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RESUMO

Os concretos de ultra alta resisténcia sdo materiais com elevada
eficiéncia estrutural, os quais permitem a execu¢do de estruturas mais
leves. Pesquisas recentes t€ém demonstrado que o uso de nanossilica
contribui para o ganho de desempenho destes materiais cimenticios. O
objetivo desta Tese é avaliar o efeito da nanossilica em matrizes
cimenticias de ultra alta resisténcia. Foram analisadas a resisténcia a
compressdo, a resisténcia a tracdo na flexdo e o médulo de elasticidade
dindmico. A cinética de reacdo foi analisada por meio de calorimetria
isotérmica de condugdo, e o comportamento reolégico foi avaliado por
meio dos ensaios de reometria rotacional € mini slump. A distribuicao
do tamanho dos poros das matrizes foi determinada por porosimetria de
intrusdo de mercurio. Os produtos de hidratacdo foram identificados e
quantificados por meio dos ensaios de difratometria de raios-X e
termogravimetria. A microestrutura foi avaliada por meio de
microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados demonstram que
nanossilica reduz o tempo de indugdo, acelerando o processo de
hidratagdo em func@o do teor de nanossilica. A fluidez das matrizes se
reduz pela utilizacdo da nanossilica, em decorréncia do aumento da
viscosidade e da tensdo de escoamento das suspensdes. Para teores de
0,2% de nanossilica em massa, foram obtidos ganhos na resisténcia a
compressdo. Todavia para teores em massa superiores a 0,8% de
nanossilica, tem-se uma perda de desempenho das matrizes. Verificou-
se o aumento na porosidade aberta das misturas. A utilizacdo da
nanossilica aumenta o consumo dos silicatos dicélcicos e tricdlcicos do
cimento, conforme atestaram os resultados de difratometria de raios-X.
Pdde-se observar também um aumento na quantidade dos produtos de
hidratagdo para as amostras formuladas com nanossilica: silicatos e
aluminatos de calcio hidratados, assim como do hidréxido de calcio. A
aglomeragdo das nanoparticulas de silica foi observada por meio de
microscopia eletronica de varredura. Pode-se concluir que, dependendo
do teor utilizado, a nanossilica contribui para o ganho de resisténcia,
sem comprometer o comportamento reolégico e a cinética de reacdo das
matrizes cimenticias. A nucleacdo e pozolanicidade sdo os principais
efeitos da nanossilica na microestrutura das matrizes cimenticeas de
ultra alta resisténcia.
Palavras-chave: nanossilica, matrizes cimenticias, ultra alta resisténcia,
cinética de reacdo, reologia, microestrutura.



ABSTRACT

Ultra high performance concretes are estrutural composites,
which exhibit a higher structural efficiency, allowing the
implementation of lighter structures. Recent researchies have
demonstrated that the use of nanossilica contributes to the gain on
mechanical performance of these cementiteous materials. This thesis
evaluated the effect of nanossilica in ultra high strength matrix, for
which mechanical properties were measured, such as: compression
strength, flexura strength and dynamic elastic modulus. The reaction
kinetics was analyzed using adiabatic calorimetry and rheological
behavior of suspensions was evaluated throught rotational rheometry
and mini-slump tests. The pore size distribution was measured by
mercury intrusion porosimetry. And the hydration products were
identified and quantified by X-ray diffractometry and thermogravimetry.
Scanning Electron Microscopy was employed in order to evaluate the
microstrucuture of matrix and chemical analysis was obtained using
backscattered electron probe. The results show that nano-silica changes
the reaction kinetics of mixtures, reducing induction period and
accelerating the hydration process according to the content of nano-
silica. The rheological behavior of mixtures was also influencied by the
use of nano-silica, reducing the paste spread due to the increased
viscosity and yield stress of suspensions. For mixtures containing 0,2%
of nano-silica, gains ranging from 12 to 16% were obtained on
compression strength. However, for nano-silica content exceeding 0,8%,
a reduction in mechanical performance was achivied. It was found that
nano-silica increases the open porosity of the mixtures. Hydration of
cimentiteous matrix also changes due the incorporation of nano-silica,
increasing the consumption of di and tri-calcium silicates of Portland
cement, measured through X-ray diffraction. As consequence, an
increasing on aluminates and silicates calcium hydrates, and calcium
hydroxide can be observed for mixtures formulated with nanoparticles
of silica. It can be conclued that, depending on content used, nano-silica
contributes to the resistance gain, without compromissing rheological
behavior and reaction kinetics of cementitious matrix. Nuccleation and
pozzolanic are the main effects of nano-silica on microstructure of ultra
high strenght cementiteous matrix.
keywords: nano-silica, cimentiteous matrix, ultra high strength, reaction
kinetics, rheology, microstructure.
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1 INTRODUCAO

O uso de nanossilica, em materiais a base de cimento é uma
prética recente, os primeiros trabalhos foram desenvolvidos por Dirten
(2000), Li et al. (2004) e Li et al. (2006). Para os concretos de ultra alta
resisténcia, os primeiros estudos foram publicados por Korpa e Tetrin
(2004) e Qing et al. (2007), totalizando pouco mais de uma dezena de
referéncias. O uso de nanossilica, possui um efeito positivo no
desempenho mecanico dos concretos de ultra alta resisténcia,
promovendo um aumento na resisténcia a compressao (Yu et al. 2014),
na resisténcia a tracdo na flexdo (Rong, et al. 2015) e também no
modulo de elasticidade (Amin e el-hassan, 2015).

Esse ganho de resisténcia, observado nos concretos de ultra alta
resisténcia formulados com nanossilica, estd associado a aspectos
microestruturais importantes das matrizes cimenticias: o efeito de
empacotamento, o efeito de nucleacdo, e a reacdo pozzolanica.
Avaliando o efeito da nanossilica na porosidade, os resultados de
porosimetria de intrusdo de mercirio (MIP) publicados por Rong, et al.
(2015), demonstram a reducéo na porosidade dos concretos de ultra alta
resisténcia dosados como nanoparticulas de silica. Resultados
semelhantes sdo apresentados por Ghafari, et al. (2014) considerando a
absorc¢do de dgua de misturas com nanossilica.

A reagdo pozzolanica da nanossilica foi observada por Rong et
al. (2015) analisando o aumento nos produtos de hidratacdo (C-S-H),
determinado por meio de andlise termogravimétrica (TGA). E o
consumo de hidréxido de célcio (CH), ponderando a reducdo dos picos
de Portlandita (CH), determinada por meio de difracdo de raios-X
(DRX). Avaliando a microestrutura de concretos de ultra alta resisténcia
formulados com nanossilica, Yu et al. (2014) apresentam micrografias
obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), nas
quais os autores relatam a ocorréncia de produtos de hidratacdo
secundaria (C-S-H) decorrentes da reacdo pozzolanica.

A darea superficial especifica das nanoparticulas, possui uma
influéncia direta na cinética de reagéo, resultados publicados por Land e
Stephan (2012) demonstram o efeito da superficie especifica e do teor de
nanossilica na cinética de reagdo de matrizes cimenticias, acelerando a
reacdo de hidratacdo (Yu et al. 2014, Rong et al. 2015). A fluidez dos
concretos de ultra alta resisténcia, também ¢ alterada pelo emprego de
nanoparticulas (Yu et al. 2015). Resultado do aumento na tensdo de
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escoamento e na viscosidade da suspensdo, como publicado por Senff et
al. (2010).

11 JUSTIFICATIVA

Os estudos sobre o uso de nanossilica em concretos de ultra alta
resisténcia foram desenvolvidos para composi¢des com fibras (Yu et al.
2014, Sharameshenko et al. 2012) ou agregados (Ghafari et al. 2014,
Saloma et al. 2013, Bastami et al. 2014, Said et al. 2012, Rao, Silva e
Brito 2015, Gesoglu et al. 2015, Rong et al. 2014, Amin e el-Hassan
2014). Os trabahos de Qing et al. (2007) e Korpa e Tetrin (2004),
tratavam somente da matriz cimenticea. Assim, verificou-se uma lacuna
sobre o conhecimento do efeito da nanossilica em matrizes cimenticias
de concretos de ultra alta resisténcia.

12 ORIGINALIDADE

A contribuicdo desta tese estd em proporcionar um melhor
entendimento sobre o efeito da nanossilica nas propriedades no estado
fresco e endurecido, assim como na microestrutura, de matrizes
cimenticias de ultra alta resisténcia. Eliminando o efeito das fibras, dos
agregados e das interfaces matriz-agregado e matriz-fibra.

13 OBJETIVO GERAL
O objetivo desta Tese € avaliar o efeito da nanossilica em
matrizes cimenticias de ultra alta resisténcia.

14 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o efeito da nanossilica na cinética de reacdo e no
comportamento reoldgico de matrizes cimenticias de ultra alta
resisténcia;

- Avaliar o efeito da nanossilica nas propriedades mecénicas e na
microestrutura de matrizes cimenticias de ultra alta resisténcia;
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1.5 ESTRUTURA DA TESE

Para tanto, esta Tese foi dividida em sete capitulos, conforme a
descricdo que segue:

Capitulo 1, no qual sdo apresentados o tema, a justificativa, a
originalidade e os objetivos desta Tese. No Capitulo 2, t€ém-se a revisdo
da literatura referente aos concretos de ultra alta resisténcia, e sobre a
matriz cimenticia destes concretos. Assim como, sobre os efeitos da
nanossilica no desempenho mecénico, na cinética de reacdo, no
comportamento reolégico e na microestrutura de concretos de ultra alta
resisténcia.

O Capitulo 3 trata sobre o programa experimental, no qual sdo
descritos e caracterizados os materiais utilizados nesta pesquisa, assim
como os métodos empregados para avaliar o efeito da nanossilica na
cinética de reacdo, no comportamento reoldgico, no desempenho
mecanico e na microestrutura das matrizes cimenticias de ultra alta
resisténcia.

No Capitulo 4 sdao apresentados os resultados e a andlise dos
dados obtidos experimentalmente. No Capitulo 5 sdo apresentadas as
conclusdes obtidas. No Capitulo 6 sdo feitas sugestdes para trabalhos
futuros. E o Capitulo 7 lista as referéncias bibliogréficas empregadas
neste trabalho.
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2 REVISAO DE LITERATURA

21 CONCRETO DE ULTRA ALTA RESISTENCIA

Segundo a norma técnica brasileira ABNT NBR 8953 (2015) os
concretos estruturais podem ser divididos em dois grupos: os concretos
convencionais, cuja resisténcia caracteristica 8 compressao varia entre
20 e 50 MPa, e os concretos de alta resisténcia, cuja resisténcia
caracteristica varia de 55 a 100 MPa. Deste modo, superado o limite de
100 MPa, os concretos serdo aqui descritos como concretos de ultra alta
resisténcia. Este material vem se viabilizando técnica e
economicamente, para a producdo de elementos estruturais como vigas e
estacas, revestimento para pisos e tubula¢des, mobilidrio urbano e
decoragdo. Devido a sua elevada resisténcia, que reduz
consideravelmente o peso préprio da estrutura e, consequentemente, o
consumo de matérias-primas e energia. Além de proporcionar uma
maior durabilidade, que aumenta significativamente a vida util das
estruturas, contribuindo para obtencdo de um material estrutural mais
sustentdvel para construcdo civil. Na Figura 1 sdo apresentadas vigas de
uma ponte, produzidas com concreto de ultra alta resisténcia.

Figura 1 - Mars Hill Bridge, lowa, USA. Fonte: Lafarge, 2012.
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Segundo Russel e Graybeal (2013), pesquisadores da Federal
High Way Administration, uma série de termos podem ser empregados
para descrever os concretos de ultra alta resisténcia, incluindo as
seguintes descri¢des: Densified Small-particle concrete (DSP) ou
concreto densificado com particulas pequenas; Compact Reinforced
Composite (CRC) ou compdsito reforcado compacto; Reactive Powder
Concrete (RPC) ou concreto de pds reativos; Multi-scale Cement
Composite (MSCC) ou compdsito de cimento multi-escala; Macro
Defect Free (MDF) ou concreto livre de macro-defeitos. Na Tabela 1
sdo apresentadas as propriedades dos compdsitos reforcados compactos
(CRC), disponiveis no site da empresa CRC-Tech; dos concretos de pds
reativos (CPR), disponiveis no site da empresa Lafarge; e os dados dos
concretos sem macro defeitos (MDF) extraidos das publicacdes de
Young (1993) e Guerrini (2000).

Tabela 1 Propriedades de concretos de ultra alta resisténcia. Fontes:
CRC Tech (2013), Ductal - Lafarge Young (1993) e Guerrini (2000)

Propriedades CRC RPC MDF
Resisténcia a compressao (MPa) 140-400 | 150-200 | 300
Resisténcia a tracdo na flexao (MPa) | 30-200 20-40 58-150
Moédulo de Elasticidade (GPa) 40-80 45-55 45
Densidade (ton./m?) 2,6-30 >25 24

2.2 MATRIZ CIMENTICIA DE ULTRA ALTA RESISTENCIA

A matriz cimenticia de um concreto de ultra alta resisténcia
pode ser definida como uma suspensio de particulas, contendo uma fase
coloidal, imersas em uma solucdo aquosa de fons e moléculas. A matriz
geralmente é composta por cimento Portland, microssilica, escéria de
alto forno, pozolana, filer e aditivos. Segundo Aictin (2000), a matriz
cimenticia pode ser abordada como um tipo de “ceramica fria” para a
qual a resisténcia guarda estreita relacdo com a porosidade. Segundo o
método proposto por Aictin (2000) para a dosagem de concretos de alta
e ultra alta resisténcia: “a relacdo dgua/aglomerante (a/a) pode ser
encontrada na Figura 2, para uma dada resisténcia a compressdo aos 28
dias (medida em cilindros faceados de 100 mm x 200 mm). Devido a
variagdes da eficiéncia da resisténcia de diferentes materiais cimenticios
suplementares, a curva da Figura 2 mostra uma larga faixa de valores da



22

relagdo dgua/aglomerante para uma dada resisténcia. Se a eficiéncia dos
diferentes materiais cimenticios suplementares ndo ¢é conhecida de
experiéncias anteriores, a curva média pode ser usada para uma
estimativa inicial do trago.”

