No que diz respeito as amostras contendo adi¢des é possivel dizer que a amostra 0,55/10MK
se apresentou atipica em relacdo as demais. Seu deslocamento em relacdo as outras
amostras pode estar relacionado ao baixo valor de C encontrado na transigdo entre as curvas.
Uma possivel explicacdo esta na perturbacdo excessiva das medidas de ressonancia pela
alta concentracao de ferro encontrada para este tragco. Associada a esta questao, também,
gue pode ter havido um certo refinamento de poros.

Apesar de se esperar um refinamento de poros visivel para as amostras contendo adicoes,
ele ndo pbde ser observado tdo claramente para o traco 0,55/9SA1NS. Houve ainda um
significativo aumento do volume de poros maiores para o0 mesmo trago, parcialmente
justificado pela alta insercdo de aditivos superplastificantes, e elevacdo do teor de ar

incorporado e/ou pelos argumentos ja destacados na técnica de PIM.

A Figura 4.11 mostra o acimulo do volume incremental medido para todas as amostras
estudadas. Corroborando os dados de porosidade total da Tabela 4.3 (p. 75), é notdério que o
traco REF 0,40 apresenta uma porosidade menor que os demais, seguido de longe pelo REF
0,55 e pelo REF 0,70, com menor margem de distancia deste em relacdo ao anterior. Os
decréscimos de porosidade para os tracos REF 0,55 e 0,40, em relacdo ao REF 0,70, foram

de 7% e 43%, respectivamente.

Figura 4.11 — Curvas de distribuicdo do tamanho de poros pelo volume incremental acumulado para todas as
amostras de argamassa
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A insercéo de MK apresentou uma diminui¢do da porosidade em, aproximadamente, 26%, ao
passo de que o trago contendo SA+NS provocou um aumento nos dados de porosidade

guando comparado com os dados do traco REF 0,55. Tais acontecimentos ndo condizem com
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as proporcdes apresentadas pelo método gravimétrico, evidenciando mais uma vez
problemas na coleta de dados do traco contendo MK para a técnica de RMN.

Os dados gravimétricos, quando comparados com a porosidade total medida por RMN,
apresentam-se sempre maiores. Isso se deve ao fato de que a RMN néo pode captar todo o
espectro poroso presente nas amostras de materiais cimenticios, como, por exemplo, parte
do ar incorporado e aprisionado.

Por fim, a Figura 4.12 apresenta a subdivisdo de poros adaptada da Tabela 2.1 (p. 21) para
todos os tracos do estudo. Tal analise teve o intuito de verificar, quantitativamente, se existem

modificacdes quanto a distribuicdo do tamanho de poros.

A porosidade relacionada aos capilares pequenos, de tamanho 2,5 a 10 nm, antes estagnada
para os tracos REF 0,40 (1,06%), REF 0,55 (1,21%) e REF 0,70 (1,02%), sofreu um aumento
de 140% e de 50% com a insergdo de MK (2,92%) e de SA+NS (1,81%), respectivamente.
Desta forma, pode-se dizer que a insercéo de finos aos tracos gera um volume maior de poros

menores.

Figura 4.12 — Distribuicdo percentual dos tamanhos de poros para os diferentes tragos de argamassa
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Para poros capilares grandes, de tamanho 50 nm a 50 um, ligados a permeabilidade e a
durabilidade das estruturas (MINDESS et al., 2002" apud ALIGIZAKI, 2006), notou-se um
comportamento oposto aos pequenos poros. Houve um aumento de poros capilares grandes
conforme a relagdo a/c também aumentava: REF 0,40 (1,72%), REF 0,55 (3,03%) e REF 0,70

15 MINDESS, S.; YOUNG, J. F.; DARWIN, D. Concrete. 22 Ed, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ,
2002.
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(3,93%). Em paralelo a isso, o traco contendo adi¢cbes sofreu estagnacdo — para o traco
0,55/10MK (3,06%); e o traco 0,55/9SAINS (2,73%) sofreu queda de 10%. Todas as
constata¢cGes também foram observadas por Wang et al. (2017) em seus estudos.

4.1.4 Microtomografia Computadorizada de Raios X (UCT)

Os resultados extraidos da técnica de uCT séo divididos em duas andlises distintas, uma para

cada resolucéo, também chamadas de tamanho de voxel, sendo elas: 5 um e 1,5 pm.

Os resultados fornecidos inicialmente mostram informacdes de didmetro de poros (um) e
volume de poros (um3). E possivel calcular ainda informagées de frequéncia, isto &, calcular
a quantidade de vezes que determinado didmetro aparece no volume amostral escolhido. A
porosidade total pode ser calculada por meio de relacdes entre o volume amostral e o volume

poroso.

Para a resolucdo de 5 um, captou-se um volume amostral de 26,5 mm3, observando poros
variando de 14 pm a 1000 um de diametro; ja para 1,5 pm, o volume amostral passou a ser
de 0,7 mm3 e os poros variam de 1,8 um a 500 um. O espectro poroso alcancado pela técnica
€ limitado quanto ao seu limite inferior de poros. Por se tratar de uma técnica de imagem, as
resolucdes sao limitadas a 0,5 um, sendo possivel captar apenas parte dos grandes capilares,
0s poros de ar incorporados e os aprisionados, fazendo com que a técnica esteja mais voltada
para estudos de propriedades como resisténcia, por exemplo. Apesar disso, dentro dos limites
propostos, é a Unica técnica capaz de captar toda a porosidade da amostra, esteja ela
conectada ou ndo, pois ndo depende da intrusédo de fluidos e da conectividade intrinseca do

material.

Foram extraidas imagens tridimensionais para ambas as resolugdes, 5 um e 1,5 um. Por ser
a Unica técnica de imagem abordada neste estudo, os resultados graficos sédo diferentes dos
demais. A Figura 4.13 ilustra a distribuicdo dos poros incorporados a cada amostra, com

tamanho do voxel pré-estabelecido em 5 pum.

A partir de constatagdes visuais e qualitativas, percebe-se que a relacdo a/c deixa de ser o
fator de maior relevancia, falando sobre a porosidade ligada a tal escala. O fator de maior
significAncia passa a ser dependente do teor de aditivo superplastificante incorporado a

amostra e, consequentemente, a medida do teor de ar incorporado.
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Figura 4.13 — Visualizacéo 3D do volume poroso estudado. Resolugao/tamanho do voxel de 5 pm, volume

amostral igual a 26,5 mm3
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A partir de uma andlise visual € possivel dizer que as amostras contendo MK e SA+NS

apresentam uma porosidade maior quando comparadas ao seu traco de referéncia. No
entanto, a Tabela 4.4 mostra os valores de porosidade total e ndo valida tal teoria. A
porosidade apresentada pelos tracos contendo aditivos e sua referéncia mostram que a
diferenca entre eles é pequena. Em uma segunda andlise visual se percebe que as amostras
com adicdes apresentam uma graduacao continua acerca da distribuicdo de poros, apenas
simulando uma porosidade maior. Ao passo que as demais, aparentemente, seguem com

graduacgéo uniforme.

Para ambas as resolugfes a técnica de uCT apresenta certa variabilidade em seus dados.
Uma vez que a coleta de dados é condicionada a um volume amostral pequeno, e este mesmo
volume é escolhido de forma aleat6ria, poros muito grandes encontrados sao responsaveis
por boa parte da porosidade calculada. Quanto maior a resolu¢cdo, menor € o volume

analisado e maior é o efeito da variabilidade da técnica.

