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Abstract
E——

Understanding the influence of each phase of concrete, among which cement paste deserves prominence, is important for the development of a
more efficient concrete, with an improved hydration process and resistance to plastic shrinkage cracks. The elastic modulus of the concrete is one
of the main project parameters of structures and it has extensive influence on the speed of the construction process and the durability of structures.
The capacity for deformation of the concrete depends on the intrinsic characteristics of the cement hydration products, aggregates, transition zone
and pores, besides variables inherent to the process, including the speed of hydration and climatic conditions. The aim of this research was to
analyze the mechanical properties of the elastic modulus and hardness of a cement paste, through the nanoindentation technique, and compare
these using the conventional method for concrete. The results obtained for the nanostructure of cement pastes presented mean elastic modulus
values of 17.9 GPa and 0.90 GPa for hardness. Determination of the elastic modulus calculated by NBR 6118 [1] was 9.6 GPa. Nanoindentation
proved to be a valid method for evaluating nanostructure modifications in cement pastes.

Keywords: nanoindentation, cement paste, elastic modulus.

Resumo
E——

O entendimento da influéncia de cada fase do concreto, dentre as quais merece destaque a pasta de cimento, é importante para o desenvolvi-
mento de um concreto mais eficiente, com maior velocidade de hidratagéo e resisténcia a propagacéo de fissuras. O médulo de elasticidade
do concreto € um dos principais parametros de projeto de estruturas e tém grande influéncia na velocidade do processo de construgéo e na
durabilidade das estruturas. A capacidade de deformacéo do concreto depende das caracteristicas intrinsecas dos produtos de hidratagdo do
cimento, agregados, zona de transi¢édo e poros, além de variaveis inerentes ao processo, como velocidade de hidratagéo e condigdes climaticas.
O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades mecanicas de moédulo de elasticidade e resisténcia superficial (dureza) para uma pasta de
cimento, através da técnica da nanoindentacéo instrumentada e, complementarmente, comparar este valor do modulo de elasticidade, utilizando
o0 método normatizado para concreto. Os resultados obtidos pela nanoindentagédo foram de 17,2 GPa para o médulo de elasticidade e de 0,90
GPa para a dureza. A determinagao do modulo de elasticidade tangente inicial calculado pela NBR 6118 [1] foi de 9,6 GPa. A nanoindentacéo
mostrou-se uma ferramenta valida para avaliar modificagdes nanoestruturais de pastas de cimento.

Palavras-chave: nanoindentagéo, pasta de cimento, modulo de elasticidade.

a  Departamento de Engenharia Civil. Universidade do Extremo Sul Catarinense. pelisser@hotmail.com. CEP: 88802225. Criciuma. Brasil;
b Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil. Universidade Federal de Santa Catarina. ecviphg@ecv.ufsc.br. C.P. 476. Floriandpolis. Brasil;
¢ Centro Interdisciplinar de Pesquisa e Pés-Graduagao. Universidade Estadual de Ponta Grossa. mdmichel@bol.com.br. CEP: 84030900.

Ponta Grossa. Brasil.

Received: 04 Dec 2009 « Accepted: 21 Feb 2011 « Available Online: 07 Oct 2011

© 2011 IBRACON



F. PELISSER | P. J. P. GLEIZE | M. D. MICHEL

1. Introducgao

EE

O cimento Portland hidratado tem como principal fase o silicato de
calcio hidratado (C-S-H), que influencia as propriedades fisicas e
mecanicas dos materiais de construgao. O C-S-H é considerado
um material lamelar, semi-cristalino, intrinsecamente complexo —
principalmente em relacéo as forgas de ligagédo atuantes — forma-
do por um empilhamento aleatério de particulas, onde cada par-
ticula é formada pelo empilhamento de folhas (aproximadamente
12 nas melhores condigbes de sintese) e cada folha é composta
por uma dupla camada central de octaedro de calcio envolvida
por duas camadas de silicatos de célcio [2, 3]. O C-S-H pode ser
considerado como um dos sistemas mais complicados na ciéncia
e engenharia dos materiais. Sua coesdo dependera das forgas
de ligacdes entre as folhas, classificadas como nanoestruturas,
juntamente com as ligagdes sdlido-sélido entre particulas e a
agua adsorvida na superficie, classificadas como ligagcdes na
mesoestrutura [4].