Figura 2 - Resisténcia mecanica de concretos em funcio da relacao
agua/aglomerante. Aictin (2000).
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Deste modo, para a dosagem de matrizes cimenticias, cuja a
resisténcia a compressdo supere os 100 MPa, deverdo ser utilizadas
relacdes dgua dgua/aglomerantes (a/a) entre 0,25 e 0,30, como ilustra a
Figura 2. Na Figura 3, estdo ilustrados os resultados publicados por
Sobolev (2004), para concretos com 10, 15 e 20% de microssilica,
curados a 20°C durante 28 dias. E cuja a resisténcia a compressdo, foi
determinada em corpos de prova prismdticos de 100 mm. Analisando
esta Figura, pode-se concluir que para concretos com resisténcia a
compressdo superior a 100 MPa deverdo ser utilizadas relagdes dgua
cimento inferiores a 0,25.
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Figura 3 - Resisténcia mecanica de concretos em funcio da relacao
agua/cimento. Adaptado de Sobolev (2004).
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A composi¢do da matriz, é outro aspecto importante no que diz
respeito a resisténcia a compressdo dos concretos de ultra alta
resisténcia. Principalmente, as quantidades empregadas de material
cimenticio suplementar (microssilica, escéria ou pozolana) e de filer. Na
Figura 4, sdo apresentados os resultados publicados por Park et al.
(2008), para concretos com relacdo &dgua/aglomerante de 0,20. E
resisténcia a compressdo superior a 100 MPa, medida em corpos de
prova ctbicos de 50 mm, curados a 90°C durante 3 dias. Os autores
demonstram haver um teor 6timo de microssilica em torno de 25% da
massa cimento Portland. A Figura 5, ilustra o efeito da quantidade de
filer na resisténcia a compressdo dos concretos avaliados por Park et al.
(2008). Para as mesmas relagdo dgua/aglomerante, geometria e condi¢do
de cura dos corpos de prova, os autores relatam um teor 6timo de 25%
de filer em relacdo a massa de cimento. Assim, conclui-se que uma
matriz contendo 50% em massa de cimento, 25% de microssilica e 25%
de filer de quartzo pode ser adotada como sendo referéncia. Uma vez
que, ndo serdo utilizados outros materiais cimenticios suplementares
como cinza volante ou escoria.
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Figura 4 - Resisténcia mecanica de concretos em funcio da raziao
microssilica/cimento. Adaptado de Park (2008)
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Figura 5 - Resisténcia mecanica de concretos em funcio da raziao
filer/cimento. Adaptado de Park (2008)
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Por fim, outro aspecto importante no que diz respeito a

resisténcia a compressdao dos concretos, sdo as condicdes de cura as
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quais estes materiais serdo submetidos. De acordo com Banaccorsi et al.
(2005) diferentes tipos de silicato de calcio hidratado podem ser obtidos
por meio de tratamentos térmicos, cujas diferencas se dao em relagdo a
distancia inter planar, como ilustra a Figura 6. Acima de 80°C
Tobermorita 14 A se transforma em Tobermorita 11 A ou Jenita, e
acima de 300°C a Tobermorita 11 A se transforma em Tobermorita 93
A ou Xolonita (Aictin, 2000). A Figura 6 ilustra esquematicamente esta
transicdo entre a distancia inter planar dos silicatos de cédlcio hidratados.

Figura 6 — Representacio esquematica da distancia inter planar dos
silicatos de calcio hidratados. Fonte: Bannacorsi et al. (2005)

Além da temperatura, o tempo de cura e a relacdo Ca/Si sdo
fatores que determinam a formacdo das fases Tobermorita 14 A ou
Jenita 11 A. Hara e Inoue (1980) obtiveram estas fases, e fases com
distancias inter planares intermedidrias, para suspensdes de microssilica
e cal aquecidas a 80°C de 10 a 100 dias, cujas relagdes Ca/Si variaram
de 09 a 2,0. Avaliando os resultados, verificou-se que a fase Jenita
ocorre para periodos de hidratacdo maiores do que 10 dias a 80°C, para
composicdes com relagdo Ca/Si maior do que 1,1. Como consequéncia,
conclui-se que fatores como a composicio quimica (Ca/Si), a
temperatura e o periodo de cura das matrizes, devem ser controlados ou
mantidos constantes a fim de se evitar a modificagdo na estrutura
cristalina dos silicatos de calcio hidratados.
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23 EFEITO DA NANOSSILICA NAS PROPRIEDADES

MECANICAS

A Tabela 2 apresenta as referéncias, os teores de nanossilica e

as propriedades mecanicas de concretos de ultra alta resisténcia.

Tabela 2 — Referéncias bibliograficas e propriedades mecanicas de
concretos de alta e ultra alta resisténcia com nanossilica

Referéncia nS (%) f, (MPa) fi (MPa) | E.(GPa)
Amin e el-Hassan | 0-1-2-3-4-

(2014) 5 82-122 9-13 33-52
Bastami et al 0-1,42-

(2014) 2.82-4.2%+ 82-91 7,7-8,6 n.d.
Ghafari et al. (2012) 0-5%* 135-143 14-16 n.d.
Ghafari et al. (2014) | 0-1-2-3-4* | 120-140 n.d. n.d.
Gesoglu et al

(2015) 0-0,5-1-2-3 | 125-135 8,5-10,5 41-44
Korpa Tetrim ek ) )

(2004) 1-7 120-150 20-30 n.d.
Li, et al. (2015) CO2 | 1a0-46 | 2332 n.d.
Qing et al. (2007) 0-1-3-5%* 94-108 5,8-10,1 n.d.
Rao, Silva e de | 0-0,75-1,5-

Brito (2015) 3 106-94 14,2-13,7 n.d.
Rong et al. (2015) 0-1-3-5%* 70-100 20 n.d.
Said et al. (2012) 0-3-6%* 90-120 5-7 n.d.
Saloma et al. (2013) 0_2’15(;2;7’5_ 89-112 8,7-12,1 40-44
Shakhmenko et al. .

(2012) 0-1 162-176 n.d. n.d.
Yu etal. (2014) 0'1';'3'4' 78-91 9-13 n.d.
Wu et al. (2016) 0'0’52;1; 131 120-140 20-24 n.d.

* Em p6 - ** Em Suspensdo - *** Em po e suspensio
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Para misturas dosadas com adi¢do de 5% de nanossilica em
relagdo a massa de cimento, microssilica, agregados e sem fibras. Os
resultados publicados Ghafari et al. (2012), apresentam um ganho de
cerca de 6% na resisténcia dos concretos formulados com nanossilica.
Os resultados obtidos referem-se a corpos de prova ciibicos de 40 mm,
curados a 20°C durante 7 e 28 dias. Para a resisténcia a tracdo na flexao,
os autores indicam um aumento de 14% para as misturas formuladas
com nanossilica. Para os concretos dosados com 1% de nanoparticulas
de silica em relacdo a massa de cimento, agregados e fibras de aco. Os
resultados publicados por Shakhmenko et al. (2012), apresentam ganhos
de até 8,8% na resisténcia a compressdo. Neste estudo, os autores
utilizaram corpos de prova cuibicos com 100 mm, curados a 20°C
durante 7 dias e a 90°C por mais 3 dias.

Para concretos sem microssilica, dosados com teores entre 2,5 e
10% de nanossilica em substituicdo a massa de cimento. Os resultados
publicados por Saloma et al. (2013), demonstram um aumento na
resisténcia a compressdo em funcdo do teor de nanoparticulas, como
ilustra a Figura 7. Os resultados apresentados sdo referentes a corpos de
prova cilindricos, com 150 mm de didmetro e 300 mm de altura, curados
a 20 °C durante 28 dias. Neste trabalho, os autores analisam também a
influéncia da nanossilica na resisténcia a tragdo por compressdo
diametral e no médulo de elasticidade estdtico dos concretos. A mesma
tendéncia, de aumento da resisténcia em fungdo do teor de nanossilica,
foi observada pelos autores para a tracdo e para o moddulo de
elasticidade. No trabalho, os autores ndo deixam claro se os valores do
moédulo de elasticidade sdo referentes a reta tangente ou a reta secante,
obtidas a partir da curva tensdo x deformacao.

Na Figura 7 também estdo representados os resultados
publicados por Qing et al. 2007, para pastas sem microssilica, e teores
de 0, 1,2, 3 e 5% de nanossilica em substitui¢cdo a massa de cimento. Os
valores obtidos foram determinados em corpos de prova cubicos com
25 mm, curados a 20°C durante 60 dias. Para corpos de prova
prismaticos de 40x40x160 mm, que continham uma placa de vidro com
39,8x39,8x3 mm posicionada no meio do corpo de prova. Os autores
determinaram a resisténcia a tra¢do na flex@o, que foi admitida como
sendo a resisténcia de aderéncia matriz-agregado. Os resultados obtidos,
apresentam a mesma tendéncia de aumento na resisténcia de aderéncia
em funcdo da quantidade de nanossilica, como observou-se para a
resisténcia a compressdo.
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Para concretos formulados com 0, 3 ¢ 6% de nanossilica em
adi¢do a massa de cimento, e agregados. Os resultados publicados por
Said et al. (2012), apresentam uma tendéncia semelhante de aumento na
resisténcia em relacdo a quantidade de nanossilica. Os dados deste
trabalho, foram determinados em amostras com geometria cilindrica,
curados a 23°C durante 3, 7, 28, 90 e 365 dias. Neste trabalho, os autores
indicam a mesma tendéncia de aumento na resisténcia a tracdo por
compressdo diametral em funcdo da quantidade de nanossilica.

Figura 7 — Efeito da nanossilica na resisténcia a compressao de
concretos. Fonte: Qing et al. 2007 e Saloma et al. (2013)
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Contrapondo este ganho de resisténcia observados pelos autores
citados. Os resultados publicados por Rao, Silva e Brito (2015),
apresentam uma redu¢do na resisténcia a compressdo em fun¢do do teor
de nanossilica. Para concretos de ultra alta resisténcia dosadas com
teores entre 0,75 e 3% de nanossilica em adi¢do a massa de cimento,
30% de cinza volante em substituicdo a massa de cimento, e agregados.
Os resultados foram obtidos a partir de corpos de prova prismaticos de
40x40x160 mm, curados a 23°C durante 7, 28 e 91 dias. A resisténcia a
compressdo, foi determinada nas metades resultantes dos ensaios de
tracdo na flexdo. A resisténcia a tragdo na flexdo, também apresenta a
mesma tendéncia de redugdo com o aumento nos teores de nanossilica.
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Na Figura 8 sdo apresentados os resultados publicados por Yu
et al. (2014) para concretos de ultra alta resisténcia formuladas sem
microssilica, com agregados, fibras metélicas, e com 0, 1,2,3,4 ¢ 5%
de nanossilica em substitui¢do a massa de cimento. Verifica-se um teor
6timo de 4% de nanoparticulas, considerando a resisténcia a compressao
aos 28 dias. Para resisténcia a tracdo na flexdo, os autores indicam um
teor 6timo entre 3 e 4%. Os dados publicados, referem-se a corpos de
prova prismdticos com 40x40x160 mm, curados a 23°C e 90% de
umidade. Cuja resisténcia a compressdo, foi determinada a partir das
metades resultantes dos ensaios de tracdo na flexao.

Figura 8 — Efeito da nanossilica na resisténcia a compressao de
concretos. Fonte: Yu et al. (2014) e Amin e El-hassan (2015).
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Na Figura 8, também sdo apresentados os resultados de
resisténcia a compressdo de concretos de ultra alta resisténcia,
publicados por Amin e el-Hassam (2015). Para formulacdes com
microssilica, agregados e 0, 1, 2, 3, 4 e 5% de nanossilica. Os valores
foram determinados em corpos de prova cilindricos, com didmetro de
150 mm e altura de 300 mm, mantidos a temperatura ambiente em cura
submersa durante 1, 7, 28 e 90 dias. Avaliando a influéncia do teor de
nanoparticulas na resisténcia a compressao aos 28 dias, verifica-se a
ocorréncia do valor maximo para um teor de 3% de nanossilica. Neste
trabalho, os autores também avaliaram o efeito da nanossilica na
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resisténcia a tragdo por compressdo diametral e na flexdo, assim como
no médulo de elasticidade. Estas propriedades também atingem seu
valor maximo para uma quantidade de 3% de nanoparticulas de silica.

Para composi¢des contendo areia, 35% de cinza volante em
relacdo a massa de cimento, e 0, 1, 3 e 5% de nanosilica em adi¢do a
massa de material cimenticio. Os resultados publicados por Rong et al.
(2015), apresentam um teor 6timo de 3% de nanossilica. Tanto para a
resisténcia a compressdo, quanto para a resisténcia a tracdo na flexao.
Estes valores foram obtidos a partir de corpos de prova prismaticos de
40x40x160 mm, curados a 23 °C e 90% de umidade por 3, 7, 28 e 90
dias. Resultados semelhantes foram publicados por Bastami et al. (2014)
para concretos formulados com microssilica, agregados, e teores de
nanossilica entre 0 e 4,2%. Neste trabalho, os autores indicam que a
maior resisténcia a compressio se deu para amostras contendo 2,82% de
nanoparticulas. A resisténcia a compressdo dos concretos foi
determinada em corpos de prova cilindricos com diametro de 150 mm e
altura de 300 mm, mantidos a temperatura ambiente durante 28 dias, sob
cura submersa.

Para concretos de ultra alta resisténcia, formulados com
microssilica, agregados e teores entre 0 e 3% de nanossilica. Os
resultados publicados por Gesoglu et al. (2016), apresentam o maior
ganho de resisténcia a compressao aos 28 dias, para as misturas dosadas
com 2% de nanoparticulas de silica. Para corpos de prova ctibicos com
50 mm. Neste mesmo trabalho, para o modulo de -elasticidade
determinado aos 90 dias em corpos de prova cubicos de 150 mm, os
autores relatam a ocorréncia do valor maximo desta propriedade para a
mistura contendo 2% de nanossilica. Idem para a resisténcia a tracdo na
flexdo, deteminada em amostras prismaticas com 70x70x280 mm.
Todavia, para matrizes cimenticias de concretos de ultra alta resisténcia,
formulados com teores entre 0 e 2% de nanossilica. Os resultados
publicados por Li, et al. (2015), demostram que a resisténcia a
compressdo atinge seu valor maximo para as matrizes formuladas com
1% de nanossilica. Neste trabalho, foram utilizados corpos de prova
ctbicos de 50 mm, curados a 90°C durante 2 dias e 26 dias a 23°C.

Assim frente aos trabalhos consultados, pode-se concluir que
ndo hd um consenso no que diz respeito ao efeito da incorporacio da
nanossilica no desempenho mecéanico dos concretos de ultra alta
resisténcia. Tanto no que tange ao ganho ou a perda de desempenho
mecanico em funcdo da quantidade de nanossilica, quanto a
porcentagem para a qual o material apresentara o maior ganho de
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resisténcia. Todavia, fica evidente que o mddulo de elasticidade, a
resisténcia a tragcdo na flexdo, ou por compressdao diametral, apresentam
as mesmas tendéncias observadas para a resisténcia a compressao.

24  EFEITO DA NANOSSILICA NO CALOR DE HIDRATACAO

Na Figura 9, sdo apresentados os resultados publicados por Rong
et al. (2015). Para matrizes cimenticias com 0, 1, 3 ¢ 5% de nanossilica,
2% de aditivo dispersante, 35% de cinza volante em substituicdo ao
cimento Portland, e relagdo dgua/aglomerante de 0,20. Inicialmente tem-
se uma grande quantidade de calor liberado, relacionado a molhagem do
cimento. Nesta etapa, assim que as fases C;S e C;A entram em contato
com a 4gua, inicia-se a solubilizacdo de {fons Ca, Al e Si
(Ramachandran,1996). Em seguida, inicia-se o periodo de inducdo ou
periodo dormente, controlado pela adi¢do de gesso e aditivos.