De acordo com a Tabela 4.4, o traco REF 0,70 expressa baixas porosidades para ambas as
resolucdes. No entanto, é importante destacar que este resultado esta intimamente ligado a
limitacdo da resolucdo e da técnica, pois, ndo ha coeréncia que este traco (REF 0,70) mostre

uma porosidade mais baixa que os demais.
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Tabela 4.4 — Valores de porosidade total encontrados para a técnica de uCT

Amostras Porosic(:j_lé_‘(zg ﬁ)rsqa;l (%) Porﬁg'?'a((fstitrﬁ)(%)

REF 0,40 2,38 9,62

REF 0,55 5,61 9,29

0,55/10MK 6,21 13,22
0,55/9SA1INS 6,14 3,44

REF 0,70 3,38 4,22

Partindo para as analises quantitativas, as Figuras 4.14 e 4.15 apresentam graficamente a
frequéncia e o volume de poros para as amostras ensaiadas com resolucao de 5 um. Os eixos
longitudinais foram transformados em medidas de porcentagem, promovendo uma melhor
padronizacdo dos resultados para ambas as resolucdes. A Figura 4.16 (p. 82) e a Tabela 4.4
apresentam a porosidade total e a evolucdo dessa porosidade em funcdo dos diametros

encontrados.

Figura 4.14 — Distribuicéo de poros e suas frequéncias para a técnica de uCT. Resolugédo/tamanho do voxel de 5
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Nas analises de frequéncia (Figura 4.14) vé-se poros de 10 um a 30 um com maior
aparecimento no trago REF 0,40. Para analises de volume (Figura 4.15), didametros de 800 pm
a 1000 um foram observados apenas nos tragcos REF 0,55, 0,55/10MK e 0,55/9SAI1NS,
explicando a maior porosidade apresentada por esses tracos, reafirmando dados de teor de
ar incorporado, certa dificuldade de producéo do CP, em virtude de um sistema mais coeso e
complexo, o que pode ter gerado falhas de adensamento e de moldagem dos CPs; o aditivo
e a quantidade de 4gua que podem ndo ter produzido um sistema disperso, o que produziu
“floculagdo” e falta de trabalhabilidade, com prejuizos reoldgicos, produzindo,

consequentemente, uma microestrutura falha e heterogénea, de maior porosidade.
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Figura 4.15 — Distribuicéo e volume de poros para a técnica de nCT. Resolucéo/tamanho do voxel de 5 um
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Figura 4.16 — Evolucéo da porosidade total em fungdo do didmetro de poros. Resolugdo/tamanho do voxel de 5

pm
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Os dados de frequéncia e volume poroso séo inversamente proporcionais, isto €, poros
menores apareceram em uma frequéncia maior, no entanto, apenas os grandes poros foram
responsaveis pela porosidade captada. Os poros que variam de 10 um a 30 um chegaram a
ocupar 90% da contagem de poros. Contudo, os dados de volume mostram que apenas apos
o didmetro de 100 um os poros comecgaram a ocupar volumes consideraveis e efetivamente

promover o aumento da porosidade total. A Figura 4.16 confirma tal afirmacao.

Iniciando as andlises das amostras com resolugbes de 1,5 um, a Figura 4.17 ilustra a

distribuicdo porosa de cada amostra, com tamanho do voxel pré-estabelecido em 1,5 pum.
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Com tal resolucéo, observou-se uma distribuicdo mais fina de poros, assim como houve uma

maior percepgao da conectividade entre eles.

Figura 4.17 — Visualizacdo 3D do volume poroso estudado. Resolugcdo/tamanho do voxel de 1,5 pm, volume

amostral igual a 0,7 mm3
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Corroborando a teoria da variabilidade aleatéria apresentada anteriormente, nota-se, tanto na

< e

imagem quanto nos dados quantitativos que, com um volume amostral pequeno, sendo este
0 caso, atingir poros muito grandes faz com que a porosidade das amostras se eleve muito

em detrimento das demais, conforme evidenciado pela porosidade total apresentada.

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam graficamente a frequéncia e o volume de poros para as
amostras ensaiadas com resolucéo de 1,5 um. Seguindo a linha da analise anterior, os dados
de frequéncia e volume poroso continuaram inversamente proporcionais. Além disso, com
resolugdes menores, a frequéncia sofreu uma acentuagdo abrupta, melhor dizendo, a
contagem de poros se elevou exponencialmente, sendo possivel identificar cerca de 65 mil
poros por amostra para essa resolucéo, em comparagao a cerca de mil poros para a resolucéo

anterior.
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Figura 4.18 — Distribuicdo de poros e suas frequéncias para a técnica de pCT. Resolugdo/tamanho do voxel de
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Figura 4.19 — Distribuicéo e volume de poros para a técnica de pCT. Resolugao/tamanho do voxel de 1,5 pm
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Poros variando de 1 um a 3 um chegaram a ocupar 60% da contagem absoluta. Contudo, 0s

dados de volume mostram que apenas apds 10 um 0s poros comegaram a ocupar volumes

consideraveis, e que apenas ap6s 100 um os volumes cresceram de forma a realmente definir

a porosidade total da amostra. A Figura 4.20 confirma tal afirmacéo.
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Figura 4.20 — Evolucéo da porosidade total em funcdo do didametro de poros. Resolugdo/tamanho do voxel de
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Nas andlises de frequéncia (Figura 4.18) foram observados poros de 1 um a 3 um com maior
aparecimento no traco REF 0,40 e 0,55/9SA1NS. Nas analises de volume didmetros de 400
pm a 500 um foram observados apenas nos tracos REF 0,40, REF 0,55 e 0,55/10MK,
explicando a maior porosidade total observada para estes tracos e reafirmando a variabilidade

aleatéria presente no método.

Por fim, a Figura 4.21 apresenta a subdivisdo de poros adaptada da Tabela 2.1 (p. 21), para
todos os tracos do estudo. Tal analise teve o intuito de verificar, de modo quantitativo, se
existem modificagBes quanto a distribuicdo do tamanho de poros. A analise foi feita apenas
para a resolucdo de 1,5 um, uma vez que a menor resolucdo (5 um) apresentava apenas

poros de ar, impossibilitando analises entre distribuicdo porosa.

A porosidade relacionada aos grandes capilares é menor no traco REF 0,40 (0,32%). Os
tracos contendo adi¢gdes diminuem os poros capilares em 49% para MK e 57% para SA+NS,
guando comparadas com seu trago de referéncia. Os poros descobertos pela técnica
apresentaram uma correlacdo forte com o teor de ar incorporado medido em ambas as

resolugdes.

Avaliando apenas os grandes capilares, limitados entre 1,8 um e 10 um, é possivel dizer que
existe uma tendéncia de aumento com o consecutivo aumento da relacdo a/c. No entanto, por
consequéncia da limitacédo inferior a 1,8 um imposta pela técnica, ndo € possivel dizer que
tais constatacdes seriam as mesmas se 0s grandes capilares abrangessem todo o espectro

definido.
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Figura 4.21 — Distribui¢éo percentual dos tamanhos de poros para os diferentes tracos de argamassa
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4.2. CORRELACOES ENTRE AS TECNICAS DE PIM, BET, RMN E uCT

4.2.1 Comparac¢bes qualitativas entre as curvas de PIM, BET, RMN e uCT

Iniciando as analises comparativas entre as técnicas, a Figura 4.22 confronta
esquematicamente a distribuicdo de poros para todas as curvas e métodos, ou seja, sobrepbe
as curvas em relacdo ao seu eixo x. A sobreposicéo vertical ocorre para que os perfis de
distribuicdo possam ser comparados entre si.