Enquanto varios modelos coexistem para descrever a estrutura
do cristal de C-S-H, até o momento ndo existe um modelo rela-
cionando a composigado quimica € a nano e micro-estrutura com
as propriedades mecanicas [5]. Recentemente, estudos realiza-
dos por Vandamme, Ulm e Fonollosa [6] mostraram, utilizando
a técnica da nanoindentagéo, que a relagdo agua/cimento (a/c)
influencia o volume de C-S-H formado. Porém, ao estudar as
relagdes a/c de 0,15, 0,20, 0,30, 0,35 e 0,40, observaram que
a maior diferenga ndo ocorre no volume total de C-S-H forma-
do, e sim no aumento de um tipo de C-S-H, ou seja, LD (baixa
densidade) C-S-H em relagdo ao HD (alta densidade) C-S-H.
A diferenga entre LD e HD C-S-H ocorre, em principio, pela
densidade de empacotamento das particulas de C-S-H. Tam-
bém foi observado que o efeito da temperatura (hidratacdo a
60°C) potencializa a formacao de HD C-S-H, atingindo niveis
equivalentes independentemente da relagéo a/c (considerando
as relagdes a/c superiores a 0,25). Os autores concluem que é
importante dominar a morfologia do C-S-H para melhorar suas
propriedades e salientam que a relagdo a/c é apenas um dos
parametros para controlar a micro e nanoestrutura pelo empa-
cotamento das particulas de C-S-H.

A técnica da indentacdo instrumentada em micro-nanoescala
€ mais utilizada para avaliar as propriedades mecanicas de ma-
teriais homogéneos, como filmes. Contudo, a técnica pode ser
estendida para caracterizar materiais rugosos, como o C-S-H.
Porém, em alguns casos, as medidas devem ser corrigidas devi-
do a rugosidade no ponto de indentacgao [5, 7]. No entanto, essa
técnica tem duas importantes limitagdes. Primeiro, a quantificagéo
da rugosidade da superficie ndo € um procedimento simples e os
diferentes procedimentos adotados para o ensaio podem resultar
em diferentes indices. Segundo, as corregdes propostas séo apli-
caveis a uma camada superficial de pequena dimensao, compa-
rada a profundidade total indentada. Outros autores tém evitado a
necessidade de corregéo, utilizando um tratamento estatistico [8],
bem como empregando profundidades de indentagéo maiores, a
fim de minimizar o efeito da rugosidade superficial.

Alguns autores [5, 7, 8] ttm empregado a técnica de indentagao
para caracterizar pastas de cimento, verificando uma variagéo dos
resultados de modulo de elasticidade e dureza superficial em fun-
¢ao das diferentes fases formadas. Foram obtidos resultados na

ordem de 26 a 39 GPa para regides de C-S-H de alta densidade
(HD C-S-H), de 13 a 26 GPa para o C-S-H de baixa densidade (LD
C-S-H), acima de 39 GPa em particulas de cimento anidro e de 0
a 13 GPa nas regides de macroporosidade[7].

Um dos problemas do ensaio é que frequentemente séo utiliza-
dos, no procedimento da indentagao, matrizes com um elevado
numero de pontos, espagados entre 10um e 20um, utilizando um
carregamento de 2mN, a fim de atingir uma profundidade de pe-
netragdo entre 100 a 400nm. Porém, esta diferenciagdo de fases,
sem visualizagdo das regides indentadas, e sem realizagdo de
analise quimica complementar, pode dificultar a interpretagéo dos
resultados obtidos [9].

Nesta pesquisa foi utilizada a técnica da indentagédo instrumen-
tada em micro e nano escala para avaliar as propriedades me-
canicas de uma pasta de cimento, comparando-a com os valores
presentes na literatura e, também, com o modulo de deformacao
tangente inicial, convencionalmente medido para concreto, com
utilizagéo de extensémetro elétrico.