Nesta Figura, nota-se que somente a formulagdo com 5% de
nanoparticulas de silica, apresenta uma reducdo no periodo de inducdo.
E que para esta mesma formulac@o, contendo 5% de nanossilica, o
terceiro estdgio da reacdo, ou periodo de aceleragdo, é antecipado.
Durante o terceiro estdgio da reagdo, no qual tem-se a precipitagdo dos
produtos de hidratacdo, as suspensdes possuem um pico secunddrio de
hidratag@o. Este pico, torna-se mais perceptivel para amostras contendo
3 e 5% de nanossilica. Segundo Land e Stepham (2012), este pico estéd
associado a formagdo de monosulfato-aluminatos, assim como a reag¢do
do aluminato tricélcico (C3A) com o sulfato em solucio.
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Figura 9 — Efeito da nanossilica na cinética de reacao. Adaptado de

Rong et al. (2015)
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Na Figura 10, sdo apresentadas as curvas de calorimetria
publicadas por Land e Stephan (2012). Para composicdes diferentes
teores de nanossilica e com relacdo dgua/cimento de 0,50. Neste
trabalho, os autores utilizaram cimento branco com baixo teor de ferro,
0,16% de Fe,O; e 448% de Al,O;, conforme composicio quimica
determinada por fluorescéncia de raios-X. De acordo com a composi¢do
quimica, o teor da fase C;A, calculado pelas equacdes propostas por
Bogue (Gobbo, 2003), é de [(2,65%Al,03) + (1,692%Fe,03)] = 12,14%.
Todavia, os autores demonstram que a nanossilica apresenta uma
influéncia direta na hidratacdo das fases C;A. Comparando o efeito de
nanoparticulas de quartzo e alumina, Land e Stephan (2015) apresentam
um efeito diferente na cinética de reagdo para estas nanoparticulas.
Logo, o efeito da nanossilica na cinética de ndo se restringe ao efeito
filer, observado para nanoparticulas inertes.

Para concretos de ultra alta resisténcia formulados sem
microssilica, com 0, 1, 3, 4 e 5% de nanossilica, relagdo
agua/aglomerante 0,40, e cerca de 10% de aditivo a base de
policarboxilato. Os resultados de calorimetria publicados por Yu et al.
(2014), demonstram que a elevada quantidade de aditivo dispersante,
altera significativamente a cinética de rea¢do das misturas. Como
consequéncia, o periodo de inducdo da matriz sem nanossilica é superior
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a 10 horas. Todavia, a adicdo das nanoparticulas de silica reduz o
periodo de indugdo, para todos os teores avaliados. Sendo que, para as
misturas contendo 3, 4 e 5% de nanossilica, o periodo dormente
apresenta valores muito proximos. No terceiro estagio da reacdo, a
nanossilica acelera a formagdo dos produtos de hidratacdo, para todos os
teores avaliados. Porém, nenhuma das misturas estudadas, apresentou o
pico secundario de hidratagao.

Figura 10 — Efeito da nanossilica na hidratacio das fases C;A e
C,AF. Adaptado de Land e Stephan (2012)
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Frente ao exposto, pode-se concluir que a nanossilica apresenta
uma influéncia direta na cinética de reagdo das matrizes cimenticeas.
Considerando os resultados de calorimetria, fica evidente que as
nanoparticulas de silica reduzem o periodo de indugdo, aceleram a
formacdo dos produtos de hidratacdo, e alteram a reacdo das fases C3A,
C4AF e da etringita.
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2.5 EFEITO DA NANOSSILICA NO ESTADO FRESCO

Para argamassas com teores entre 0 e 2,5% de nanoparticulas de
silica, relagdo dgua/aglomerante 0,35, e 2% de aditivo dispersante. Os
resultados publicados por Senff et al. (2009), apresentam um aumento
na tensdo de escoamento em funcdo da quantidade de nanossilica. Como
pode ser visto na Figura 11. Todavia, a viscosidade destas suspensdes
ndo se altera significativamente, para os diferentes contetidos de
nanossilica. Neste trabalho, estas propriedade reoldgicas foram
calculadas a partir do modelo de Bingham. Avaliando a fluidez destas
argamassas, por meio do ensaio de flow-table, os autores demonstram
que a adicdo de nanossilica reduz o espalhamento destas suspensdes,
para determinacdes obtidas logo apdés a mistura (0 min) e quinze
minutos apds do inicio da mistura (15 min).

Figura 11 - Efeito da nanossilica na (a) tensiao de escoamento e (b)
espalhamento (flow-table) de argamassas
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Para concretos com 0, 1, 2, 3 e 5% de nanossilica, relagdo
agua/aglomerantes 0,40, e 10% de dispersante em relacdo a massa de
aglomerantes. Os resultados publicados por Yu et al. (2014),
demonstram uma perda linear de abatimento, determinado pelo ensaio
de slump, em fun¢do da quantidade de nanoparticulas. Para argamassas



35

formuladas com teores entre 0 e 1,5% de nanoparticulas de silica, os
resultados publicados por Rao, Silva e Brito (2015), demonstram a
reducdo na fluidez destas suspensdes, avaliada pelo ensaio de mini-
slump. E o aumento do tempo de fluxo, determinado pelo ensaio de
mini-funil.

Considerando o ar incorporado e a densidade das argamassas no
estado fresco, os resultados publicados por Senff et al. (2009), para as
formulagdes descritas anteriormente, indicam um aumento do ar
incorporado em funcdo do conteido de nanoparticulas de silica. Como
pode ser visualizado na Figura 12. No que diz respeito a densidade
aparente das argamassas no estado fresco, observou-se uma redugdo
desta propriedade em fun¢do do teor de nanossilica. Para os concretos de
ultra alta resisténcia estudados por Yu et al. (2014), pdde-se notar a
mesma tendéncia, do aumento no teor de ar incorporado em func¢do da
quantidade de nanossilica.

Figura 12 - Efeito da nanossilica no ar incorporado e na densidade
aparente de concretos de ultra alta resisténcia. Adaptado de Sennf.
et al. (2009)
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Para concretos auto-adensaveis, com 0,75 e 1,5% de nanossilica
em substitui¢do a massa de cimento, e relacdes dgua/aglomerante 0,35,
0,30 e 0,25. O consumo de aditivo dispersante a base de policarboxilato
variou entre 0,2 e 2,3% da massa de cimento, como pode ser visto na
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Figura 13, conforme os resultados publicados por Kalhoo et al. (2016).
Demonstrando assim, que a incorporacdo das nanoparticulas de silica,
resulta no aumento do consumo de aditivo. Para concretos com teores de
nanossilica entre 0,5 e 3%, em relagdo a massa de cimento, e relagdo
agua/aglomerante 0,20. Os resultados publicados por Gesoglu et al.
(2016), confirmam o aumento no consumo de aditivo em func¢do da
quantidade de nanossilica.

Figura 13 — Efeito da nanossilica no consumo de aditivo dispersante
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Deste modo, considerando os dados disponiveis na literatura,
pode-se concluir que a utilizacdo de nanossilica em concretos de alta e
ultra alta resisténcia, aumenta a tensao de escoamento e a viscosidade
destas suspensdes Consequentemente, t€ém-se a redugdo da fluidez e o
aumento do ar incorporado. Que por sua vez, reduz a densidade aparente
dos materiais no estado fresco. Além disso, para manter a suspensao em
condicdes aplicdveis de moldagem, faz-se necessdrio o aumento no
consumo de aditivo dispersante, que apresenta uma relagdo linear com o
teor de nanossilica.
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2.6  EFEITO DA NANOSSILICA NA MICROESTRUTURA

A Figura 14 ilustra o efeito da nanossilica da porosidade aberta
ou conectada de concretos de ultra alta resisténcia, determinada por
meio de porosimetria de intrusdo de mercuirio. Para concretos
formulados com cimento Portland, 35% de cinza volante em
substituicdo a massa de cimento, e relacdo dgua/aglomerante 0,20. Os
resultados publicados por Rong et al. (2015), apresentam uma reducdo
na porosidade aberta, cujo o valor minimo se deu para uma dosagem de
3% de nanoparticulas de silica. Para misturas dosadas com 0, 3 e 6% de
nanossilica, 30% de cinza volante em substituicdo a massa de cimento e
relagdo dgua/aglomerante de 0,40. Os resultados publicados por Said et
al. (2012), apresentam uma redu¢do na porosidade aberta dos concretos
em funcdo da quantidade de nanoparticulas. Neste mesmo trabalho, os
autores relatam o refinamento dos poros para as misturas dosadas com
nanossilica, em comparagdo a matriz de referéncia.

Figura 14 — Efeito da nanossilica na porosidade aberta de concretos
de ultra alta resisténcia
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Considerando a porosidade aberta, determinada aos 28 dias por
meio da absor¢do de agua. Para concretos de formulados com 43% de
cinza volante em adi¢cdo a massa de cimento, teores de nanossilica entre
0,75 e 3%, em relacio a massa de aglomerantes, e relagdo
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agua/aglomerante de 0,30. Os resultados publicados por Rao, Silva e
Brito (2015), indicam o aumento na absor¢do de agua em fungdo do teor
de nanoparticulas de silica, como pode ser visualizado na Figura 20.
Avaliando o coeficiente de absor¢do de agua. Para concretos formulados
com 26% de microssilica, em adi¢do a massa de cimento, 1, 2, 3 ¢ 4% de
nanossilica, em substituicdo a massa de cimento, e relagdo
agua/aglomerante de 0,18. Os resultados publicados por Ghafari (2014),
mostram uma reducdo na absor¢do de agua dos concretos formulados
com nanosilica. Atingindo um valor minimo para as misturas contendo
3% de nanoparticulas de silica. Como ilustra a Figura 15.

Figura 15 — Efeito da nanossilica na porosidade aberta e absorcao
de agua de concretos de ultra alta resisténcia
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Na Figura 16, sdo apresentados os resultados de porosimetria de
intrusdo de mercurio, publicados por Korpa e Trettin (2004).
Comparando a distribui¢do do tamanho dos poros de formulagdes
contendo 4,9% de nanossilica e 20% de microssilica (1), 25% de
microssilica (2), e cimento Portland (3). Avaliando a distribui¢do do
tamanho dos poros, pode-se notar uma redugdo da porosidade entre 10 e
100 nm e o aumento dos poros menores que 10 nm para a formulagdo
contendo nanoparticulas de silica.
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Figura 16 — Porosimetria de concretos de ultra alta resisténcia.
Adaptado de Korpa e Trettrin (2004)
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Além de influenciar na porosidade e na distribui¢do do tamanho
dos poros dos concretos de ultra alta resisténcia, a nanossilica aumenta a
quantidade dos produtos de hidratacdo. Como pode ser visto na Figura
17. Analisando os resultados publicados por Senff et al. (2009), para
temperaturas de até 400°C, pode-se observar o efeito das nanoparticulas
de silica na quantidade silicatos de célcio hidratados (C-S-H). Na faixa
de temperatura entre 400 e 600°C, nota-se uma quantidade menor de
hidréxido de cédlcio (CH), para a mistura formulada com nanossilica.
Fato associado pelos autores ao consumo da portlandita na reacdo
pozzolanica com a nanossilica.

Para amostras formuladas com cimento Portland (A-0) ou cinza
volante (B-0), com 3 (A-1/B-1) e 6% de nanossilica (A-2/B-2). Os
resultados publicados por Said et al. (2012), e ilustrados na Figura 18,
apresentam uma reducdo na quantidade portlandita em relagdo a amostra
sem nanossilica. Para as composi¢des formuladas com cimento, tem-se
um aumento na quantidade de hidréxido de célcio, da amostra com 3%
de nanoparticulas, para a amostra com 6% de nanossilica. Para as
amostras contendo cinza volante, tem-se uma quantidade equivalente de
portlandita para as amostras com 3 e 6% de nanossilica. Estes resultados
indicam que, apesar do consumo da portlandita na rea¢do pozzolanica,
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as nanoparticulas podem atuar como pontos de nucleacdo, favorecendo a
formacao de cristais de hidréxido de célcio.

Figura 17 - Analise termogravimétrica. Adaptado de Senff et al.
(2009)
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A Figura 19 ilustra os resultados publicados por Rong et al.
(2014), empregando o método de Ritveld para quantificar as fases
presentes. Nesta Figura, sdo apresentadas as quantidades das fases
silicato de dicalcico e tricalcico (C,S+C3S), aluminato tricalcico e ferro
aluminato tetracalcico (C;A+C4AF). Apos 28 dias de hidratagdo,
verifica-se a redugdo na quantidade das fases C,S+C3;S em fungio do
teor de nanossilica. E que o consumo das fases C;A e C4AF € contido
pela presenca das nanoparticulas de silica. Convergindo com a hipotese
levantada por Land & Stephan (2012), a partir dos dados de
calorimetria. Segundo estes autores, as nanoparticulas de silica
adsorvem os ions sulfato em suspensdo, modificando a reagdo desta
fases, e alterando assim o pico secundario de hidratagdo das matrizes.
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Figura 18 - Efeito da nanossilica na quantidade de hidréxido de
calcio. Adaptado de Said et al. (2012)
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Figura 19 — Efeito da nanossilica na hidratacio e no contetiido das
fases C,S/C;S e C;A/C,AF
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Avaliando os produtos de hidratagdo, com os resultados
publicados por Rong et al. (2014), e ilustrados na Figura 20. Pode-se
constatar o consumo do hidréxido de calcio (CH), em decorréncia do
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aumento nos teores de nanossilica. Estes resultados confirmam a
influéncia das nanoparticulas na reagdo pozolanica. Este efeito da
nanossilica nos produtos secundarios de hidratagdo, pode ser verificado
pelo aumento na quantidade da fase amorfa (C-S-H). A qual atinge um
valor maximo para 3% de nanossilica.

Figura 20 - Efeito da nanossilica nos produtos de hidratacéo (a)
Portlandita (b) silicato de calcio hidratado (CSH)
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Na Figura 21 sdo apresentadas as micrografias, obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), e publicadas por Yu et al.
(2014). Para as composicdes formuladas sem micro e nanossilica, Figura
21 (a), pode-se notar a presenga de grandes plaquetas de hidréxido de
célcio. A Figura 21 (b) apresenta a microestrutura das amostras
formuladas com nanossilica, na qual ndo se observa a presenca de
plaquetas de portlandita. Nesta mesma Figura, os autores descrevem a
ocorréncia de cristais finos e homogéneos de silicato de célcio hidratado.
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Figura 21 - Micrografia obtidas por microscopia eletronica de
varredura (a) sem nanossilica (b) com nanossilica. Fonte: Yu et al.
(2014)

Diante das referéncias citadas, pode-se concluir que a nanossilica
apresenta um efeito direto na microestrutura dos concretos de ultra alta
resisténcia. Considerando os resultados de porosimetria de intrusdo de
mercurio, verifica-se a redugdo na porosidade total em funcdo do teor de
nanoparticulas. E o refinamento dos poros para as composi¢des
contendo nanossilica. Por outro lado, analisando os resultados de
absor¢do de agua, ndo ha consenso sobre o efeito da nanossilica na
porosidade aberta.