Embora complicada (TIZIOTZIOU et al., 2011), a comparagao entre as técnicas indica que o
tamanho dos poros obtidos por todas elas esté sujeito a paralelismos e convergéncias. Apesar
das particularidades e limitagbes de cada técnica, € possivel observar que os métodos de
RMN, PIM e BET tém tendéncia a captar 0s mesmos picos, ou picos muito préximos entre si.
A técnica de uCT, no entanto, diferencia-se das demais e suas curvas vém ao encontro das

outras técnicas, no sentido de complementacgédo, e ndo mais de paralelismo.

Os tamanhos de poros apresentados pela técnica de PIM, seguida pela RMN, ocupam a maior
amplitude encontrada entre os métodos. Além de captarem, juntas, a maior faixa de poros,
ambas seguem em paralelo e se sobrepdem quase por completo. Todavia, é perceptivel que
as curvas de RMN captam melhor os pequenos capilares, corroborando os estudos de Muller
e Scrivener (2017).
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Figura 4.22 — Sobreposi¢do das curvas distribuidas para as quatro técnicas, expressas em didametro de poros e

seus respectivos volumes de poros captados (resolugao de 1,5 pm). Circulos: Tipificam e identificam os picos

encontrados para todos as técnicas
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Diferentemente da RMN e da PIM, as técnicas de BET e uCT se apresentam de forma mais
contida (mensurando uma menor amplitude de tamanho de poros) e limitadas a uma
extremidade grafica. O volume poroso captado pela técnica de BET estd majoritariamente
ligado aos mesoporos, isto €, a captacado de pequenos e médios capilares. Ainda que limitada
aos seus parametros, a técnica de BET se apresenta de forma simultdnea a RMN e a PIM.

Por outro lado, o volume poroso captado pela técnica de uCT esta completamente ligado aos
macroporos. Por ser uma técnica de imagem relativamente ndo limitada quanto ao tamanho
maximo de poros, ela consegue captar os grandes poros que todas as outras técnicas sao
incapazes, por ndo depender da acessibilidade do meio penetrante (CNUDDE et al., 2009).

Dessa forma, como ja esclarecido, ela surge como complementacado as demais.

De modo breve é possivel verificar quatro picos distintos quando todas as técnicas séo
sobrepostas, eles sédo evidenciados pelos circulos na Figura 4.22. O primeiro pico (1) é
extremamente homogéneo e apresentado somente pela técnica de BET, aparecendo em
0,003 um de diametro, margem limite para delimitacdo do espacamento interlamelar do C-S-
H, segundo Mehta e Monteiro (2006). O segundo pico (2), um tanto quanto heterogéneo entre
as técnicas de RMN, PIM e BET, aparece em uma margem de aproximadamente 0,01 a 0,05
um, representando os meédios capilares. O terceiro pico (3) é exclusivo das técnicas de RMN
e PIM, aparecendo entre 40 um e 100 um de didmetro, representando os vazios de ar
incorporado. O quarto pico (4) é apresentado somente por uCT, aparecendo de 200 um a 500

pum de didmetro, também representando o0s vazios incorporados.

Finalmente, é possivel dizer que a comparacgéo das curvas por sobreposicao grafica de forma
vertical, respeitando as limitacdes de cada método, é valida para estabelecer uma correlacdo

gualitativa inicial entre as técnicas estudadas.

Nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25, apresenta-se uma comparacgdo da distribuicdo volumétrica
normalizada de poros (%) para todas as técnicas, individualizadas pelos tragos. Mediante as
analises anteriores, consegue-se transmitir uma melhor percepc¢do com rela¢éo ao volume de
poros. No entanto, € necessario certa cautela para a comparacao entre volumes, uma vez que
as técnicas apresentam esquemas diferentes de captacdo. Deve-se mencionar que a RMN
examina a microestrutura dos poros por moléculas de agua presente nos poros
interconectados e em parte dos isolados e, assim como a UCT, exibe valores diretos de
didametro de poros; enquanto a PIM pesquisa a distribuicAo da garganta dos poros
(TIZIOTZIOU et al., 2011).
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Assumindo e normalizando os parametros de cada técnica, pode-se dizer que, em relagéo ao
volume de poros, as curvas também apresentam paralelismos, sobreposicbes e
complementacdes.

Nota-se que a técnica de RMN tende a englobar a maior parte dos volumes encontrados pela
técnica de PIM, mostrando, na maioria das vezes, maiores volumes de poros, assim como
nos estudos de Wang et al. (2017). Como ja mencionado, tal fato pode ser explicado pela
maior captacdo de poros da RMN, examinando poros interconectados e parte dos isolados.
Para todos os tragos, a técnica de BET segue em paralelo as citadas anteriormente e, em
determinado momento, ela supera até mesmo aos volumes de RMN. Seus picos tém maior
correspondéncia com os picos da técnica de PIM, por se tratar de métodos afins de intrusao
de liquidos e gases sobre pressao. Por fim, é notério que a técnica de uCT apresenta uma

complementacao absoluta em relacao as demais.

Figura 4.23 — Comparacéao da distribuicao de poros obtida pelas quatro técnicas para a amostra. A) REF 0,40; B)
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Figura 4.24 — Comparacéo da distribuicao de poros obtida pelas quatro técnicas para a amostra. A) 0,55/10MK;
B) 0,55/9SAINS
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Figura 4.25 — Comparacéo da distribuicdo de poros obtida pelas quatro técnicas para a amostra REF 0,70
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Visualmente falando, a maior faixa e volume de poros é ocupada pelo conjunto dos valores
de RMN e uCT, ja que elas sao as técnicas que registram os extremos, minimos e maximos,
de dimensbes e volumes de poros. Dessa forma, essas técnicas usadas conjuntamente
propiciam a analise de uma ampla gama de tamanho de poros voltada aos sistemas
cimenticios porosos. Ambas captam diretamente o didametro dos poros, fazendo com que a

complementacdo de seus didmetros e volume de poros seja adequada.

4.2.2 Porosidade total e correlagGes quantitativas entre os resultados de PIM, BET, RMN
e uCT

Esta secado abrange, de forma precisa e ndo mais apreciativa, 0 comportamento comparativo
de todos os métodos no que se refere aos dados de: porosidade total; correlagbes lineares
estabelecidas entre porosidades e propriedades fisicas; porcentagens relativas aos tamanhos
de poros em relagdo ao volume total; sobreposicdo quantitativa entre as técnicas; e, por fim,

uma breve discussao no contexto dos poros contributivos para a durabilidade.

Entrando em uma discussao quantitativa sobre os resultados, tém-se todos os dados de
porosidade (%) e teor de ar incorporado (%) na Tabela 4.5. As correlagdes lineares obtidas

entre as propriedades estdo expostas na Tabela 4.6.