2. Materiais e métodos

EE

As propriedades nanomecanicas de dureza e modulo de elastici-
dade foram avaliadas através da técnica de indentacéo instrumen-
tada em micro e nano-escala — conforme procedimento descrito
no item a seguir — e o médulo tangente inicial foi determinado de
acordo com a NBR 8522 [1]. A técnica da nanoindentagdo ou in-
dentagao instrumentada em nano escala consiste em aplicar
um carregamento no material, controlando e registrando, no
carregamento e no descarregamento, a carga e a profundida-
de de penetragao, a qual é feita em escala nanométrica.

Foi utilizada uma pasta de cimento com relagédo a/c de 0,50, elabo-
rada com cimento CP-V ARI RS. As amostras usadas para os en-
saios de indentagdo tinham aproximadamente 1cm?®. As mesmas
foram confeccionadas em moldes cilindricos, sendo cortados para
ensaio fatias de aproximadamente 5-6mm de espessura. Poste-
riormente essas fatias foram polidas com lixas e panos utilizando
particulas de diamante (com dimenséo de até 0,25um), até que
se atingisse uma superficie plana, homogénea e isenta de irre-
gularidades. Apos o polimento, as amostras foram expostas ao
ultrassom, para remover as particulas soltas e eventuais contami-
nacdes. Para determinagéo do modulo de elasticidade tangente
inicial, foram utilizadas amostras de 5x10cm (didametro x altura).
As andlises foram realizadas aos 7 dias, ao final do periodo de
cura, que foi realizada por imersdo em agua saturada com cal
(com temperatura controlada).

2.1 Principio

A técnica da nanoindentagéo [] consiste em fazer penetrar uma
ponta de diamante no material, controlando e registrando a car-
ga e a profundidade de penetragéo []. A carga maxima € manti-
da constante por alguns segundos e, entao, retirada. O tempo,
em segundos, € controlado em trés estagios: no carregamento,
em carga maxima e no descarregamento. Os dados produzidos
sdo colocados num diagrama carga-deslocamento (P-h), o qual
descreve uma curva denominada carga-descarga. O processo de
analise das medidas, ou seja, da curva P-h, permite caracterizar
as amostras, obtendo resultados de médulo de elasticidade (E) e
dureza (H).
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A dureza H é definida como a pressdo média que o material suporta
sob carregamento, e é calculada por Oliver e Pharr [10], como segue:

tador. Desta maneira, o0 modulo de elasticidade E do material
determinado por:

P

0 Y

B 1-v?

_(Q——Iﬁ 3)

r l

max € @ carga maxima aplicada e A(hc) € a projecao da
area de contato entre a ponta indentadora e a amostra.
O mddulo de elasticidade reduzido Er do conjunto penetrador-
-amostra pode ser determinado a partir da inclinagéo da curva de
descarregamento, sendo calculado por Oliver e Pharr [10] através
da expressao:

onde P

E s
£ =26 ) 2

ondeS_ = (dP/dh) é a rigidez obtida experimentalmente a par-
tir da parte superior da curva de descarregamento (ou seja, a

partir da carga maxima, do inicio da curva de descarregamen-
to e até 1/3 da curva de descarregamento), A(zhj é a area de
contato projetada no plano horizontal e ,3 € um fator constante
de corregao da geometria do indentador. O médulo de elasticidade
reduzido considera os efeitos de indentadores n&o rigidos e esta
relacionado com o moédulo de elasticidade do material e do inden-

onde Er é dado pela equagéo (2), Ei e V, sdo o modulo de
elasticidade e a razdo de Poisson do indentadore £ e V sdoo
modulo de elasticidade e a razéo de Poisson do material.

As propriedades mecanicas dureza e modulo de elasticidade nas
regides de micro e nano analise foram obtidas conforme recomen-
dado pela ISO/DIS 14577 [11].

2.2 Meétodo

As indentagdes foram realizadas utilizando um equipamento Na-
noindenter XP da MTS System. Para determinar a dureza e o
moédulo de elasticidade foi utilizada uma ponta piramidal de base
triangular tipo Berkovich.

Na pasta de cimento, foram indentadas duas matrizes. Uma matriz
menor (denominada matriz 1), de 2 por 3 pontos, totalizando 6 in-
dentacdes, com um espagamento de 200um. Outra matriz maior,
(denominada matriz 2), de 4 por 4 pontos, totalizando 16 indenta-
¢bes, com um espagamento de 200um.