No que diz respeito ao efeito da nanossilica na hidratagdo dos
concretos de ultra alta resisténcia, os dados de difratometria de raios-X
permitem concluir que: as nanoparticulas de silica aumentam o consumo
das fases C3S e C,S, interferem na reacdo da fases C;A e C4AF,
favorecem a formagdo do silicatos de calcio hidratado (C-S-H), e
reduzem a quantidade de cristais de hidroxidos de calcio (CH). Por outro
lado, os resultados de andlise termogravimétrica, confirmam a influéncia
das nanoparticulas de silica na hidratagdo, tanto pela reagdo pozolanica,
quanto pelo efeito de nucleagdo da nanossilica.

Por fim, a utilizagdo de nanossilica na dosagem dos concretos de
ultra alta resisténcia, favorece a formagdo de uma estrutura mais
compacta ¢ homogénea do C-S-H e o consumo da portlandita.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

- cimento puro (CP): optou-se por trabalhar com o clinquer puro para
anular a variabilidade do fosfogesso, controlando a pega com o aditivo
dispersante. Evitar as alteracdes nas propriedades fisicas e quimicas do
cimento em funcdo do tempo, empregando-se uma unica batelada. E
atenuar o consumo da dgua pela formagdo da etringita. O cimento puro
foi obtido a partir da moagem de 10 kg de clinquer fornecido pela
empresa Votorantim Cimentos. A moagem foi realizada em moinho de
bolas, com esferas de aco, durante 90 minutos. Do material obtido, foi
descartada a fracdo retida na malha 1,2 mm. A fracdo passante na malha
com abertura de 1,2 mm, foi submetida a peneiramento na malha 200
(0,075 mm).

- filer de quartzo (FQ): optou-se pelo emprego do quartzo a outros
minerais como basalto ou calcario, pela disponibilidade desta matéria-
prima em qualquer regido. Para evitar a sobreposicao de picos na analise
difratométrica, e a decomposi¢do do carbonato ou de argilominerais nos
ensaios de termogravimetria. A obten¢do desta matéria-prima se deu a
partir de areia fina de quartzo, empregando o mesmo procedimento
moagem e peneiramento utilizado para o clinquer.

- microssilica (MS): dentre os materiais cimenticios suplementares
comumente utilizados na formulagdo de concretos de ultra alta
resisténcia, como cinza volante, escoria ou pozolana. Optou-se em
trabalhar com a microssilica, por sua elevada reatividade. Além de
apresentar uma maior homogeneidade, frente aos outros materiais
cimenticios suplementares.

- nanossilica (nS): optou-se em trabalhar com a nanossilica na forma de
suspensdo, por ser esta a condigdo de fornecimento do material pelo
fabricante (Akzo-Nobel). Dentre os produtos disponiveis, foram
selecionadas trés nanossilicas: Cembinder 8, Cembinder 30 e Cembinder
75, denominadas nanossilica 1 (nS;), nanossilica 2 (nS,) e nanossilica 3
(nSs;), respectivamente. Com area superficial especifica de 80, 300 e 750
m?/g, conforme a especificagio do fabricante.

- superplastificante a base de policarboxilato (PC): este foi o aditivo
utilizado por Rao, Silva e Brito (2016), Yu et al. (2014), Gesoglu et al.
(2016), Amin e el-Hassan (2015) e Kalhoo et al. (2016).
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3.1.1  Caracterizacdo fisica

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da drea superficial
especifica e da densidade real das matérias-primas utilizadas neste
trabalho. A densidade real do cimento puro (CP), da microssilica (MS) e
do filer de quartzo (FQ), foi determinada por meio de picnometria de
liquidos conforme ABNT NM 23 (2001). A densidade real das
nanossilicas 1, 2 e 3 (nS,nS,, nS;) foi calculada a partir da densidade e
concentragdo em massa das suspensdes 1,4 g/cm® e 50%, 1,2 g/cm® e
30%, 1,1 g/cm® e 15%, respectivamente. A drea superficial especifica
das matérias-primas, foi determinada pelo método de adsorc@o de gases
(B.E.T). Para isso, as amostras foram secas em estufa a 105°C, e
mantidas sob vacuo de 68,9 Pascal, a 60°C durante 24 horas. Todas as
medidas foram realizadas utilizando-se um equipamento BELSORP
MAX, no Laboratdrio de Microestrutura da Universidade de Sao Paulo
(LME/USP).

Tabela 3 - Propriedades fisicas das matérias-primas

Matérias-primas SSAggr (m?%/g) Df;iﬁz;;ie
cimento puro Votorantim (CP) 0,95 3,15
microssilica Elkem 920U (MS) 144 2,2
filer de quartzo (FQ) 0,62 2,65
nanossilica CEMBINDER 8 (nS,) 47,39 2,33
nanossilica CEMBINDER 30 (nS,) 88,98 2,25
nanossilica CEMBINDER 75 (nS5) 44 .65 2,54

A distribui¢do do tamanho das particulas do cimento puro (CP),
da microssilica (MS) e do filer de quartzo (FQ), foi determinada por
granulometria a laser. Todas as amostras foram dispersas em é&lcool
isopropilico. As medidas foram realizadas empregando-se um
granuldmetro a laser MALVERN METASIZER 2000, no Laboratério de
Caracterizacdo Tecnoldgica da Universidade de Sdo Paulo (LCT/USP).
A distribuicdo granulométrica das nanossilicas 1,2 e 3 (nS;, nS,, nS3) e
do aditivo superplastificante a base de policarboxilato, foi determinada
por dispersdo dindmica de luz (Dynamic Light Scaterring — DLS).
Foram realizadas trés repeti¢des para cada amostra de nanossilica, sem a
diluicdo das mesmas. Apds cada medida, limpeza da sonda foi feita com
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agua deionizada. As medidas foram realizadas utilizando equipamento
Microtac Nano-Flex.

A Figura 22 apresenta os resultados de distribuicdo do tamanho
das particulas do cimento puro (CP), do filer de quartzo (FQ), da
microssilica (MS) e das nanosilicas 1, 2 e 3 (nS;, nS,, nS3). O cimento
puro (CP) possui uma populacdo de particulas entre 100 e 10 um, e
outra populacdo de particulas entre 1 e 10 um. Para esta matéria-prima,
as particulas menores que 1 wm representam um pequeno volume. O
filer de quartzo (FQ) apresenta um volume significativo de particulas
menores que 1 um. A microssilica apresenta um volume considerdvel de
particulas menores que 1 um.

Figura 22 — Distribuicdo do tamanho das particulas
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A nanossilica 1 (nS;) apresenta uma distribui¢cdo granulométrica
com uma populacdo de particulas entre 1 wm e 0,1 wm (100 nm), e outra
populacdo de particulas menores que 0,1 um (100 nm). A nanossilica 2
(nS,) possui uma distribuicdo granulométrica composta por trés
populacdes de particulas. Destacando-se uma populacdo de particulas
com didmetros entre 0,1 um (100nm) e 0,01 wm (10 nm), seguida das
particulas com didmetro entre 0,01 um (10 nm) e 0,001 um (1 nm), e um
volume menor de particulas entre 0,1 wm (100 nm) e 0,01 um (10 nm).
Por fim, a nanossilica 3 (nS;) constitui-se de uma populagdo particulas
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cujos didmetros variam entre 0,1 um (100 nm) e 0,01 wm (10 nm), e
outra com particulas entre 0,01 ¢ 0,001 um (1 nm).

A densidade do superplastificante foi determinada pela pesagem
de 50 ml do aditivo a 23°C, com balanga de precisdo de 0,01g e provetas
de vidro de 50 ml. O teor de sélidos do aditivo, foi determinado pela
pesagem do aditivo antes e apds a secagem a 120°C durante 24 horas.
Os valores informados na Tabela 4, referem-se a média de trés
determinagdes. A Figura 23, apresenta a distribuicdo do tamanho das
particulas do aditivo superplastificante a base de policarboxilato.
Composta por uma populacdo de particulas maiores do que 1 wm, e uma
populacdo de particulas menores do que 1 um.

Tabela 4— Caracteristicas do aditivo a base de policarboxilato (PC)
Densidade da suspensio 1,06 g/cm3
Teor de solidos & 120°C 35,42 %

Figura 23 — Distribuicido do tamanho das particulas do aditivo
superplastificante a base de policarboxilato
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3.1.2  Caracterizacdo quimica e mineraldgica

A composi¢do quimica do cimento puro (CP) foi determinada
por meio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). Em
amostra fundida com meta e tetraborato de litio, empregando-se um
equipamento Philips PPANALYTICAL Axios Advanced, no Laboratorio
de Caracterizacdo Tecnoldgica da Universidade de Sdo Paulo
(LCT/USP). As quantidades, em massa, dos oOxidos principais sdo
informadas na Tabela 5. A quantidade das fases C3S, C,S, C3A e C4AF,
foram estimadas a partir da composicdo quimica e das equacdes
propostas por Bogue (Gobbo, 2009). Resultando nos seguintes teores:
53,95% CsS, 16,65% C,S, 18,69% C3A e 10,16% C4AF.

Tabela 5 - Composicio quimica do cimento puro (CP)
SiOz A1203 F6203 CaO MgO SO3 NaQO KzO P205 P.F.
20,0 (4,92 13,34 1599 |6,13 [1,42]0,19 0,92 |0,15 3,05

A caracterizacdo mineraldgica do cimento puro (CP), da
microsilica (MS) e do filer de quartzo (FQ) foi determinada por meio de
difratometria de raios-X (DRX). As medidas foram realizadas em
amostras dispostas aleatoriamente. Os dados foram coletados
empregando-se um difratdmetro Philips Panalytical X Pert PRO MPD,
com tubo de cobre (Cu), poténcia de 40 kV, corrente de 30 mA, passo
angular de 0.2°/s, ngulo de varredura (20) 5-70°, e tempo por passo de
50 s. Foi utilizado como padrio interno alumina pura (AlOs3),
adicionada as amostras em uma propor¢do de 1:9. As medidas foram
realizadas no Laboratorio de difracdo de raios-X da Universidade
Estadual de Londrina. Na Figura 24 sdo apresentados os difratogramas
da amostras de Si, utilizado como padrio de calibragdo do equipamento,
e da alumina pura (Al,O3). Para o padrdo de calibragdo do silicio, os
picos principais podem ser identificados em 26 = 28,48° - 47,36° -
56,15°. Para a alumina, os picos principais ocorrem em 20 = 43,43° -
35,19° - 57,55°.
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Figura 24 - Difratograma Padrao Si e Alumina (Al,O5)
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Nas Figuras de 25 a 30 sdo apresentados os difratogramas das
amostras do cimento puro (CP), do filer de quartzo (FQ), da microssilica
(MS) e das nanossilicas (nS;, nS;, nS;). Para o cimento puro foram
identificadas as seguintes fases: Alita - C3S (3Ca0.Si0O,), Belita - C,S
(2Ca0.Si0,), aluminato tricalcico - C;A (3Ca0.Al,03) e ferro-
aluminato tetracalcico - C4AF (4Ca0.Al,05Fe;03). Nido foram
identificados na amostra de cimento puro, picos de gipsita, etringita ou
carbonato de cdalcio. Para a amostra de filer de quartzo, foram
identificados os picos principais do quartzo. Para a amostra de micro e
nanossilica, verifica-se um alo amorfo, caracteristico dos materiais
vitreos. Na amostra de microssilica (MS) observa-se a presenca de uma
pequena quantidade de quartzo, para as amostras de nanossilica este pico
associado a cristalizag@o da silica ndo estd presente. A identificagdo das
fases foi realizada por meio de comparagdo, com padroes
difratométricos disponiveis na base de dados de estruturas cristalinas
(BASES DE ESTRUTURAS CRISTALINAS). Empregando-se os
dados disponibilizados pelo FIZ Karlsruhe ICDS (FIZ Karsruhe ICDS).
Em todas as amostras analisadas podde-se identificar os picos
caracteristicos da alumina.
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Figura 25 - Difratograma do Cimento Puro
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Figura 26 — Difratograma do Filer de Quartzo (FQ)
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Figura 27 — Difratograma da microssilica (MS)
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Figura 28 — Difratograma da nanossilica 1 (nS,)
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Figura 29 — Difratograma da nanossilica 2 (nS,)
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Figura 30 — Difratograma da nanossilica 3 (nS;)
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Na Figura 31 ¢é apresentado o espectrograma de infravermelho
do aditivo superplastificante a base de policarboxilato (PC). As medidas
foram realizadas em amostras com secagem prévia a 120°C durante 24
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horas. Os dados foram obtidos com um espectrometro de infravermelhos
por transforma de Fourier (FTIR), utilizando-se um equipamento Tensor
Burke 27. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Controle de
Processos Poliméricos da Universidade Federal de Santa Catarina
(LCP/UFSC). Segundo Saraya e Bark (2011), Ma e colaboradores
(2013), Pizzolatti (2012) apud Carlesso (2015) o estiramento da ligagdo
C-H apresenta um pico caracteristico no comprimento de onda de 2877
em™. E o estiramento da ligagdo C=0, apresenta um pico caracteristico
para um comprimento de onda de 1732 em™. O estiramento do grupo C-
O do éster, apresenta um pico no comprimento de onda de 1100 cm™. E
os grupos sulfonicos apresentam picos na banda de 1346 cm™.

Figura 31 — Espectro de infravermelho do aditivo superplastificante
a base de policarboxilato com secagem a 120°C
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3.2  METODOS

Seguem abaixo, descri¢des sucintas dos métodos utilizadas para
o desenvolvimento do programa experimental. O detalhamento dos
métodos empregados, pode ser verificado nos itens que seguem.

- Resisténcia a compressdo: avaliada em 6 corpos de prova cilindricos
(20x40mm), curados a 100°C durante 18 horas;

- Resisténcia a tracdo na flexdo: determinada em 3 corpos de prova
prisméticos (20x20x100mm), curados a 100°C durante 18 horas;

- Moddulo de elasticidade: determinado em 3 corpos de prova
prisméticos (20x20x100 mm), curados a 100°C durante 18 horas.

- Calorimetria: avaliada por calorimetria isotérmica de condugdo, para as
matrizes a 23°C durante 48 horas de hidratagcdo, sem repeticdes.