A Tabela 4.5 mostra, de fato, que o método de RMN traz resultados de porosidade quase
sempre maiores que as demais técnicas, menos em relagdo ao método gravimétrico. Os poros
com um raio maior que 0,4 mm nao podem ser detectados por RMN, pois o liquido presente
nesses poros € detectado como agua livre (RIFAI et al., 2018), apresentando um tempo de
relaxacdo muito longo para a detecgéo. Por esse motivo, os dados da porosidade gravimétrica
e alguns dados de pCT se apresentam maiores. As porosidades médias sdo detectadas em
ordem decrescente por: RMN, PIM, BET, uCT (1,5 pm) e uCT (5 pm).
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Tabela 4.5 — Valores de teor de ar e porosidade total (%) medidas e calculados para todas as técnicas

Amostia | incorporado | 82630 | PIM | BET | RMN | Gravimetrico| ()5l |

(%) (%) (%)
REF 0,40 3,60 040 1311|569 | 864 | 14,80 9,62 2,38
REF 0,55 3,80 055 | 400|776 |14,05] 21,80 9,29 5,61
0,55/10MK 4,80 055 11784 7,50 [10,37] 20,30 1322 | 6,21
0,55/9SAINS | 3,80 055 |1506| 9,20 |15,10| 17,40 3,44 6,14
REF 0,70 3,00 070 | 428 |13,23]15,14] 22,40 4,22 3,38

Para as técnicas de PIM e RMN, o aumento da porosidade do traco REF 0,55, em relagdo ao
REF 0,40, é sempre muito maior que o acréscimo de porosidade do traco REF 0,70 para com
o traco REF 0,55. Esse comportamento também foi observado pelas medidas gravimétricas.
Isso mostra que a relagdo a/c igual a 0,55 ja apresenta uma estrutura porosa conectada, que

se diferencia muito da relacdo a/c igual a 0,4, mas pouco ganha da relacédo a/c igual a 0,7.

Para as técnicas de imagem, o traco REF 0,70 apresentou uma porosidade sempre menor,
guando comparado ao REF 0,55. Uma explicacdo plausivel pode estar no baixo teor de ar
incorporado para o traco REF 0,70. As outras técnicas apresentaram um comportamento
oposto. Os resultados de UCT apresentaram, ainda, porosidades aumentadas para o traco
0,55/10MK com relacdo as demais; a mesma explicacao pode estar ligada a tal fato, pois o
traco apresenta o maior teor de ar incorporado. Uma vez que a uCT capta majoritariamente
0s vazios de ar incorporados, é natural que isso aconteca. Tal afirmacéo pode ser confirmada

pela Figura 4.26.

Ao contrario do que se esperava, a insercdo de adicbes minerais apresentou certos
desequilibrios para as medi¢fes de porosidade. Para o traco 0,55/9SA1NS, os resultados de
porosidade de PIM, BET, RMN e uCT (5 um) se apresentaram maiores que seu traco de
referéncia. O traco 0,55/10MK apresentou o0 mesmo comportamento para os resultados de
PIM e uCT.

A Tabela 4.6 apresenta o coeficiente de correlagdo linear (R) e o coeficiente de determinagao
(R?) para os dados exibidos na Tabela 4.5. Por meio de cores sinalares é possivel observar

guais séo as correlacdes fracas, moderadas e fortes para os parametros listados acima.
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Tabela 4.6 — CorrelacOes lineares (R e R?) entre parametros de teor de ar e todas as porosidades

R i:f;;)‘;fazro Rﬁ%ao PIM | BET | RMN |Gravimétrico (1,%ch) (Eﬁ;)
Teor de ar i
incorporado
Re;j’}i‘?gao 0,33 .
PIM 0,74 0,06 -
BET -0,56 0,94 -0,07 -
RMN -0,45 0,77 0,02 0,77 -
Gravimétrico -0,07 0,84 -0,05 | 0,64 0,59 -
pCT (1,5 pm) 0,75 -0,47 0,14 | -0,68 | -0,77 -0,04 -
MCT (5 um) 0,67 0,20 0,77 | -0,04 | 0,35 0,33 0,13 -
R2 igf;;gfazro Rz'/"’l‘i%ao PIM | BET | RMN |Gravimétrico (1f*5CJm) (5“&1)
Teor de ar i
incorporado
Ri}"l‘%ao 0,11 .
PIM 0,55 0,00 -
BET 0,32 0,89 0,00 -
RMN 0,20 0,60 0,00 | 0,59 -
Gravimétrico 0,00 0,71 0,00 0,41 0,35 -
UCT (1,5 pm) 0,56 0,22 0,02 | 0,46 0,59 0,00 -
MCT (5 um) 0,44 0,04 0,59 | 0,00 0,12 0,11 0,02 -
0,9 a 1,0 positivo ou negativo indica uma correlagédo muito forte;
EianaLljaerm daeticzzi(r;Ss? 0,7 a 0,9 positivo ou negativo indica uma correlacéo forte;
para 0,5 a 0,7 positivo ou negativo indica uma correlacdo moderada;
categgrgggéo 0,3 a 0,5 positivo ou negativo indica uma correlacéo fraca;

0,0 a 0,3 positivo ou negativo indica uma correlacéo desprezivel.

Figura 4.26 — Relagdo entre a porosidade total medida por uCT (1,5 pm) e o teor de ar incorporado a mistura,
utilizando toda a amostragem disponivel ou apenas os tragos de referéncia
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Em uma andlise inicial, a técnica de BET é a que melhor se correlaciona com as demais. Ela
apresenta boas correlagdes com métodos como RMN, uCT (1,5 um) e até mesmo com 0s

resultados gravimétricos. A técnica de RMN também apresenta certa compatibilidade com a
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UCT (1,5 um). E possivel observar que as técnicas de uCT (5 um) e PIM apresentam boas
correlacdes entre si, porém, sao as mais dificeis de obter quaisquer relagdes lineares com as
demais. E valido ressaltar que, embora néo haja correlagées lineares entre algumas técnicas

e parametros, outras correlacdes ndo lineares podem existir.

Apesar de mostrar em amplitude o contexto de correlagbes, a Tabela 4.6 (p. 92) ndo apresenta
as particularidades de cada caso. Assim sendo, para entender cada uma das correlagdes, em
uma analise pontual e caso a caso, a Figura 4.27 ilustra todo o quadro das melhores
correlacdes obtidas entre as técnicas.

Figura 4.27 — A) Relacao entre a porosidade total medida por RMN e PIM. B) RMN e BET. C) RMN e uCT (1,5
pm). D) BET e puCT (1,5 pm). E) PIM e BET. Com todas as amostras (circulos vermelhos) ou apenas os tragos de
referéncia (REF) (triangulos azuis)
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E possivel notar que grande parte das correlacdes é essencialmente melhorada quando as
adicdes saem do escopo de andlise. Em alguns casos, os valores de porosidade total obtidos
para as amostras 0,55/10MK e 0,55/9SA1NS se comportam como pontos flutuantes, e com a
retirada dos tracos com adicdes, o sistema linear exibe melhores correlacbes. Os autores
Moon, Kim e Choi (2006) também apresentam dificuldades em correlacionar parametros de
durabilidade com a porosidade total de toda a amostra, uma vez que as adicbes promovem
grandes modificagbes microestruturais nas amostras cimenticias, fato que ndo ocorre quando

0 escopo amostral engloba apenas amostras sem adicoes.

Observando a Figura 4.27 (A, B e C), percebe-se que a técnica de RMN apresenta boas
correlagBes com todas as técnicas estudadas, seja com todo o escopo amostral (BET), ou
levando em consideracdo apenas as argamassas de referéncia (PIM e uCT [1,5 um]). A
mesma afirmacao pode ser feita para a técnica de BET. A rela¢do da PIM e uCT (1,5 um)
apresenta um R2=0,44 para as amostras REF, apresentando-se apenas como uma correlacao
moderada.

A fim de se estabelecer correlagdes entre as particularidades da distribui¢cdo e volume poroso,
bem como comparar quantitativamente os valores captados entre as técnicas, a Figura 4.28
mostra a porcentagem relativa (A) e normalizada (B) de cada classe de tamanho de poro em
relacdo ao volume total de poros, agrupados por trago. A planilha com todas as informacdes

de distribuicdo pode ser encontrada no Apéndice B.