Apds o contato, foram aplicados 10 ciclos de carregamento, utilizando
cargasde 1,2, 4, 8, 16, 32, 64, 128, 256 e 512mN, sendo utilizada como

Tabela 1 - Resultados individuais de estimativas de médulo de elasticidade nas matrizes indentadas
Cargas (mN)
Matriz 1 2 4 8 16 K] 64 128 256 512
E-(GPa) E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa E-GPa
1 2 17,9 17.8 14,8 9.1 7.0 15,5 12,0 14,0 14,8 14,4
1 3 17,1 14,0 12,1 12,6 8,4 8,2 9,1 10,2 9.8 10,3
1 4 23,5 15,9 8.3 53 4,1 7.3 8,4 9.6 9,1 10,3
1 6 11,7 20,9 22,1 21,7 19,1 14,9 23,8 22,1 22,0 16,8
Média 17.6 17.2 14,3 12,2 9,7 11,5 13.3 14,0 13,9 13,0
Desvio 4,8 2,9 5.8 7,0 6,5 4,3 7,2 58 6,0 3.2
COV. 27.5 17.2 40,7 57,6 67,9 37,7 53,7 41,2 42,7 24,8
2 1 22,3 18,4 14,6 18,9 16,8 13.4 14,4 11,2 8.9 9,7
2 2 10,4 11,7 9,6 7,2 53 5.4 6,3 7.5 8,2 9.0
2 3 13,2 12,4 5,1 51 8,9 10,4 12,0 11,9 10,3 9,3
2 6 13,9 57 7.8 8.7 9.4 7,7 7.5 8.9 9,1 8.8
2 8 5,7 7.8 12,0 15,7 17.1 16,5 14,2 9,3 7.3 8,5
2 9 12,7 10,6 11,0 11,4 12,3 11,6 11,1 9.5 10,0 9,5
2 12 6,6 6.5 5,7 9,1 10,6 9,3 5.3 6,5 5,7 53
2 14 15,2 8,6 7.7 6,4 6,4 4,1 59 6.0 5,7 5,9
2 16 18,9 15,1 16,2 15,1 10,7 8.5 10,6 9.4 6,3 5,9
Média 13,2 10,8 10,0 10,8 10,8 9,7 9,7 8,9 7.9 8.0
Desvio 8.3 4,2 3.8 4,8 4,1 3.9 8.8 2,0 1,8 1.8
COV. 40,4 38,6 38,4 43,8 37.7 40,0 36,6 22,2 22,4 22,1
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Figura 1 - Vista da matriz de medida maior
mostrando os pontos de indentacdo

Figura 3 - Imagem do ponto de indentacdo 12

referéncia para as estimativas e comparagdes a carga equivalente a 2
mN, conforme recomendado na literatura [5, 7, 8]. Durante a indentagéo
foi aplicada uma carga linear durante 10s, até que se atingisse o pico
maximo. A carga era mantida por 5 s, sendo depois o descarregamento
efetuado em 10s. As profundidades de penetragéo ficaram entre 100 e
5000nm. Os ciclos de carregamento com maior carga foram realizados
para minimizar o efeito da rugosidade superficial, € marcar a amostra,
para posterior visualizagdo em microscdpio eletrénico - MEV.

3. Resultados e discussoes

[

Os resultados da estimativa de médulo de elasticidade obtido nas
indentagbes realizadas utilizando as duas matrizes de medicao

Figura 2 - Imagem do ponto de indentacdo 1

— a primeira com quatro pontos e a segunda com nove pontos
validos — sdo apresentados na tabela 1. Pode ser observado na
tabela que o valor médio do médulo de elasticidade para a matriz
1 (sob carga de 2mN) foi de 17,2+2,9 MPa, com um coeficien-
te de variagdo de 17%. Na matriz 2 (também sob carga de2mN),
se obteve uma estimativa de valor de médulo de elasticidade de
10,8+4,2 MPa, com um coeficiente de variagdo de 39%. Os valo-
res médios de dureza superficial ficaram em torno de 0,9 GPa e de

Figura 4 - Curvas carga-deslocamento
para as indentacoes 1 e 12 (matriz 2)
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Figura 5 - Ponto de indenta¢do 13, onde
foi realizada a andlise quimica por EDS

F'\I’__h
(s

0,2 GPa para as matrizes 1 e 2, respectivamente.