- Comportamento reolégico: avaliado por meio de reometria rotacional e
ensaio de mini-slump, apés 10 minutos do inicio da mistura, sem
repeticoes;

- Densidade aparente: no estado fresco, determinada por pesagem dos
moldes cilindricos, e no estado endurecido, pela pesagem e
determinacdo do volume dos corpos-prova prismaticos;

- Difragdo de raios-X: determinada para amostras em pd, com particulas
menores do que 75 um, congeladas em nitrogénio liquido, liofilizadas
durante 18 horas, e secas em estufa a 100°C. Sem repeti¢des;

- Andlise termogravimetria: realizada em amostras pulverizadas, com
particulas menores do que 75 wm, congeladas em nitrogénio liquido,
liofilizadas durante 18 horas, e secas em estufa a 100°C. Sem repeticdes.
- Porosimetria de intrusdo de mercudrio: realizada em amostras
prismaticas (6x10x10mm), retiradas do interior do corpo de prova
cilindrico. Liofilizadas durante 18 horas e secas em estufa a 100°C. Sem
repeticoes

- Microscopia eletronica de varredura: realizada em fragmentos de um
prisma (10x10x20mm), retirados do interior dos corpos de prova
cilindricos. Receberam tratamento superficial com ouro.
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A Tabela 6 apresenta as matrizes estudadas nesta tese. A matriz
M1, sem nanossilica, foi utilizada como referéncia. A composi¢do desta
matriz foi estabelecida considerando os resultados publicados por Park
et al. (2008). Com teores de 25% de microssilica e 25% de filer de
quartzo. Considerando os teores entre 0,5 ¢ 10% de nanossilica, citados
na Tabela 1. Optou-se pelo uso de teores entre 0,05 e 6,4% de

nanossilica, em substituicdo a massa total de finos.

Tabela 6 - Composicdo porcentual em massa das matrizes

Matriz CP(%) | FQ(%) | MS(%) | nS1(%) | nSx(%) | nSs(%)
M1-0nS 50,00 | 25,00 | 25,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
M2-0,05nS | 49,99 | 24,98 | 24,98 | 0,03 | 001 | 0,01
M3-0,InS | 49,98 | 24,98 | 24,96 | 0,04 | 004 | 0,02
M4-0,2nS 49,95 | 24,92 | 2492 | 008 | 010 | 0,03
M5-0,4nS 49,80 | 24,89 | 24,89 | 0,16 | 020 | 0,06
M6-0,8nS 49,52 | 24,82 | 24,82 | 031 | 040 | 0,13
M7-1,7nS 49,10 | 24,49 | 2449 | 065 | 081 | 0726
M8-3,2nS 4840 | 242 | 242 | 199 | 095 | 0726
M9-6,4nS 46,89 | 23,49 | 2349 | 399 | 1588 | 0,52

A composi¢do das matrizes com nanossilica, foi estabelecida

empregando-se a Equagdo 1 (Funk e Dinger, 1994).

Dy - D1

CPFT = ————

D, = D
Equacio 1

onde:

CPFT — porcentagem passante;
D — diametro da maior particulas (um);
Dg — didmetro da menor particulas



56

Dp — didmetro da particula (uwm);
q — coeficiente de distribuigao;

Nesta equacdo, foram fixados os valores de D =75 um e de Dg =
0,001 um (1 nm). Os coeficientes de ¢ assumiram os valores de 0,50,
0,55 e 0,61 para as matrizes M9-6,4nS, M8-32nS e M7-1,7nS,
respectivamente. Para a matriz M6-0,8nS, os teores das nanossilicas 1, 2
e 3 (nS;, nS,, nS;), foram estabelecidos como a metade dos valores
empregados na matriz M7-1,7nS. O mesmo procedimento foi replicado
para as matrizes M5-0,4nS, M4-0,2nS, M3-0,InS ¢ M2-0,05nS. Os
teores de cada matéria-prima, foram ajustados pelo método dos minimos
quadrados. Para que a composi¢do granulométrica das matérias-primas,
se aproximasse o maximo possivel da granulometria calculada pela
Equacdo 1 (Yu et al. 2014).

Para todas as matrizes foram empregadas duas relagdes
agua/finos (a/f) = 0,25 e 0,30, em massa. O teor de superplastificante em
suspensdo, foi mantido fixo e representa 4% da massa de finos. Este
valor foi estabelecido, considerando os dados publicados por Kalhoo et
al. (2016) para concretos de ultra alta resisténcia com relacdes
agua/aglomerante entre 0,35 e 0,25. A quantidade de 4dgua presente no
aditivo, foi descontada da dgua da mistura. Para o teor de sélidos
determinado, a quantidade de aditivo representa 1,42% da massa total de
finos.

No preparo das misturas, foram homogeneizados previamente o
aditivo, as suspensdes de nanossilica e a 4gua deionizada. Para a mistura
dos pés (cimento puro + filer de quartzo + microssilica) e da suspensdo
(aditivo + nanossilicas + dgua), foi utilizado um misturador de bancada.
Empregando-se uma haste tipo cawles de fluxo axial, com 6 cm de
didmetro. As misturas foram conduzidas a uma velocidade de 586 rpm.
Aos p6s contidos no recipiente de mistura, foram acrescidos 2/3 da
massa da suspensdo (aditivo + nanossilicas + 4dgua), e feita a
homogeneizacdo durante 2 minutos (120s). Em seguida, o 1/3 restante
da massa da suspensdo (aditivo + nanossilicas + dgua), e uma nova
homogeneizacdo foi feita por mais 2 minutos (120s). Resultando num
tempo total de mistura de 4 minutos. Para cada batelada, foram
misturados entre 625 e 650 g de material.
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3.2.2 Calorimetria

A cinética de reacdo das matrizes foi determinada por meio de
calorimetria isotérmica, utilizando-se um Calorimetro TAM-AIR TA
Instruments. As medidas foram feitas no Laboratério de Aplicagdo de
Nanotecnologia em Constru¢do Civil (NanoTech/UFSC), apods 10
minutos do inicio da mistura. A uma temperatura de 23°C, durante 48
horas.

3.2.3 Comportamento reolgico

A caracterizagdo reoldgica das matrizes apresentadas na Tabela
6, foi realizada para as duas relagdes agua/finos estudadas, 0,25 e 0,30.
As propriedades reologicas das matrizes, foram determinadas
empregando-se uma geometria do tipo placa-placa serrilhada, em
amostras com 1,00 mm de espessura (gap). Foram determinados os
reogramas para taxas entre 10 a 100 rpm com intervalos de 10 rpm
(trecho ascendente). As suspensdes foram mantidas a 100 rpm durante
30 segundos, e em seguida, determinados os reogramas para o taxas
entre 100 ¢ 10 rpm, com intervalos de 10 rpm (trecho descendente). A
suspensdo foi mantida 30 segundos em cada rotagdo, e os dados foram
coletados a uma taxa de 1 ponto por segundo. Considerando os 3 tltimos
valores de cada patamar. Todos os ensaios de reometria rotacional,
foram realizados apds 10 minutos da adi¢do de agua a mistura. As
medidas foram conduzidas para amostras a 23°C, utilizando-se um
redmetro Rheoterm Mars 2.

A fluidez das matrizes também foi avaliada por meio do ensaio
de mini-slump. Empregando-se um aparato de acrilico, placa de vidro
plano e papel milimetrado. Todas as medidas foram realizadas a 23°C,
apos 30 segundos de fluxo. Decorridos 11 minutos da adigdo de agua a
mistura. A densidade das matrizes no estado fresco, foi determinada pela
pesagem dos moldes cilindricos preenchidos. Decorridos cerca de 15
minutos do inicio da mistura. O ar incorporado foi calculado a partir da
razdo entre a densidade determinada experimentalmente, e a densidade
teorica das suspensdes. Sendo a densidade tedrica da argamassas,
calculada conforme a Equacgao 2.
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(CP) + (FQ) + (MS) + (nS) + (9/)
(CP) + (FQ) + (MS) + (nS) + (9/¢)

Equacio 2
onde:

CP — ¢ a porcentagem de cimento puro;

dcp — ¢ a densidade do cimento puro (g/cm’);
FQ — ¢é a porcentagem de filer de quartzo;
drg— ¢ densidade do filer de quartzo (g/em’);
MS — ¢é a porcentagem de microssilica;

dys — ¢ a densidade da microssilica (g/cm’);
nS — é a porcentagem da nanossilica.

das — ¢ a densidade da nanossilica (g/cm);
a/f— é a relagdo agua/finos;

324  Propriedades mecanicas

Foram moldados 8 corpos de prova cilindricos com diametro de
20 mm e altura de 50 mm, e 3 corpos de prova prismaticos (20x20x100
mm), mantidos durante 24 horas a temperatura ambiente (23°C). Ap6s
desmoldagem, foram imersos em solucdo de agua saturada de hidroxido
de calcio Ca(OH),. Para a cura dos corpos de prova, foi tomada como
referéncia a norma técnica ABNT NBR 8045 (1993) Concreto -
Determinagdo da resisténcia acelerada a compressdo — Método da agua
em ebuli¢do. Entretanto, as amostras foram mantidas a 100°C durante 18
horas, ao invés de 3 horas, como preconiza a norma. O periodo de cura
foi estendido, a fim de se obter um valor mais proximo a resisténcia
final das amostras. E por representar, aproximadamente, o tempo entre
dois dias de trabalho. Considerando-se uma jornada diaria de 8 horas,
comumente empregada em processos industriais.

A resisténcia a compressdo foi medida em 6 corpos de prova
cilindricos. Cuja face superior foi aparada, por corte com serra sob
refrigeracdo com agua. Resultando em amostras com didmetro de 20
mm ¢ 40 mm de altura, como ilustra a Figura 32 (a). Os ensaios de
resisténcia a compressdo foram realizados empregando-se uma maquina
universal de ensaios Instron 5569. Sob taxa de carregamento de 1,0
MPa/s, utilizando-se uma célula de carga de 50 kN. A resisténcia a
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tragdo na flexdo e o moddulo de elasticidade dindmico das amostras
prismaticas foram determinados conforme ASTM C674 (2013) e ASTM
1876 (2009), respectivamente. Para determinacdo da resisténcia a tragéo
na flex@o, foi utilizada uma célula de carga de 5 kN.

Figura 32 — Representacio esquematicas dos corpos de prova (a)
Resisténcia a compressio. (b) Microestrutura

(@)

3.2.5 Microestrutura

Para a porosimetria de intrusdo de merctrio (MIP), um corpo de
prova foi cortado como ilustra a Figura 32 (b). A distribuicdo do
tamanho dos poros, foi determinada no ter¢o médio do prisma com
10x10x20 mm. As amostras foram liofilizadas durante 18 horas, e secas
a 100°C antes do ensaio. As amostras foram mantidas sob vacuo de 6,6
kPa, durante 5 minutos. A pressdo aplicada no mercurio variou de 3,5
kPa a 227 MPa, com tempo de estabilizacdo de 5 minutos para cada
patamar. O didmetro dos poros foi calculado aplicando o modelo
modificado de Washburn, conforme a Equagéo 3.

_ —0¥wcosf

dp +4b cos§

Equacio 3
onde:

¢ — € o coeficiente de forma do poro (3);
y - ¢ a tensdo superficial do mercurio (0,485 N/m);
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0 - é 0 Angulo de contato entre o merctrio e a parede do poro (130°);
P — ¢ a pressao aplicada no mercurio (6,6 kPa — 227 MPa);
b — € o raio atdmico do mercurio (270 picometros);

A absor¢do de agua, a densidade aparente, a porosidade aparente,
e a densidade real das misturas foram determinadas conforme ASTM
C373 (2014). Estas propriedades foram medidas nas seis metades,
resultantes da ruptura dos corpos de prova prismaticos.

Para determinagdo dos produtos de hidratacdo, duas partes do
prisma ilustrado na Figura 32 (b) foram moidas. O pd obtido foi
peneirado na peneira de malha #200 (0,075 mm). As amostras foram
imersas em nitrogénio liquido, liofilizadas durante 18 horas e secas a
100°C. A identificagdo das fases presentes na matriz cimenticia
hidratada, foi realizada por meio de difratometria de Raios-X (DRX). As
medidas foram realizadas em amostras dispostas aleatoriamente. Os
dados foram coletados empregando-se um difratdmetro Philips
Panalytical X’Pert PRO MPD, com tubo de cobre (Cu), poténcia de 40
kV, corrente de 30 mA, passo angular de 0.2°s, angulo de varredura
(20) 5-70°, e tempo por passo de 50 s. Foi utilizado como padrio interno
alumina pura (Al,O3), adicionada as amostras em uma proporgao de 1:9.
As medidas foram realizadas no Laboratorio de difragdo de raios-X da
Universidade Estadual de Londrina. A dgua quimicamente combinada e
o dioxido de carbono presente no carbonato de calcio, foram
quantificados por meio de andlise termogravimétrica. Para temperaturas
entre 100 e 990°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em cadinho
de alumina. Para amostras de 45 a 50 mg, sob fluxo de nitrogénio de 20
ml/min. As medidas de difratometria e analise termogravimétrica, foram
realizadas no Laboratorio de Nanotecnologia Aplicada a Construgdo
Civil (NanoTech/UFSC).

O residuo insoluvel das matrizes foi determinado conforme
ASTM C114 (2013). Primeiramente, as amostras foram dispersas em 25
ml de dgua deionizada, em seguida foram diluidos na suspensao 5 ml de
acido cloridrico (HC1 = 37%) e adicionados 50 ml de agua deionizada a
90 °C. A suspensdo foi mantida sob agitagdo a 90°C durante 15 minutos.
O residuo insoluvel foi obtido por meio da filtracdo da suspensido, com
papel filtro descrigdo. O papel filtro e o residuo insoltvel foram imersos
em solucdo de hidroxido de sodio (NaOH = 10g/1). O residuo insoluvel
foi removido do papel filtro com agua deionizada. A suspensdo foi
mantida sob agitagdo mecénica a 90°C, durante 15 minutos. Apds novo



61

processo de filtragdo, o residuo insoluvel foi seco em estufa a 105°C e
calcinado em forno mufla a 950 °C durante 1 hora.

Para os ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV),
foram utilizadas as matrizes M9-6,4nS ¢ M2-0,05nS. Os prismas com
(10x10x20mm) foram quebrados, sendo selecionado um dos fragmentos
da parte interna. Estes pequenos fragmentos, receberam tratamento
superficial com ouro. As micrografias e analises quimicas foram obtidas
empregando um microscopio eletronico de varredura Philips Quanta FEI
600. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Microscopia e
Microanalise da Universidade Estadual de Londrina (LMEM/UEL).
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4  RESULTADOS

4.1 CALORIMETRIA

Nas Figuras 33 e 34 s@o apresentadas as curvas de calorimetria
das matrizes M1-OnS, M6-0,8nS, M7-1,7nS e M8-3,2n, para a relacdo
agua/finos de 0,30 e 0,25, respectivamente. O fluxo de calor medido,
refere-se a massa de cimento puro. A Tabela 7 apresenta os valores do
calor total liberado, do tempo de inducdo e da taxa de reacdo durante o
periodo de aceleragdo, para as duas relagdes agua/finos estudadas.