Os pequenos capilares (2,5 nm a 10 nm) foram captados em todos os tracos pelas técnicas
de BET e RMN, ja a técnica de PIM conseguiu capta-los apenas para os tragos contendo
adicbes. Sendo assim, € certo dizer que BET e RMN sdo as melhores técnicas para a
captacdo de pequenos poros. Majoritariamente, os resultados de BET se apresentam 30%
maiores que os demais. Para a classe de pequenos capilares ndo foi encontrada nenhuma
correlacdo entra os métodos.
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Figura 4.28 — Apresentacgéo grafica da porcentagem de cada classe de tamanho de poro em relacéo ao volume

total de poros, em fungéo dos tracos. A) porosidade total (%) e porcentagem relativa. B) Normalizada
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Os médios capilares (10 nm a 50 nm) foram captados em todos os tracos pelas técnicas de
PIM, BET e RMN. Séo eles os responsaveis pela maior porcentagem de volume dentro da
porosidade das amostras estudadas. Para esta classe, 0s maiores resultados séao
provenientes das técnicas de RMN, com valores em média 13% maiores que a técnica de
BET. O mesmo aconteceu para a técnica de PIM, quando se compara apenas as argamassas
de referéncia, houve um aumento médio dos valores em 70%. Deve-se notar aqui, no entanto,
gue a PIM e o BET se referem a poros abertos ou interconectados, enquanto o RMN pode

detectar adicionalmente moléculas de &gua presas em poros isolados o que, portanto,
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aumenta a sensibilidade da medicéo (TIZIOTZIOU et al., 2011). Isso explica a maior medi¢céao
da RMN nos poros capilares.

A PIM, como ja comentado, apresenta valores de porosidade total extremamente altos para
os tracos com adi¢Oes, valores esses inteiramente alocados na classe dos médios capilares.
Relacdes ditas apenas como moderadas puderam ser encontradas entre as técnicas de BET
e RMN (R2=0,49).

Os grandes capilares (50 nm a 10 um), grandes responsaveis pela interconexao de poros na
pasta cimenticia, sdo captados em todos os tracos por todas as técnicas. Para os grandes
capilares, a maior captacdo do volume de poros vem da técnica de RMN, com valores em
média 57%, 28% e 84% maiores que os apresentados pelas técnicas de PIM, BET e uCT,
respectivamente. Sendo assim, dentro do escopo proposto para este estudo, é certo dizer que

a RMN é a melhor técnica para a captacdo da capilaridade de materiais cimenticios.

Diferentemente dos demais, os grandes capilares apresentaram uma forte correlacédo entre
BET e RMN, ilustrado pela Figura 4.29 (A). Tal correlagédo positiva ndo tem relacdo com o
processo de transformacao de T» em diametro de poros pela técnica de BET, uma vez que o
intervalo de poros utilizado € diferente do acima citado. A Figura 4.29 (B) também mostra
correlagBes muito fortes de poros capilares com a relacdo a/lig. Como era de se esperar, 0s
poros capilares se mostraram mais dependentes da relacdo a/lig do que a porosidade total

das amostras.

Figura 4.29 — A) Relacgédo entre a porosidade referente ao volume de grandes capilares medida por RMN e BET.
B) Relag&o entre o volume de poros capilar captados por PIM/BET/RMN e a relagdo a/lig
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Os vazios de ar incorporados (10 um a 1 mm) foram captados em todos os tracos pelas
técnicas de PIM, RMN e uCT; naturalmente, os maiores resultados decorrem da técnica de
HCT. E, mesmo apresentando uma porosidade muito maior que as demais, ela demonstrou
fortes correlagcdes com a técnica de RMN. A Figura 4.30 traz os valores de R2 encontrados.

Para a classe de vazios de ar, a técnica de PIM apresentou correla¢cdes moderadas com RMN

HILARIO, H. G. C.



D0224C19: Andlise da estrutura porosa de materiais cimenticios por meio da interacdo e associago... 103

(R?=0,63) e uCT (1,5 um) (R?=0,54). Uma planilha com todas as informagdes de correlagéo
por classes se encontra em Apéndice C.

Figura 4.30 — Relagéo entre a porosidade referente ao volume de vazios de ar incorporados por RMN e uCT,

com todas as amostras ou apenas 0s tragos de referéncia
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Para finalizar, nota-se que, predominantemente, a técnica de RMN mostra 0s maiores valores
de porosidade total, por isso, foi usada como base para as analises da Figura 4.31. De forma
visual, a figura contrasta graficamente a porosidade total alcancada por PIM, BET, RMN e
UCT. E notdrio que a maior faixa de poros, assim como a maior porosidade total, seria retirada
da soma das porosidades obtidas pelas técnicas de RMN e uCT. Dessa forma, seria possivel
complementar as duas técnicas, obtendo um valor de porosidade e conhecendo uma

distribuicdo porosa mais proxima possivel da situacao real.
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Figura 4.31 — Comparacéo entre os diferentes volumes de poros medidos por RMN e a porosidade total medida
por PIM, BET e uCT
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4.2.3 Complementacao entre as técnicas e proposta de porosidade final

Segundo Cnudde et al. (2009), as principais razfes para as diferencas entre os resultados de
porosidade séo explicadas pelas diferentes faixas mensuraveis de tamanho de poro, além da
base fisica das medi¢Bes de cada técnica. Os resultados de porosidade total da Tabela 4.5
(p. 91), presente na secao anterior, atendem a essas limitacdes. Os autores propdem, entao,
uma metodologia para a andlise do intervalo de sobreposi¢éo entre as amostras, em que se
compara diretamente os resultados de cada técnica para determinado intervalo. Dessa forma,

a porosidade total pode ser calculada pela combinac¢édo dos resultados em porcentagem.

Conforme ja levantado, as técnicas de RMN e uCT ocupam, juntas, a maior faixa de diametro
de poros, por esse motivo, optou-se inicialmente por combina-las. A faixa de poros sobreposta
por RMN e uCT é esquematicamente visualizada na Figura 4.32. A porosidade total calculada

por combinag&o dos resultados de RMN e uCT esta na Tabela 4.7.
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Figura 4.32 — llustracdo esquemética da sobreposicéo de poros obtida pelas curvas de RMN e uCT
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A Tabela 4.7 exibe, para cada amostra estudada: a porosidade total da RMN e pCT (1,5 pm);

a porosidade encontrada para cada método sob a area de sobreposicdo; a porosidade

captada pelos métodos na escolha de escalas; e, por fim, a porosidade final composta pelas

duas técnicas, cada uma captando sua faixa de poros. E importante ressaltar que a técnica

de UCT capta além do que foi sombreado como sobreposi¢cdo, no entanto, apenas a area

sombreada tem influéncia significativa na porosidade da amostra.