A regido e os pontos indentados referentes a matriz 2 podem ser
observados na figura 1. Nao foi possivel localizar em MEV os
pontos indentados da matriz 1.

As estimativas de mddulo de elasticidade referentes a matriz 1
estdo proximas as obtidas por Constantinides et al. [5] que, ao
avaliar uma pasta de cimento com relagéo agua/cimento de 0,5,
obtiveram um valor de modulo de elasticidade M, de 21,7+2,2
GPa. Em outro ensaio, Constantinides e Ulm [7], ao avaliarem as
propriedades nanomecanicas do C-S-H (a/c=0,50), observaram,
para as duas fases principais: LD C-S-H (baixa densidade) valores

Tabela 2 - Resultados da andlise quimica
efetuada no ponto de indentagédo 13

Elemento Peso (%) - erro

Ca 36,6 + 0,22
Si 6,07 0,07
Al 1,75 + 0,07
Fe 1,02+ 0,10
o) 36,5 + 0,29
Na 0,15+ 0,04
C 15,9 = 0,27
Mg 0,32+ 0,05
K 1,66 = 0,09

de modulo de elasticidade de 18,2 GPa e dureza de 0,45 GPa; e
para o HD C-S-H (alta densidade): valores de modulo de elastici-
dade de 29,1 GPa e dureza de 0,83 MPa.

Ao considerarmos as faixas de classificagado das fases do C-S-H
[5], as quais definem os valores entre 0 e 13 GPa como sendo
correspondentes a regides de alta porosidade ou macroporosida-
de, e aplicando esta faixa na matriz 2, se obtém um valor médio
corrigido (excluindo os valores abaixo de 13 GPa) do médulo
de elasticidade de 16,8+2,3 GPa. Assim, as duas matrizes apre-
sentam um comportamento semelhante e com pequena variagéo
entre si. A maior variagdo de valores encontrados inicialmente na
matriz 2 pode ser consequiéncia do natural aumento da varia-
bilidade quando se ensaia uma zona maior.

Os resultados confirmam que ocorre a formagéo de um C-S-H de
baixa densidade, como indicado na literatura [7, 12, 13, 14, 15],
utilizando um cimento tipo CPV ARI-RS.

Figura 6 - Imagens de indentacdes em C-S-H de sintese (a) para carga de 32mN (b) para carga de 512mN

15kV  X1,800
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Figura 7 - Estimativas de modulo de elasticidade médio para diferentes
carregamentos, usando as duas matrizes de medico
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Figura 8 - Dureza média para as matrizes
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O exame das imagens dos locais indentados evidencia a exis-
téncia de uma elevada rugosidade superficial, a qual poderia
ter influenciado as leituras, em tese. Porém, a comparagéo das
imagens superficiais de pontos de indentagéo onde se obtiveram
resultados mais altos e mais baixos de modulo de elasticidade
mostra que nao ha grande diferenca visual de porosidade e rugo-
sidade, conforme pode ser observado nas figuras 2 (indentagéo 1
- E =22,4 GPa) e 3 (indentacéo 12 - E = 6,6 GPa). Esses resulta-
dos indicam que a variagéo no valor do modulo néo é influenciada
somente pela presenga de poros superficiais e rugosidade, mas
também pela porosidade interna e pelo empacotamento das parti-
culas de C-S-H durante a hidratacéo.

Na figura 4 podem ser observadas as curvas carga-deslocamen-
to para as indentagdes 1 e 12, mostrando maiores profundidades
de penetracgdo para a amostra 12, bem como fratura nas indenta-
¢bes em ambas amostras, devido a falta de linearidade na curva
de carregamento.

Na figura 5, observa-se um ponto de indentagdo no qual foi re-
alizada micro analise quimica por EDS. Seus valores sdo apre-
sentados na tabela 2 e mostram uma elevada concentragéo de
calcio, indicando uma alta relagéo Ca/Si (CaO/SiO, ) caracteristica
do cimento hidratado.