Figura 33 — Calorimetria das matrizes M1-0nS, M6-0,8nS, M7-1,7nS
e M8-3,2nS - agua/finos = 0,30
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Nota-se que o calor total desprendido, apresenta uma tendéncia
de aumento em funcdo da quantidade de nanossilica. Considerando os
dados publicados por Wu, et al. 2016 o calor acumulado se reduz cerca
de 10% quando a quantidade de nanoparticulas, em po, atinge um teor
de 2% em massa. Para os dados publicados por Yu et al. (2014), o calor
acumulado aumenta cerca de 10% quando a quantidade de nanossilica,
em suspensdo, varia de 0 para 5% em massa. Avaliando os resultados
publicados por Rong, et al. (2014), nota-se que o calor acumulado se
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reduz, somente para as composi¢des contendo 5% de nanossilica, em
suspensao.

Figura 34 — Calorimetria das matrizes M3-0,1nS, M6-0,8nS, M7-
1,7nS e M8-3,2nS - agua/finos = 0,25
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O periodo de indugdo teve uma duragdo de seis horas para as
matrizes com teores entre 0,1 e 0,4% de nanossilica. Para as matrizes
com 0,8, 1,7 e 3,2% de nanossilica, o periodo de inducdo tem a duragdo
de aproximadamente cinco, quatro e meia e quatro horas,
respectivamente. No que diz respeito a velocidade de reagdo, nota-se
que a taxa de reacdo aumenta consideravelmente para teores acima de
0,8% de nanossilica. Para Taylor (1990) a duragdo do periodo de
inducdo: “é controlada pela nucleacdo e crescimento do C-S-H formado
na reagdo principal”. Thomas et al. 2009 considera que: “o periodo de
indugdo ocorre porque o tamanho e o nimero de regides de crescimento
s30 pequenos, e que a taxa de reag@o ¢ proporcional a area superficial de
contato entre produtos de hidratacdo e a solucdo”. Senff et al. 2013
demonstram que a substituigdo da microssilica pela nanossilica, e
consequentemente o aumento na area superficial especifica destas silicas
amorfas, reduz o periodo de indug@o e aumenta a taxa de reagdo durante
a precipitacdo dos produtos de hidratacdo. Com o aumento do teor de
nanossilica, tém-se o aumento na superficie especifica dos materiais
particulados, o que favorece a velocidade de dissolugdo e precipitagao,



64

reduzindo assim o tempo de indugdo. Para Rong et al. (2015) este efeito
se torna perceptivel para um teor de 5% de nanossilica, enquanto para
Wu et al. (2016) e Yu et al. (2014) a nanossilica reduz o periodo de
inducdo, para teores acima de 1%. Estas diferengas podem ser atribuidas
principalmente ao tipo e a condicdo de uso das nanossilicas, suspenséo
ou po, e consequentemente a area especifica das nanoparticulas de silica.

Tabela 7 — Calor acumulado, periodo de inducéo e taxa de reacao
das matrizes

. Calor Periodo de Taxa de reagdo
Matrizes acumulado . ~
(mW.h/g) inducdo (horas) (mW/h.g)
a/f=10,25
MO1-0nS 41,1 6 0,22
MO03-0,1nS 35,2 5,5 0,16
MO04-0,2nS 38,0 5,5 0,17
MO05-0,4nS 37,9 5 0,20
MO06-0,8nS 57,2 4.5 0,25
MO07-1,7nS 42,3 4 0,31
MO08-3,2nS 53,4 3,5 0,26
a/f=10,30
MO1-0nS 37,2 6 0,18
MO03-0,1nS 41,7 6 0,15
MO04-0,2nS 46,8 6 0,17
MO05-0,4nS 34,9 6 0,21
MO06-0,8nS 41,3 5,5 0,19
MO07-1,7nS 38,7 4.5 0,24
MO08-3,2nS 54,6 4 0,26

Quando adicionada na forma de particulas amorfas, como a micro
e a nanossilica, tém-se a solubiliza¢do dos ions Si na solugdo, reduzindo
assim o tempo necessario para a saturagdo e precipitacdo do C-S-H.
Quando adicionadas na forma cristalina, as particulas de quartzo
apresentam baixa solubilidade. Para nano-quartzo, Land e Stephan
(2015) apresentam resultados para os quais o tempo de indugdo e a taxa
de reagdo se mantém inalterados, para teores de até 10% de nano-
quartzo. Comparando particulas amorfas, silica coloidal e microssilica, e
particulas de quartzo, Thomas et al. (2009) demonstram que a adi¢do das
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particulas cristalinas ndo alteram a cinética de reacdo das matrizes
cimenticeas. E que a adigdo das particulas vitreas reduzem o periodo de
inducdo e aumentam a velocidade de rea¢do no periodo de aceleracio.
Assim, pode-se inferir que a nanossilica amorfa possui dois efeitos na
cinética de reacdo, atuando ao mesmo tempo como ponto de nucleacio
devido sua elevada area superficial especifica e como uma fonte de ions
Si.

Durante o terceiro estdgio da reagdo, nota-se o pico secundario de
hidratagdo, relacionado as reagdes das fases aluminato, ferro aluminato
com o sulfato em suspensio. Para a matriz M6-0,8nS, nota-se o aumento
do pico secundario em relacdo ao pico primario. Aumentando os teores
de nanossilica para matrizes M7-1,7nS e MS8-32nS, tém-se a
antecipacdo destas reagdes, e a sobreposi¢do do pico secundério ao pico
primdrio de reacdo. Tornando dificil a distin¢do entre o pico primdrio e o
pico secundério para a matriz M8-3,2nS. Ao solubilizar-se, as fases
C,S/CsS e C;A/CLAF fornecem ions Ca, Si, Al e Fe que precipitam na
forma de C-S-H, C-A-H, Afm e CH. Considerando a possibilidade da
nanossilica atuar como uma fonte de fons Si, levanta-se a hipdtese de
uma redug¢do na dissolucdo das fases C,S/C;S. Assim sendo, ndo haveria
uma interferéncia direta na dissolucdo das fases C;A e C,AF, que
precipitariam na forma de C-A-H, Afm e C-S-H, consumindo os fons Si
solubilizados pela nanossilica. Como consequéncia, a disponibilidade de
ions Al e Fe aumentaria, pois parte dos fons Ca foram consumidos na
formacdo do C-S-H, e ndo na formagdo das fases C-A-H e Afm.
Segundo Land e Stephan a intensidade e posicdo do pico secunddrio estd
associado ao teor de sulfatos. Thomas et al. 2009 demonstram a
inexisténcia deste pico em sistemas contendo C;S e nanossilica. Logo,
tanto a quantidade de fons sulfato, quanto de fons Al e Fe s@o os fatores
determinantes para o ocorréncia do pico secundério. Explicando assim a
interferéncia da nanossilica na cinética de reacdo das fases C;A e C,AF.
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Figura 35 — Calorimetria das matrizes M3-0,1nS, M6-0,8nS, M7-
1,7nS e M8-3,2nS - agua/finos = 0,25 e 0,30
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Comparando as curvas de calorimetria das matrizes M7-1,7nS e
MS8-3,2nS, para as duas relacdes dgua/finos estudadas, Figura 35 e
Tabela 7. Nota-se que o calor total liberado é maior para as relagdes
agua/finos 0,25. Os periodos de inducdo s@o maiores para a relagdo
dgua/finos 0,30. Segundo Aictin (2000): “como existe menos agua
disponivel, a 4gua torna-se mais rapidamente saturada como os ions
responsaveis pelo desenvolvimento dos produtos de hidratagdo”.
Considerando a taxa de reacdo das matrizes, nota-se que as matrizes
com relagdo agua/finos 0,25 apresentam valores maiores do que os
determinados para a relagdo agua/finos 0,30.

Para matrizes cimenticias dosadas cimento branco, 1% de
aditivo policarboxilato, e relagdo dgua/cimento entre 0,20 e 0,30. Justus
et.al. (2014) apresenta resultados que indicam o aumento da cinética de
reacdo em fungdo da relacdo dgua/cimento. Avaliando os resultados
publicados por Bentz et al. (2009), para matrizes cimenticias com
relacdes dgua/cimento entre 0,325 e 0,45, e Quarcioni (2009) para
misturas com relacdes dgua/cimento de 04 e 045. A relagdo
agua/cimento apresenta pequena influéncia no calor liberado, e as
matrizes com menor quantidade de &gua, apresentam valores
ligeiramente superiores. Kirby & Biernark (2012) indicam que o calor
de hidratagdo se reduz em func@o da quantidade de dgua, para misturas
com relagdes 4gua/cimento entre 0,3 e 0,77. Assim como para
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argamassas com relacdo dgua/cimento 0,3 e 0,6, como atestam os
resultados publicados por Hu et al. (2014).

Segundo Aictin (2000): “a hidratacdo subsequente das por¢des
ndo hidratadas das particulas grandes é um processo lento através de
reacdes no estado sélido”. Segue o autor: “a hidratacdo vai se reduzindo
porque ¢é controlada predominantemente pela difusdo das moléculas de
agua através das camadas de hidratos”. Considerando que a hidratacdo
ocorre por meio de um processo de difusdo, no qual os fons tem que
percorrer uma distincia (0x), pode-se inferir que a distancia de entre as
particulas terd uma influéncia direta na taxa desta reacdo, como ilustra a
Figura 36 (a). Na Figura 36 (b) Berodier e Scrivener (2014) apresentam
resultados que demostram esta influéncia da distancia entre as particulas
(IPS) na taxa de reacdo de matrizes cimenticias.

Figura 36 (a) Representacio esquematica do processo de difusio (b)
Efeito da distancia de separacao entre as particulas na taxa de
reacao — Adaptado de Berodier e Scrivener (2014)
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Disto conclui-se que a relagdo 4gua/finos influéncia de modo
diferente a hidratacdo das matrizes cimenticeas. Para grandes distincias
a taxa de reacdo tende a se estabilizar. Aproximando as particulas a taxa
tende a aumentar. Todavia hd uma quantidade minima de dgua, para que
a hidratacdo ocorra.
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42 COMPORTAMENTO REOLOGICO

Para o célculo das propriedades reoldgicas das matrizes foi
utilizado o modelo de Bingham, descrito na Equacéo 4. As propriedades
reoldgicas, foram calculadas para os dados obtidos no trecho
descendente do reograma. Para taxas de 100 a 10 rpm, com intervalos de
10 rpm.

T=To+NY

Equagdo 4
onde:
T — ¢ a tensdo cisalhante (Pa);
T, — € a tensdo de escoamento aparente (Pa);
y - € a taxa de cisalhamento da amostras (1/s);
T - é a viscosidade pldstica da suspensdo (Pa.s);

Os reogramas das matrizes M1-OnS, M3-0,1nS, M4-0,2nS e
M5-0,4nS com relagdo dgua/finos 0,25 sdo apresentados na Figura 37.
Verifica-se que as matrizes M3-0,InS e M4-0,2nS apresentam
comportamento reolégico muito semelhante a matriz M1-OnS. Somente
a matriz M5-04nS, apresenta um comportamento reolégico diferente
das demais suspensdes. Na Figura 38 sdo apresentados os reogramas das
matrizes M1-OnS, M6-0,8nS, M7-1,7nS e MS8-3,2nS com relagdo
agua/finos 0,25. Para a matriz M6-0,8nS, nota-se uma pequena diferenca
em relagdo a matriz M1-OnS.

Para a matriz M7-1,7nS, nota-se um aumento significativo na
tensdo cisalhante, quando comparadas a matriz M1-OnS. Para a matriz
MS8-3,2nS, verifica-se que ao dobrar a quantidade de nanoparticulas, as
tensdes aumentam quase quatro vezes. Avaliando os trechos ascendente
e descendente dos reogramas, para as matrizes M7-1,7nS e M8-3,2nS,
nota-se uma grande area entre estes os trechos. Esta drea ou diferenga,
representa a condicdo de aglomeracdo das particulas. Para as matrizes
com relacdo 4gua/finos de 0,25, fica evidente que as nanoparticulas
passam a influenciar o comportamento o comportamento reolégico, para
teores acima de 0,8% (M6-0,8nS).
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Figura 37 — Reogramas das matrizes M1-0nS, M3-0,1nS, M4-0,2nS e
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Figura 38 - Reogramas das misturas com relaciao agua/finos 0,25 e
teores de nanossilica entre 0 e 3,2%
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Na Tabela 8 estdo listados os valores da tensdo de escoamento
aparente (t)) e da viscosidade (1), calculados a partir do modelo de
Bingham. Também sdo apresentados o espalhamento, obtido pelo ensaio
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de mini-slump, e os valores da area superficial volumétrica (VSA), da
concentracdo volumétrica (Vs) ou teor de sélidos, da porosidade tedrica
entre as particulas (P;) e da distancia de separagdo entre as particulas
(IPS). A éarea superficial volumétrica (VSA) foi determinada conforme
a Equacdo 5 (Funk e Dinger, 1994).

VSA =SSA x dg

Equacao §
onde:

SSA — ¢ a drea superficial das particulas (m?/g);
d, — é densidade das particulas (g/cm’);

A porosidade tedrica (P,) das particulas foi estimada a foi
estimada a partir da distribuicdo do tamanho das particulas,
empregando-se o modelo proposto por Yu e Standish (1991) e Yu e
Standish (2003). Por fim, a distincia de separacdo entre as particulas
(IPS) foi calculada por meio da Equagdo 6, proposta por Funk e Dinger

(1994). o 1
1ps= M[(Z)_(1—PO)

Equaciao 6

onde:

VSA — ¢ a drea superficial volumétrica (m*/cm?);
Vg — € a concentracdo volumétrica (%);
P, — é a porosidade tedrica calculada (%);

A influéncia da distincia de separag@o entre as particulas (IPS)
na tensdo de escoamento (t;) € na viscosidade (1)) das matrizes pode ser
visualizada na Figura 39, para as duas relacdes dgua/finos estudadas.
Com a adicdo da nanossilica, t€tm-se um aumento na drea superficial, e
consequentemente, uma reducdo na distancia de separacdo entre as
particulas. Para as matrizes com relagdo agua/finos 0,30 a tensdo de
escoamento vai de 2 para 12 Pa, cerca de seis vezes, quando o teor de
nanossilica varia de 0 para 3,2%. Para pastas de cimento com
nanossilica e relacdo 4gua/aglomerante de 041, Hou et al. (2013)
apresentam um aumento de cerca de quatro vezes na tensdo de
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escoamento das suspensdes. Senff et al. (2009) relatam um aumento de
cerca de cinco vezes, para argamassas com 2,5% de nanossilica.
Enquanto, para as matrizes com relagdo dgua/finos 0,25 a tensdo de
escoamento varia de 5 para 360 Pa, quando o teor de nanossilica varia
de 0 para 3,2%.