Tabela 4.7 — Comparagéo entre porosidades obtidas e proposi¢do de porosidade final determinada pelas
técnicas de RMN e pCT

RMN cT Sobreposi¢éo de poros Porosidade | Porosidade | Porosidade total
H (RMN-LCT) (%) (%) %)
Porosidade | Porosidade | Porosidade (%) . o [1,24 nm- | [100 pm-500 | RMN [1,24 nm-
AMostra |l %) | total (%) | [100 um-500 Pf’lrgg'df‘nd_‘;ég’) 100 pm] um] 100 pm] + uCT
[1,24 nm- [1,5 pm- pm] mﬁi cT determinada | determinada | [100 pm-500
380 um] 500 um] RMN HmIH por RMN por uCT pm]
REF 0,40 8,64 9,62 0,08 (0,91%)* 8,97 (93,2%)! 8,56 8,97 17,53
REF 0,55 14,05 9,29 0,38 (2,71%)* 7,70 (82,9%)* 13,67 7,70 21,37
0,55/10MK 10,37 13,22 0 12,00 (90,8%)* 10,37 12,00 22,37
0,55/9SAINS 15,10 3,44 0,28 (1,87%)* 2,86 (83,0%)! 14,82 2,86 17,68
REF 0,70 15,14 4,22 0,44 (2,90%)* 2,69 (63,6%)" 14,7 2,69 17,39

1 Porcentagem referente ao total de poros

A Figura 4.33 e a Tabela 4.8 apresentam todo o processo para a combinagéo dos resultados
de BET e RMN. Assim como para BET, RMN e uCT, demonstrado na Figura 4.34 e na Tabela

4.9. Optou-se por ndo combinar a técnica de PIM, pois seu processo de medicao é diferente

dos demais.
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Figura 4.33 — llustracdo esquemética da sobreposicéo de poros obtida pelas curvas de BET e RMN
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Tabela 4.8 — Comparagéo entre porosidades obtidas e proposi¢gdo de porosidade final determinada pelas
técnicas de RMN e BET
BET RMN Sobreposicao de poros Porosidade | Porosidade | Porosidade Porosidade
(BET-RMN) total
_ (%) (%) (%) %)
Amostra | Porosidade P?c:&sllg)?c)ie Porosidade | Porosidade 3 nrpn-]O,S [éézod' nnr;]- [0.5 unT]'380 BET [3 nm-0,5
total (%) [3 | g - | () [3nm- | %) [30m-05 |\, Hm da | det W o | det Hm da| Hml+RMN
nm-0,5 pm] [1,24 nm- 0,5 um] BET um] RMN eterminada | determinada | determinada [0,5 um-100
' 380 um] ' por BET por RMN por RMN ' 1]
REF 0,40 5,69 8,64 5,69 (100%) | 4,97 (57,47%) 5,69 - 3,66 9,35
REF 0,55 7,76 14,05 7,76 (100%) | 9,46 (67,32%) 7,76 14,05 4,59 14,05
0,55/10MK 7,59 10,37 7,59 (100%) | 6,16 (59,45%) 7,59 - 3,73 11,32
0,55/9SAINS 9,20 15,10 9,20 (100%) | 8,93 (59,15%) 9,20 - 6,15 15,35
REF 0,70 13,23 15,14 13,2 (100%) | 11,0 (72,73%) 13,23 - 4,13 17,36
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Figura 4.34 — llustracdo esquematica da sobreposicéo de poros obtida pelas curvas de BET, RMN e uCT
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Tabela 4.9 — Comparacéo entre porosidades obtidas e proposi¢éo de porosidade final determinada pelas técnicas de BET, RMN e pCT

Sobreposicao de poros Sobreposicao de poros . Porosidade Porosidade Porosidade | Porosidade total

BET RMN Wer (BET-RMN) (RMN-UCT) PO“EOS/L‘)’ade (%) (%) (%) (%) BET [3 nm-

Amostra Porosidade | Porosidade | Porosidade Porosidade | Porosidade (%) Porosidade Porosidade [3 nm-0,5 pum] [1,24 nm-100 | [0,5 um-100 | [100 pm-500 | 0,5 um] + RMN

total (%) [3 | total (%) total (%) (%) [3 nm-0,5 | [3 nm-0,5 pm] (%) [100 pm- (%) [100 um- | determinada pm] pm] pm] [0,5 pm-100 pm]

nm-0,5 [1,24 nm- [1,5 pm- mj BET' RM’N 500 um] 500 pm] pCT or BET determinada | determinada | determinada | + pCT [100 um-

pm] 380 um] | 500 um] H RMN HmiH P por RMN por RMN por uCT 500 pm]

REF 0,40 5,69 8,64 9,62 5,69 (100%) | 4,97 (57,47%) | 0,08 (0,91%) | 8,97 (93,2%) 5,69 - 3,59 8,97 18,25
REF 0,55 7,76 14,05 9,29 7,76 (100%) | 9,46 (67,32%) | 0,38 (2,71%) | 7,70 (82,9%) - 14,05 - 7,70 21,75
0,55/10MK 7,59 10,37 13,22 7,59 (100%) | 6,16 (59,45%) 0 12,0 (90,8%) 7,59 - 3,73 12,00 23,32
0,55/9SAINS 9,20 15,10 3,44 9,20 (100%) | 8,93 (59,15%) | 0,28 (1,87%) | 2,86 (83,0%) 9,20 - 5,87 2,86 17,93
REF 0,70 13,23 15,14 4,22 13,23 (100%) | 11,01 (72,73%) | 0,44 (2,90%) | 2,69 (63,6%) 13,23 - 3,69 2,69 19,61
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A porosidade calculada pela combinagdo das técnicas € aumentada significativamente em
todos os casos, no entanto, ndo € possivel obter uma explicacdo direta entre os valores
encontrados e as particularidades de cada traco. Estudos de Cnudde et al. (2009) também
encontram tal situacdo. Isso se deve a somatdria de porosidades, que carrega em si as
variabilidades de cada técnica, fazendo com que ndo sejam diretamente explicadas por

condicbes simples como relacdo a/lig ou insercéo de finos na mistura.

As Tabelas 4.10 e 4.11 mostram a compatibilizacdo dos valores encontrados e as correlacdes
lineares obtidas entre as propriedades; uma esquematizacdo sinalar representa as

correlacOes fortes e fracas.

Tabela 4.10 — Valores de teor de ar, porosidade total (%) e porosidade calculada para todas as técnicas e
combinagbes

Teor de ar CT CT R EIe

Amostra incorporado PIM | BET | RMN | Gravimétrico (1% m) (5H m) + RMN + +
p P H H ucT | pct | RMN
REF 0,40 3,60 3,11 | 5,69 | 8,64 14,80 9,62 2,38 17,63 | 18,25 9,35
REF 0,55 3,80 4,09 | 7,76 | 14,05 21,80 9,29 561 |21,37| 21,75 | 14,05
0,55/10MK 4,80 17,84 | 7,59 |10,37 20,30 13,22 6,21 |22,37| 23,32 |11,32
0,55/9SA1NS 3,80 15,96 | 9,20 | 15,10 17,40 3,44 6,14 |17,68| 17,93 |15,35
REF 0,70 3,00 4,28 | 13,23 | 15,14 22,40 4,22 338 (17,39 | 19,61 |17,36

Nota-se que a porosidade combinada com melhor relagdo com o teor de ar incorporado € a
RMN+uCT (R2=0,63). A combinacdo BET+RMN é a que melhor se correlaciona com as
demais técnicas e com a relacdo allig (R2=0,8). Surpreendentemente, apresenta também
correlagBes muito fortes com ambas as técnicas de origem, mostrando o quao parecidas e
correlacionaveis sédo desde o inicio. Tudo isso ndo aconteceu com as demais por conta da

insercao da UCT.