O C-S-H de sintese, em relagéo a pasta de cimento, apresenta
uma menor rugosidade, como pode-se observar nas figuras 6(a)
e 6(b), e, assim, menores coeficientes de variagdo. Valores do
modulo de elasticidade e da dureza superficial do C-S-H de sinte-
se — com alta e baixa relagdo molar Ca/Si - foram medidos, sen-
do registrado um valor de E=19,3+1,2 GPa para o médulo de
elasticidade e de H=0,19+0,05 GPa para a dureza, para uma alta
relagdo Ca/Si (=2,1)[16]. Considerando que o C-S-H de sintese foi
realizado com alta relagéo soélido/liquido (1:20), estes resultados
mecanicos similares as pastas indicam que a formagao da nano-
estrutura do C-S-H independe da relagao a/c, estando mais rela-
cionado a nanoporosidade, que é influenciada pela estruturagéo e
empacotamento (packing) das particulas, sofrendo influéncia da
relagéo CalSi [3, 5, 6].

Uma forma de minimizar o efeito da rugosidade superficial e verifi-
car a homogeneidade do material é aplicar ciclos de carregamento
com maior carga nos pontos. Ao realizar este procedimento, foi
verificada uma redugdo do médulo de elasticidade e da dureza
— como pode ser observado nas figuras 7 e 8, respectivamente.
Além disso, ao aplicar maiores cargas em locais de baixos valores
de médulo de elasticidade, ndo foi observado aumento significati-
vo, indicando a influéncia das caracteristicas estruturais do C-S-H
e nao apenas da rugosidade. Em alguns casos, com a aplicagao
de ciclos de maior carregamento ocorreu a redugéo do modulo de
elasticidade, em fungéo de fraturas nos pontos indentados.

Comparando com as propriedades mecanicas medidas pela téc-
nica da nanoindentagéo o valor médio do médulo de elasticidade
tangente inicial (NBR 6118) medido em corpos-de-prova cilindricos
foi de 9,6+0,3 GPa para a pasta de cimento, para uma resisténcia
a compressdo média de 23,4 MPa. Considera-se que esse valor
inferior, em relacdo ao medido pela técnica da nanoindentagéo,
esta associado ao fato que o ensaio tradicional sofre influéncia da
macroporosidade, que é eliminada no ensaio nanomecanico,
avaliando assim, mais precisamente as propriedades do C-S-
-H com sua porosidade de empacotamento (nanoporosidade).

4. Conclusoes

EE

A técnica da nanoindentagdo mostrou-se uma ferramenta util na
avaliagao das propriedades nanomecanicas de pastas de cimen-
to. Foi observado que as medidas de profundidade das indenta-
¢Oes sao influenciadas pela rugosidade da superficie, pela nano-
porosidades na estrutura de C-S-H e, também, pela intensidade
de carga utilizada.

A caracterizagdo da pasta de cimento resultou em valores mé-
dios de 17,2+2,9 GPa para uma matriz de analise de 4 pontos, e
em valores médios de 16,8+2,3 GPa para uma matriz de analise
de 9 pontos, indicando a formagéo de LD C-S-H. Comparando os
resultados obtidos na pasta de cimento (a/c=0,5) com os obtidos
para o C-S-H sintetizado (a/c=20) pode-se concluir que melhorias
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na estruturagdo e no empacotamento das particulas na meso e
nanoestrutura do C-S-H, aliados a redugao da porosidade, permi-
tem melhorar o comportamento mecanico dos materiais a base
de cimento.

Considerando que as propriedades nanomecanicas do C-S-H ain-
da nao sao totalmente compreendidas, os resultados obtidos nos
mostram a importancia da visualizagdo dos pontos e da realizagao
de micro-analises quimica para a correta interpretagéo dos valo-
res obtidos.

Conclui-se que a nanoindentagéo é uma ferramenta valida para
avaliar modificagbes nanoestruturais de pastas de cimento, po-
dendo ser utilizada no estudo de concretos isentos de macro-de-
feitos (MDF), e para monitorar o resultado de modificagdes decor-
rentes do uso de adi¢gdes minerais, polimeros, fibras nanométricas
dentre outros. Além disso, pode ser Util no estudo do processo de
degradacgéo e durabilidade dos materiais a base de cimento.
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