Flatt & Bowen (2006) restringiram as forcas de Van der Walls o
modelo para determinacdo da tensdo de escoamento de uma suspensao,
que pode ser calculada a partir da Equagdo 7. Esta condi¢do demonstra
que a tensdo de escoamento de uma suspensdo serd inversamente
proporcional ao quadrado da distancia de separacdo entre as particulas
(1/1PS?), explicando esta diferenga, entre as tensdes de escoamento para
as matrizes com e sem nanossilica, assim como para as duas relagdes e
relagcdo dgua/finos.

Fypw = Ay/(125%)
Equacao 7
onde:

A, — € a constante de Hamaker — 6,5.10-%° para esferas de vidro;
s — é a distancia de separagdo entre as particulas (IPS);
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Tabela 8 — Propriedades reoldgicas das suspensdes

VSA To Mini-
Vs Py IPS n

(m’ (Pa) slump

/cm3) (%) (%) (nm) (pa.s) (mm)

agua/finos = 0,25

M1-0nS 11,50 594 | 20,1 37,19 | 5,06 | 0,49 | 158,77

M2-0,05nS | 11,61 594 | 20,0 | 37,12 n.d. n.d. n.d.

M3-0,1nS 11,70 59,4 | 19,8 | 37,06 | 5,06 | 0,56 | 158,87

M4-0,2nS 11,89 594 | 19,5 36,86 | 5,98 | 0,59 179,2

M5-0,4nS 12,25 59,4 | 19,0 | 36,42 | 7,48 | 0,59 | 152,07

M6-0,8nS 12,97 59,5 | 18,0 | 35,54 | 11,6 | 0,75 142,2

M?7-1,7nS 14,4 59,5 | 16,2 | 33,75 | 50,26 | 1,21 | 104,49

M8-3,2nS 16,27 59,6 | 152 | 30,61 | 3599 | 289 | 79,39

M9-6,4nS 20,63 59,7 | 12,6 | 25,62 n.d. n.d. n.d.

agua/finos = 0,30

M1-0nS 11,5 55,0 | 20,1 49,00 | 2,06 | 0,30 | 159,79

M2-0,05nS | 11,61 55,0 | 20,0 | 48,86 n.d. n.d. n.d.

M3-0,1nS 11,7 55,0 | 19,8 | 48,71 1,21 | 0,24 | 156,11

M4-0,2nS 11,89 550 | 19,5 | 47,54 | 127 | 0,22 | 178,10

M5-0,4nS 12,25 55,0 | 19,0 | 47,53 1,96 | 0,23 | 143,96

M6-0,8nS 12,97 55,0 | 18,0 | 46,04 | 2,10 | 0,25 | 127,29

M7-1,7nS 14,4 55,0 | 15,0 | 43,19 | 4,17 | 0,34 | 112,35

M8-3,2nS 16,27 55,1 152 | 3894 | 12,18 | 0,59 | 86,27

M9-6,4nS 20,63 55,3 12,6 | 32,15 n.d. n.d. n.d.
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Figura 39 — Efeito da distancia de separacio entre as particulas
(IPS) na tensao de escoamento das matrizes
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Para relacdo dgua/finos 0,30, a viscosidade varia de 0,3 Pa.s
para 0,59 Pa.s quando o teor de nanossilica aumenta de 0 para 3,2%.
Enquanto, para a relagdo dgua/finos 0,25, t€ém-se valores variando de
0,49 e 2,89 Pa.s quando a quantidade de nanossilica muda de O para
3,2%. Pileggi et al. (2000) apresentam um conceito de interferéncia
entre as particulas, que correlaciona a distdncia de separacdo entre as
particulas (IPS) e o didmetro das particulas (D,), como ilustra a Figura
40 (a). Dependendo do IPS e do tamanho das particulas, ocorre um
bloqueio ou um maior grau de interferéncia entre as particulas, que
resulta no aumento expressivo da viscosidade da suspensdo, como pode
ser visualizado na Figura 40 (b). Nota-se a ocorréncia de uma distancia
de separagdo entre as particulas (IPS), para a qual a 4rea superficial
volumétrica (VSA) e o teor de nanoparticulas sdo elevados, que
implicam no aumento exponencial da viscosidade. Quando a distancia
de separacdo entre as particulas é grande, a drea superficial e o teor de
nanossilica sdo baixos, tem-se variacdes pequenas na viscosidade. Logo,
h4a uma distancia de separacdo entre as particulas (IPS), para a qual a
nanossilica passa a apresentar um efeito mais intenso na viscosidade das
matrizes.
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Figura 40 — Efeito da distancia de separacio entre as particulas
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A Figura 41, apresenta o efeito da nanossilica no espalhamento
das matrizes, para as duas relagdes dgua/finos avaliadas. Nota-se que a
fluidez das matrizes, se reduz linearmente com o aumento nos teores de
nanossilica. Reduzindo-se a quase a metade, se comparadas as matrizes
M1-0nS e M8-3,2nS. Com a redug¢do na distincia de separagc@o entre as
particulas (IPS), tém-se o aumento na tensdo de escoamento e na
viscosidade das matrizes, e a diminui¢do na fluidez das matrizes. Este
efeito da nanossilica na fluidez das matrizes foi o mesmo observado por
Senff et al. (2009), Yu et al. (2014) e Wu et al. (2015) de redugdo da
fluidez em fun¢do da quantidade de nanossilica. Na Figura 42, pode-se
avaliar o efeito da adi¢do da nanossilica na densidade aparente e no ar
incorporado. Para as duas relagdes dgua/finos estudadas, verifica-se uma
reducdo linear na densidade das matrizes em funcdo da quantidade de
nanoparticulas. Esta redu¢do pode ser explicada, pelo aumento no ar
incorporado pelas matrizes em funcdo da quantidade de nanossilica.
Nota-se que as matrizes com relacdo dgua/finos 0,25 apresentam um teor
de ar incorporado maior do que as matrizes com relagcdo dgua/finos 0,30.
Esta diferenca, pode em parte, ser atribuida aos valores maiores da
viscosidade (1) nas matrizes com menor relacdo dgua/finos. As bolhas
de ar incorporadas na mistura, encontrardo maior dificuldade de
movimentagdo na matriz, pelo aumento na viscosidade. Estes resultados,
de aumento no ar incorporado pela mistura em funcdo da quantidade de
nanossilica, s3o semelhantes aos publicados por Senff et al. (2009) e Yu
etal. (2014).



75

Figura 41 — Efeito do teor de nanossilica no espalhamento das
matrizes
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Figura 42 — Efeito da nanossilica no ar incorporado e na densidade
aparente das matrizes
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43  PROPRIEDADES MECANICAS

Na Tabela 9 s3o apresentados os valores das propriedades
mecanicas das matrizes, com relagdo agua/finos 0,25 e 0,30. Estdo
listados os valores médios e o desvio padrio (D.P.) da resisténcia a
compressdo (f;), da resisténcia a tragdo na flexdo (f;) e do modulo de
elasticidade dinamico (Eq).

Tabela 9 — Propriedades mecéanicas das matrizes

agua/finos 0,25

Matriz f. (MPa) fi (MPa) E4 (GPa)
Média D.P. Média D.P. Média D.P.
M1-0nS 121 11 13,8 0,4 25,9 1,2
M2-0,05nS 122 10 n.d. n.d. n.d. n.d.
M3-0,1nS 132 9 11,9 0,6 26,4 1,4
M4-0,2nS 135 9 19,1 2,5 25,8 2,1
MS5-0,4nS 128 11 10,8 3,5 25,7 0,9
M6-0,8nS 123 11 14,6 1,7 26,6 0,3
M7-1,7nS 110 14 12,0 1,9 25,0 1,1
M8-3,2nS 107 16 11,5 1,9 26,8 0,6
M9-6,4nS n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
agua/finos 0,30
Matriz f. (MPa) fi (MPa) E4 (GPa)
Média D.P. Média D.P. Média D.P.
M1-0nS 103 18 7,4 2,1 24,6 0,2
M2-0,05nS 113 11 n.d. n.d. n.d. n.d.
M3-0,1nS 104 10 11,4 0,4 22,8 1,2
M4-0,2nS 120 2 16,0 0,6 20,9 0,6
MS5-0,4nS 103 9 8,5 1,5 20,9 0,7
M6-0,8nS 100 16 7,8 1,1 23,1 1,2
M?7-1,7nS 104 7 7,0 0,6 22,4 0,4
M8-3,2nS 89 15 7,1 1,0 23,1 1,1
M9-6,4nS 71 8 n.d. n.d. n.d. n.d.
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Na Figura 43 sdo ilustrados os valores médios da resisténcia a
compressdo das misturas avaliadas. Para as duas relacdes agua/finos,
nota-se a existéncia de um teor Otimo, para a matriz M4-0,2nS. O
grafico obtido pode ser divido em duas partes, um trecho para o qual a
resisténcia & compressdo apresenta um ganho em relagdo a matriz M1-
OnS, até atingir o teor Otimo. Para teores superiores a 0,2% de
nanossilica, nota-se que a resisténcia a compressdo decai
potencialmente, em relagdo ao teor 6timo. Para quantidades maiores do
que 0,8% de nanoparticulas de silica, percebe-se que a resisténcia a
compressdo das matrizes apresenta valores inferiores a matriz M1-0nS.
Para as matrizes M8-3,2nS e M9-6,4nS, a resisténcia a compressdo das
matrizes se reduz a 90 e 70% do valor da matriz M1-0nS. Comparando
as duas relagdes agua/finos estudadas, tém-se curvas com perfis
semelhantes. A diferenca entre a resisténcia a compressdo decorre da
relagdo agua/finos entre as misturas, 0,25 ¢ 0,30.

Figura 43 - Efeito da nanossilica na resisténcia a compressao (f,)
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Na Figura 44, pode-se visualizar o efeito da nanossilica na
resisténcia a tragdo na flexdo, nota-se que esta propriedade segue a
mesma tendéncia observada na resisténcia a compressdo das matrizes
cimenticias. Para as duas rela¢des agua/finos estudadas, percebe-se a
ocorréncia de um teor 6timo, para a matriz M4-0,2nS. Para quantidades
de nanossilica maiores que 0,2% a resisténcia a tragdo na flexdo se
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reduz. Atingindo um valor semelhante ao da matriz M1-OnS, para teores
de nanoparticulas maiores do que 0,8%.

Na Figura 45 s@o apresentados os resultados do mddulo de
elasticidade dinamico (E,) das matrizes. Para as matrizes com relagdo
agua/finos 0,25, observa-se um pequeno aumento no moédulo de
elasticidade da matriz M4-0,2nS, em comparagdo a matriz M1-OnS. Para
a matriz M5-04nS, tem-se um valor menor do que o obtido para a
matriz M4-0,2nS. Para as matrizes com relacdo dgua/finos 0,30. Nota-se
a reducdo no moédulo de elasticidade das matrizes com nanossilica,
quando comparadas as matrizes de referéncia, M1-OnS. Comparando as
relagdes dgua/finos, percebe-se valores diferentes dos moddulos de
elasticidade.

Figura 44 — Efeito da nanossilica na resisténcia a tracio na flexao
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Figura 45 — Efeito da nanossilica no médulo de elasticidade
dinamico (E,)
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Os resultados de resisténcia a compressdo obtidos mostraram
que a nanossilica apresenta um efeito direto nesta propriedade. Para
teores de nanossilica inferiores a 0,8%, observa-se um ganho de
resisténcia para as matrizes. Enquanto, para quantidades superiores a
0,8% de nanossilica, as matrizes apresentaram desempenho inferior a
mistura sem nanoparticulas. Para a resisténcia a tragdo na flexdo, os
resultados obtidos apresentam a mesma tendéncia observada para a
resisténcia a compressdo.

Para concretos sem microssilica, e teores de nanossilica entre
2,5 e 10%, Saloma et al. (2013) apresentam um efeito positivo da
nanossilica na resisténcia a compressdo. Atribuindo a pozolanicidade da
nanossilica, a diferenga com os dados aqui obtidos. Yu et al. (2014) e
Amin e el-Hassan (2015), apresentam teores 6timos de 4% e 3% de
nanossilica, respectivamente, muito maiores que o valor de 0,2%
observado neste trabalho. Para o mddulo de elasticidade dindmico, a
variabilidade do ensaio foi superior ao efeito da nanossilica. Para
matrizes cerimicas, Mendes, et al. (2016) apresenta valores de 7 MPa e
48 GPa para a resisténcia a tra¢do na flexdo e médulo de elasticidade
dindmico, compativeis com os obtidos neste trabalho.

Segundo Callister: compdsitos que tém sua resisténcia
aumentada por dispersdo, as particulas sdo, em geral, muito menores,
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possuindo didmetros entre 0,01 e 0,1 mm (10 a 100 nm). As interacdes
particula-matriz que levam ao aumento da resisténcia ocorrem no nivel
atdmico ou molecular. O mecanismo de aumento do resisténcia &
semelhante ao endurecimento por precipitacdo, como ilustra a Figura 46.
Enquanto a matriz suporta a maior parte da carga aplicada, as pequenas
particulas dispersas evitam ou dificultam o movimento de discordancias.
Dessa forma, a deformagdo plastica é restringida de modo que os limites
de escoamento e de resisténcia a tra¢do, assim como a dureza sdo
melhorados.

Figura 46 — Representacio esquematica do endurecimento por
precipitacdo. Adaptado de Callister (2006)

(©

Para um sistema bifdsico contendo particulas com didmetro i e
j» analogamente, a matriz e as nanoparticulas, como ilustra a Figura 46.
Com a adi¢@o de um pequeno teor de nanoparticulas, tém-se o aumento
do empacotamento, representado na Figura 46 (a), que resulta no
aumento da resisténcia, como pdde ser observado para teores de 0,05 e
0,1% de nanossilica. Quando o teor de nanossilica atingiu a maxima
resisténcia, pode-se assumir o valor de 0,2% como o limite de
solubilidade da fase j na fase i, como ilustra a Figura 43 (b). Todavia, ao
dobrar novamente a quantidade de nanossilica, para teores maiores do
que 0,4% verificou-se a reducdo na resisténcia das matrizes, indicando
que a reducdo no empacotamento devido a formacdo de uma nova fase,
constituida por particulas com didmetro j, Figura 43 (c). Este mesmo
fendmeno de aumento de resisténcia, até que a matriz atinja um teor
6timo de nanoparticulas, seguido de um decréscimo na resisténcia,
também foi observado por Givi et al (2010) para matrizes formuladas
com nanossilica, Zhang et al. (2011) para nanoparticulas de titania,
Outulu et al. (2011) para nano-Fe,0;. Nestes trabalhos, os teores 6timo
de nanoparticulas variaram entre 1 e 2% em volume. A diferenca entre
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os teores Otimos, obtidos neste trabalho em relacdo aos trabalhos
citados, deve-se ao limite de solubilidade, que ird variar conforme a
relacdo entre os didmetros das particulas i € j e a composicdo
granulométrica das matrizes e das nanoparticulas.