Por outro lado, as relagbes de RMN+uCT e BET+RMN+uUCT apresentam fortes correlacdes
apenas com a técnica de YUCT. Isso demonstra que a técnica de uCT, a Unica que consegue
captar os poros de ar, leva consigo sua variabilidade a soma e influencia fortemente os

resultados finais.
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Tabela 4.11 — Correlag6es (R e R?) entre parametros de teor de ar e todas as porosidades calculadas e

combinadas
) RMN | BET + | BET
R ncorporado | PIM | BET | RN | SERE T KD oy | 5 [ RMN | s
P = H H UCT | +uCT | RMN
Teor de ar )
incorporado
PIM 0,74 ;
BET 056 |-007| -
RMN -0,45 002 | 0,77 | -
Gravimétrico 007 |-005| 064 | 059 -
HCT (1,5 pm) 0,75 0,14 | -0,68 | -0,77 | -0,04 -
UCT (5 pm) 0,67 077 | -0,04 | 035 | 0,33 0,13 -
RMN + uCT 0,79 0,36 | -0,35 | -0,20 | 0,44 0,78 0,64 -
BET;CRTMN" 0,66 028 | 011 | -015 | 062 073 | 050 |095| -
BET + RMN 054 |-003| 091 |09 | 065 078 | 020 |-028| -015 | -
. RMN | BET + | BET
Re nearporado | PIM | BET | RMN | SEE T KD Sy | e [ RMN | s
P = H H UCT | +uCT | RMN
Teor de ar )
incorporado
PIM 0,55 ;
BET 0,32 000 | -
RMN 0,20 000 | 059 | -
Gravimétrico 0,00 0,00 | 0,41 | 0,35 -
UCT (1,5 pm) 0,56 002 | 046 | 059 | 0,00 ;
UCT (5 pm) 0,44 059 | 000 | 0,12 | 0,11 0,02 ;
RMN + puCT 0,63 013 | 0,12 | 0,04 | 0,19 0,60 0,41 ;
BETJ;“"”* 0,44 0,08 | 001 | 002 | 038 054 | 025 |o089| -
BET + RMN 0,29 000 | 0,83 | 093 | 042 0,60 0,04 | 008 | 002 -

Apesar de ndo seguirem uma tendéncia tao clara, as combinacdes podem ser consideradas

positivas por alcancar uma porosidade e faixa de poros maior; aproximando-se mais da

realidade de materiais cimenticios em servigo.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. CONCLUSOES
A partir do programa experimental proposto e realizado, é possivel listar as seguintes

conclusoes:

e Dependendo da faixa e estrutura dos poros, os resultados de BET, PIM, RMN e uCT
podem ser mais ou menos representativos, ou seja, dependendo do objetivo buscado
e estudado, uma técnica pode se destacar em relacao as demais. Os resultados da
analise de imagens 3D por uCT dependem principalmente da sua resolu¢do. Quanto
maior a resolucdo, mais representativos os resultados em 3D serdo, contudo,

carregardo maior variabilidade volumétrica.

e Os testes de RMN, majoritariamente, captaram uma maior porosidade total para as
argamassas estudadas, além disso, é a técnica capaz de abranger a maior faixa de
poros. Em vista disso, por ser uma técnica nao destrutiva e medir precisamente o
didmetro de poros, o método de relaxometria de RMN pode chegar a uma porosidade
mais proxima da realidade, quando comparada com a PIM. Dessa forma, apresenta-

se como 6Otima sucessora da PIM.

e A técnica com melhor correlagdo linear com o teor de ar incorporado é a uCT (1,5 um,
R2=0,56 para toda a amostra ou R2=0,9 para amostras de referéncia); o teor de ar é
considerado, entdo, o principal fator de influéncia para os testes de yuCT. Por outro
lado, técnicas como RMN e BET, por captarem bem a capilaridade, apresentam fortes

correlacdes com a relagdo a/lig (R2=0,6 e R2=0,89, respectivamente).

¢ Devido as diferentes abordagens de cada técnica, é relativamente dificil comparar os
resultados dos testes de PIM, BET, RMN e uCT. Pelo fato de as técnicas terem suas
limitaces, a correlagdo direta dos resultados obtidos para porosidade total e

distribuicdo do tamanho dos poros foi dificultada.

e Grande parte das correlagbes foram essencialmente melhoradas quando as adi¢cdes
sairam do escopo de andlise. Dessa forma, a técnica de RMN apresentou boas
correlacdes com todas as outras técnicas estudadas, seja com todo o escopo amostral
(BET, R2=0,59) ou levando em consideracdo apenas as argamassas de referéncia
(PIM, R?2=0,94) e (uCT [1,5 pm], R2=0,58). A mesma afirmacé&o pode ser feita para a
técnica de BET (PIM, R?=0,98) e (UCT [1,5 pum], R2=0,65)
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e Visando futuros estudos de durabilidade, os grandes capilares apresentaram uma forte
correlacdo entre BET e RMN (R2=0,94). Os poros capilares se mostraram mais
dependentes da relacéo a/lig do que a porosidade total das amostras.

e Astécnicas de RMN e uCT ocupam, juntas, a maior faixa de diametro de poros. Ambas
sdo nao destrutivas e captam diretamente o diametro de poros. Além disso, a uCT néo
depende da conectividade entre os poros, o que também pode ser parcialmente
argumentado para RMN. Por esses motivos, a combinacao das duas é a mais viavel.
Apesar de ndo seguir uma tendéncia tdo clara, as combinag¢des entre as técnicas
foram consideradas positivas por alcangcarem uma porosidade e faixa de poros maior,

aproximando-se mais da realidade de materiais cimenticios em servico.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No decorrer da presente pesquisa foram evidenciadas algumas tematicas que merecem um

aprofundamento em trabalhos futuros; séo elas:

e Buscar a associacdo da técnica de uCT com novas técnicas de imagem, como:
Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia Optica, contrastando, assim,
resultados 2D e 3D;

e Buscar aprofundamento nas propriedades associadas a durabilidade das estruturas
de concreto, como resisténcia ao ataque por sulfatos, cloretos e carbonatacao.

Procurando correlaciona-las com a porosidade encontrada para cada método;

e Analisar se ha correlacdes entre os resultados das técnicas de porosidade com as
propriedades de fluxo dos materiais, como: permeabilidade a 4gua e ao gas, absorcéo
capilar e difusdo, agregando analises por meio de simula¢cbes ou modelagens

computacionais.
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APENDICE

APENDICE A — Valores de resisténcia & compress&o e médulo de elasticidade

Nome do Resisténcjaa Resisténgiaa Resisténgiaa
Traco cor_npressao? CcV compressao 28 o | CV COmpressao 91| o | CV
dias (MPa) dias (MPa) dias (MPa)
59,1 63,20 74,8
REF 0,40 56,2 56,80 |1,69|/0,03| 68,30 |67,10|2,82|/0,04| 73,1 74,33 10,88 0,01
55,1 69,80 75,1
35,6 43,50 47,9
REF 0,55 37,1 36,43 |0,62|0,02| 43,30 |43,13|0,39|/0,01| 46,6 47,10 [ 0,57|0,01
36,6 42,60 46,8
22,1 28,30 30,0
REF 0,70 22,0 22,40 |{0,50(0,02| 26,70 | 28,03 |1,00|/0,04| 30,4 29,97 |10,37|0,01
23,1 29,10 29,5
38,10 48,50 53,6
0,55/10MK 35,70 37,53 |1,33/0,04| 45,80 |46,80|1,21|0,03| 55,2 54,63 | 0,73|0,01
38,80 46,10 55,1
44,00 57,80 62,5
0,55/9SAINS | 43,70 43,87 |10,12/0,00| 61,90 |60,47|1,89|0,03| 67,8 65,23 | 2,17| 0,03
43,90 61,70 65,4
Médulo de Méd_u!o de Mc’)d_ul_o de
Nome do elasticidade 7 o CcVv Poisson elastlcn_dade o CcVv Poisson elast|C|_dade o] Ccv Poisson
Trago dias (MPa) 28 dias 91 dias
(MPa) (MPa)
29,9 0,16 30,3 0,15 32,6 0,17
REF 0,40 29,3 | 29,70 | 0,28 | 0,01 | 0,45 | 0,16 | 37,1 | 32,97 | 296 | 0,09 | 0,19 | 0,17 | 345 |3333| 0,83 | 0,03 | 0,15 | 0,17
29,9 0,16 31,5 0,17 32,9 0,18
24,2 0,14 27,3 0,11 28,8 0,09
REF0,55 | 23,1 |23,30| 0,67 | 0,03 | 0,11 | 0,12 | 26,7 | 26,60 | 0,62 | 0,02 | 0,15 | 0,13 | 27,2 | 27,90 | 0,67 | 0,02 | 0,09 | 0,10
22,6 0,12 25,8 0,14 27,7 0,11
21,7 0,07 21,5 0,11 25 0,15
REF0,70 | 20,9 | 21,97 | 1,00 | 0,05 | 0,14 | 0,10 | 22,3 | 23,10 | 1,73 | 0,07 | 0,10 | 0,12 | 24,7 | 25,47 | 0,88 | 0,03 | 0,10 | 0,12
23,3 0,08 25,5 0,15 26,7 0,10
25,1 0,14 28,4 0,11 30,6 0,16
0,55/10MK | 25,2 | 25,47 | 0,45 | 0,02 | 0,09 | 0,13 | 30,2 | 29,17 | 0,76 | 0,03 | 0,17 | 0,14 | 30,9 | 29,43 | 1,87 | 0,06 | 0,15 | 0,14
26,1 0,16 28,9 0,14 26,8 0,10
25,9 0,14 29,3 0,17 31,7 0,18
95()A515|\/15 24,8 | 25,40 | 0,45 | 0,02 | 0,20 | 0,23 | 28,0 | 28,97 | 0,69 | 0,02 | 0,15 | 0,16 | 29,7 | 31,10 | 0,99 | 0,03 | 0,17 | 0,17
25,5 0,14 29,6 0,17 31,9 0,16
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APENDICE B - Porosidade total e porcentagem relativa de cada classe de tamanho de poro

em relagéo ao volume total de poros

oI N NSE | 05510MK | 055/9SAINS | REF 0,70
@ 119 ) | 4.09% ) (17,84%) (15,96%) (4,28%)
Poros de gel (0 nm-2,5 nm)
Pequenos capilares (2,5 nm-10 nm) 1,60 1,51
Medios capilares (10 hm-50 nm) 1,36 2,38 12,30 12,47 0,65
Grandes capilares (50 nm-10 pm) 0,62 0,37 2,20 0,92 2,34
Vazio incorporado (10 pm-1 mm) 1,13 1,34 1,74 1,06 1,29
Vazio aprisionado (>1 mm)
BET gig (F)Eg 0,55/10MK 0,55/9SA1INS REF 0,70
(5,9')6%) (7,%6%) (7,59%) (9,20%) (13,23%)
Poros de gel (0 nm-2,5 nm)
Pequenos capilares (2,5 nm-10 nm) 1,59 2,47 2,65 1,92 4,20
Medios capilares (10 nm-50 nm) 3,08 3,01 2,88 5,44 541
Grandes capilares (50 nm-10 pm) 1,02 2,28 2,06 1,84 3,61

Vazio incorporado (10 pm-1 mm)

Vazio aprisionado (>1 mm)

RMN gig (F;E'; 0,55/10MK 0,55/9SA1INS REF 0,70
(8,64%) (14"05%) (10,4%) (15,1%) (15,14%)
Poros de gel (0 nm-2,5 nm) 0,29
Pequenos capilares (2,5 nm-10 nm) 1,06 1,21 2,92 1,81 1,02
Medios capilares (10 nm-50 nm) 3,13 6,20 2,43 5,92 6,97
Grandes capilares (50 nm-10 pm) 1,72 3,03 3,06 2,73 3,93
Vazio incorporado (10 pm-1 mm) 2,73 3,60 1,67 4,65 3,20
Vazio aprisionado (>1 mm)
LCT (L5 pm) (Fiig (F;EE 0,55/10MK | 0,55/9SAINS | REF 0,70
(9.62%) | (9.29%) (13,22%) (3,44%) (4,22%)
Poros de gel (0 nm-2,5 nm)
Pequenos capilares (2,5 nm-10 nm)
Medios capilares (10 nm-50 nm)
Grandes capilares (50 nm-10 pm) 0,32 0,77 0,39 0,33 0,51
Vazio incorporado (10 pm-1 mm) 9,29 8,52 12,83 3,11 3,71
Vazio aprisionado (>1 mm)
LCT (5 um) S’Eg sgg 0,55/10MK | 0,55/9SAINS | REF 0,70

(2.58%) | (5.61%) (6,21%) (6,14%) (3,38%)

Poros de gel (0 nm-2,5 nm)

Pequenos capilares (2,5 nm-10 nm)

Medios capilares (10 nm-50 nm)

Grandes capilares (50 nm-10 pm)

Vazio incorporado (10 pm-1 mm) 2,38 5,61 6,21 6,14 3,38

Vazio aprisionado (>1 mm)
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APENDICE C - Correlagdes completas entre técnicas para todas as classes de poros

Pequenos Capilares Pequenos Capilares
R PIM | BET | RMN (1,%CJm) R2 PIM | BET | RMN (1f‘50Jm)
PIM - PIM -
BET - - BET - -
RMN - -0,13 - RMN - 0,02 -
MCT (1,5 pm) - - - - UCT (1,5 pum) - - - -
Médios Capilares Médios Capilares
PIM | BET | RMN (1!15CJm) PIM| BET | RMN (1%CJm)
PIM - PIM -
BET 0,08 - BET 0,01 -
RMN -0,34 | 0,70 - RMN 0,12 | 0,49 -
MCT (1,5 pum) - - - - MUCT (1,5 um) - - - -
Grandes Capilares Grandes Capilares
PIM | BET | RMN (1'“5CJm) PIM | BET | RMN (1%0Jm)
PIM - PIM -
BET 0,64 - BET 0,41| -
RMN 0,68 0,97 - RMN 0,46 | 0,94 -
UCT (1,5um) | -0,23 | 0,45 0,45 - uCT (1,5 um) |0,05| 0,20 | 0,20 -
Ar incorporado Ar incorporado
PIM | RMN | ' | (& m) PIM RN | (' | & m)
PIM - PIM -
RMN -0,79 - RMN 0,63| -
UCT (1,5um) | 0,73 | -0,84 - UCT (1,5 um) | 0,54 | 0,70 -
HCT (5 um) 041 | 0,16 0,12 - pCT (5um) |0,16| 0,03 | 0,01 -

0,9 para mais ou para menos indica uma correlacdo muito forte;

Esquematizacdo

sinalar de cores

para 0,5 a 0,7 positivo ou negativo indica uma correlacdo moderada;

categorizacao
de R:

0,7 a 0,9 positivo ou negativo indica uma correlacao forte;

0,3 a 0,5 positivo ou negativo indica uma correlacéo fraca;

0 a 0,3 positivo ou negativo indica uma correlagéo desprezivel.
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