Porém, ndo necessariamente, t€ém-se o aumento no mddulo de
elasticidade destas matrizes, pois dois materiais podem ter o mesmo
moédulo de elasticidade, mas tensdes de escoamento ou ruptura
diferentes. Um exemplo para esta afirmacdo, sdo os acos de baixo
carbono 1020 e 1040, ambos possuem um moédulo de elasticidade de
207 GPa. Todavia os limites de escoamento e de ruptura destas ligas sdo
de 210 e 290 MPa, e 380 e 520 MPa, para as ligas 1020 e 1040,
respectivamente, quando laminadas a quente (Callister, 2006).

O mddulo dindmico corresponde a uma deformacao instantanea
muito pequena, ou o médulo tangente a partir da origem, para tensdes de
até 10% da carga de ruptura. Segundo Metha & Monteiro (2006) o
moédulo de elasticidade das matrizes cimenticeas pode variar entre 7 e 28
GPa, Taylor (1996) relata valores entre 20 e 30 GPa obtidos a partir de
métodos dindmicos para pastas de cimento, compativeis com os valores
aqui apresentados. Entretanto, estes valores sdo menores do que os
obtidos por Amin e El-Hassan (2014) e Saloma et al. (2013), cujos os
valores estdo entre 33 e 56 GPa, para concretos com nanossilica. A
presenca de agregados e a interface matriz-agregado sdo fatores
determinantes no médulo de elasticidade do concreto, que atribuem a
nanossilica um efeito diferente do observado na matrizes cimenticeas.
Enquanto para os concretos, o médulo de elasticidade estdtico obtido a
partir do trecho secante, segue a mesma tendéncia das resisténcias a
compressdo e a tragdo na flexdo. O médulo de elasticidade dindmico das
matrizes estudadas ndo apresenta uma tendéncia idéntica as tensdes
maximas de ruptura, quer sob compressdo ou sob tracdo. Contudo, a
porosidade das matrizes, relacionada as diferentes relagdes dgua/finos
estudadas, mostra-se como o pardmetro que influencia diretamente o
moédulo de elasticidade das matrizes cimenticeas. Taylor (1996) e Metha
e Monteiro (2006) atribuem a esta varidvel, a porosidade, o papel
determinante no médulo de elasticidade das pastas de cimento.
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44  MICROESTRUTURA

44.1 Porosimetria de intrusdao de mercurio

Nas Figuras 47 e 48 sdo apresentadas as distribuicdes acumuladas
da porosidade para as matrizes com relagdes agua/finos 0,25 e 0,30,
respectivamente. Na Figura 48, avaliando as matrizes com relagdo
agua/finos 0,25, verifica-se que estas apresentam distribui¢cdes do
tamanho dos poros muito semelhantes, para os teores entre 0 ¢ 1,7% de
nanossilica. Todavia, para os teores de 3,2 ¢ 6,4% de nanossilica, nota-
se um aumento consideravel na porosidade das matrizes.

Contudo, para as matrizes com relagdo agua/finos de 0,30 ¢
possivel perceber a atenuagdo deste efeito da nanossilica na distribuigao
do tamanho dos poros. Pois, todas as matrizes apresentam um perfil
semelhante para os poros maiores do que 1 wm, independente do teor de
nanossilica. Para os poros menores do que 1 wm, nota-se um aumento
nesta faixa de porosidade para as matrizes com teores maiores do que
1,7% de nanossilica.

A Tabela 10 apresenta a porosidade total (Py) e o volume de
poros menores do que 10 nm, segundo Odler & Rossler apud Taylor
(1990) o efeito dos poros menores do que 10 nm (0,01 um), ¢
negligenciavel na resisténcia a compressdo. Nota-se um aumento no
volume total poros das matrizes em fun¢@o do teor de nanossilica. Estes
resultado divergem dos publicados por Rong et al. 2015, para os quais
os autores apresentam uma reducdo na porosidade de concretos
formulados com teores de 0, 1, 3 e 5% de nanossilica. Quando o teor de
nanossilica aumenta de 1,5 para 2%, Wu et al. 2016 relata um aumento
na porosidade, atribuida a ma dispersdo das nanoparticulas. Divergindo
dos resultados publicados por Said et al. (2012), que relatam uma
reducdo na porosidade em fungdo do teores de 3 e 6% de nanossilica.
Todavia, os resultados publicados por Rong et al. (2014), indicam a
reducdo da porosidade até um teor de 3% de nanossilica, ¢ um aumento
para o teor de 5% de nanossilica. Considerando o volume de poros
menores do que 10 nm, verifica-se também um aumento na porcentagem
de poros nanométricos em fung¢do do teor de nanoparticulas, para as
duas relagdes 4agua/finos estudadas. Estes resultados estdo em
concordancia com os publicados pode Korpa e Trettrin (2004) e Said et
al. (2014).
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Figura 47 — Efeito da nanossilica na distribuicio do tamanho dos
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Figura 48 — Efeito da nanossilica na distribuicio do tamanho dos
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Tabela 10 — Efeito da nanossilica na porosimetria

agua/finos = 0,25
Mistura Porosidade (Pg) | dp>10 | d,<10 dso
nm nm (nm)
M1-0nS 3,89% 0,75% 3,14% 6,8
M5-0,4nS 3,71% 0,82% 2,89% 6,8
M6-0,8nS 3,72% 0,75% 2,97% 6,2
M7-1,7nS 3,48% 1,00% 2,48% 6,7
M8-3,2nS 5,83% 3,20% 2,64% 6,4
M9-6,4nS 5,58% 2,46% 3,12% 14,2
agua/finos = 0,30
Mistura Porosidade (Pg) | dp>10 | d,<10 dso
nm nm (nm)
M1-0nS 6,04% 0,72% 5,33% 6,6
M5-0,4nS 12,11% 1,33% 10,68% 6,6
M6-0,8nS 10,59% 1,63% 8,95% 6,6
M7-1,7nS 8,14% 1,95% 6,19% 6,6
M8-3,2nS 10,61% 3,11% 7,50% 7,5
M9-6,4nS 10,96% 3,07% 7,89% 8,4

Nesta mesma Tabela sdo apresentados os valores do didmetro
médio (dsp) para as matrizes avaliadas. Percebe-se um aumento no
diametro médio (dso) dos poros, quando acrescidos as misturas teores de
6,4% de nanossilica, indicando a aglomeracdo das nanoparticulas.
Quando o teor de nanossilica supera o limite de solubilidade, tém-se a
formacdo de wuma nova fase constituida de aglomerados de
nanoparticulas. Como consequéncia, os aglomerados de nanossilica
apresentam poros com didmetros nanométricos, aumentando assim o
diametro médio (dsg) dos poros. Deste modo, uma parte dos poros
maiores do que 10 nm, refere-se aos vazios entre as particulas e aos
poros capilares. Quanto aos poros menores do que 10 nm, tém-se nesta
faixa de porosidade: os vazios entre as particulas nanométricas, 0s poros
interlamelares entre os cristais de C-S-H, e os poros internos dos cristais
de C-S-H, CH, C,S, C;S, C3A, C4AF, quartzo, micro e nanossilica. Por
fim, na Figura 49 ilustra o efeito da porosidade na resisténcia a
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compressao das matrizes estudadas. Constata-se que uma boa correlagdo
entre a resisténcia a compressdo ¢ a porosidade das matrizes, que se
. 2 - . . \
ajustam bem (R” = 0,63) ao uma equacgdo exponencial aplicada a
.. a . - -nP0O .
materiais ceramicos f, = cjx¢~  (Callister, 2006).

Figura 49 — Efeito da nanossilica na distribuicio do tamanho dos
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442  Densidade aparente, absor¢do de dgua e porosidade

A Tabela 11 apresenta os valores da densidade, da absor¢do de
agua, e da porosidade total das matrizes estudadas. Para as matrizes com
relagdo agua/finos 0,25, observa-se que a densidade se mantém
aproximadamente constante, com um valor médio de 1,82 g/cm3. No que
diz respeito a absorc¢do de agua , pode-se observar que esta propriedade
também apresenta uma constancia, cujos os valores variam entre 12 e
13%. Quanto a porosidade, destacam-se os valores para a matriz M3-
0,1nS, todavia os demais resultados obtidos apresentam-se variando em
torno de 10%.

Para as matrizes com relagdo agua/finos de 0,30, a densidade
apresenta um valor médio de 1,67 g/cm3. A absorcdo de agua apresenta-
se constante, com valores em torno de 17%. No que tange a porosidade
destas matrizes, a adi¢gdo de nanossilica resulta no aumento da
porosidade, se comparada a matriz sem nanossilica (M1-OnS).
Comparando os resultados entre as matrizes com diferentes relacdes
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agua/finos, tém-se valores diferentes entre os grupos para as trés
propriedades avaliadas: densidade aparente, absor¢do de &agua e
porosidade.

Tabela 11 — Densidade, Absorcio de 4gua e porosidade total

3a/f =0,25
. d, (g/cm”) AA. (%)
Matriz  "Viedia | D.P. | Media | Dp. | 0P

M1-0nS 1,83 0,15 12,9 1,4 9,71
M2-0,05nS 1,81 0,27 n.d. n.d. n.d.
M3-0,1nS 1,78 0,07 12,2 1,2 12,26
M4-0,2nS 1,81 0,01 12,1 0,6 10,30
MS5-0,4nS 1,82 0,01 12,9 0,7 10,10
M6-0,8nS 1,83 0,01 12,4 0,1 9,85
M?7-1,7nS 1,84 0,05 12,0 1,3 9,28
MS8-3,2nS 1,79 0,01 13,0 0,2 11,22
M9-6,4nS n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

3a/f =0,30
. d, (g/cm”) AA. (%) Py (%)
Matriz - ™V¢dia | D.P. | Média | D.P.

M1-0nS 1,74 0,01 15,4 0,2 14,15
M2-0,05nS n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
M3-0,1nS 1,67 0,01 17,0 0,3 17,36
M4-0,2nS 1,67 0,01 16,9 0,2 17,59
MS5-0,4nS 1,69 0,05 17,9 3,9 16,59
M6-0,8nS 1,60 0,09 18,0 0,2 20,98
M?7-1,7nS 1,66 0,01 18,4 0,4 17,96
MS8-3,2nS 1,67 0,01 17,7 0,2 17,33
M9-6,4nS n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Para a densidade das matrizes no estado endurecido, ndo se
pdde verificar o mesmo efeito da nanossilica, observado para a
densidade no estado fresco: a reducdo na densidade aparente no estado
fresco em fungdo do teor de nanossilica. Yu et al. (2014) também
relatam esta divergéncia entre o efeito da nanossilica no ar incorporado
no estado fresco, e na porosidade final dos concretos no estado
endurecido. Para estes autores, a nanossilica aumenta o ar incorporado
no estado fresco, mas reduz a porosidade no estado endurecido.

Quanto a absor¢do de agua, os resultados obtidos ndo sdo
conclusivos no que diz respeito ao efeito da nanossilica nesta
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propriedade. Para concretos, Ghafari et al. (2014) apresenta uma
reducdo nos coeficiente de absor¢do de agua por capilaridade em fungéo
do tempo, com o aumento na quantidade de nanossilica. Nos concretos,
a agua permeia pela matriz e pela interface matriz-agregado. Logo,
pode-se inferir que pardmetros relacionados a permeabilidade dos
concretos, principalmente a interface matriz-agregado, sdo influenciados
pela adicdo de nanossilica. Explicando, em parte, a diferenca em relagio
aos resultados aqui obtidos.

Quanto a absor¢do de agua, Rao, Silva e Brito (2015) relatam
um aumento na porosidade aberta, com o aumento no teor de
nanossilica. O tamanho dos corpos de prova utilizados, cubicos de 100
mm, e consequentemente a maior massa das amostras, utilizado para
determinacdo desta propriedade, sdo fatores que podem explicar a
diferenca entre os dados publicados estes autores e os valores obtidos.
Neste trabalho, os autores também utilizaram formula¢des com
agregados graudos e miudos, indicando que a interface matriz-agregado
¢ um fator a ser considerado, ao se avaliar o efeito da nanossilica na
absor¢do de agua ou na porosidade aberta.

443 Termogravimetria

Na Figura 50 estdo ilustradas as curvas de analise
termogravimétrica (TGA) das matrizes M1-0nS, M6-0,8nS, M7-1,7nS e
MS-3,2nS com relagdo agua/finos de 0,25. Para a matriz M1-0nS, t€m-
se nesta mesma figura, a curva da derivada de perda de massa em funcdo
da temperatura. Com esta derivada, pode-se visualizar os picos
(variagOes) e extensdo (faixa de temperatura) das perdas de massa. Para
temperaturas de até 300°C, pode-se verificar a perda de massa
relacionada a 4gua quimicamente combinada nos silicatos e aluminatos
de calcio hidratados. Para faixa de temperatura entre 300 e 400°C, nota-
se um pico secundario relacionado a decomposicdo dos aluminatos
hidratados. Para temperaturas entre 400 e 600°C, ocorre a decomposi¢do
do hidroxido de célcio. Para temperaturas acima de 600°C, a perda de
massa do anidrido carbdnico do carbonato de calcio (Quarcioni, 2008).
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Figura 50 — Efeito da nanossilica nos produtos de hidratacio
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Na Tabela 12 sdo apresentadas as perdas de massa da agua
quimicamente combinada nos silicatos e aluminatos de calcio hidratados
(C-S-H/C-A-H), para temperaturas de até 400°C. A quantidade de
hidroxido de calcio (CH), calculado a partir da perda de massa da agua
quimicamente combinada, para temperaturas entre 400 e 600°C. E por
fim, da quantidade de carbonato de calcio, calculado a partir perda de
massa do dioxido de carbono (CO,), para temperaturas acima de 600°C.
Considerando a agua quimicamente combinada nos silicatos e
aluminatos de calcio hidratados das matrizes, nota-se que as
composi¢des apresentam valores muito semelhantes até um teor de 1,7%
de nanossilica, ndo sendo possivel diferencid-las da matriz sem
nanossilica. Quando a quantidade de nanoparticulas atinge um teor de
3,2%, verifica-se um pequeno aumento na quantidade destes produtos de
hidratagdo, decorrentes da reacdo pozolanica da nanossilica.
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Tabela 12 — Perda de massa das matrizes

Produto de | MI1-0nS M6-0,8nS M7-1,7nS M8-3,2nS
hidratagdo

C-S-H/C-A-H 6,41% 6,29% 6,27% 6,84%

CH 6,30% 5,59% 5,43% 5,48%

CaCOg 5,79% 5,07% 4,79% 3,72%

P.F. 10,62% 9,99% 9,81% 9,92%

R.IL 27,78% 26,81% 31,83% 31,08%
C-S-H/C-A-H 7,60% 8,34% 8,63% 9,32%

CH 5,89% 5,85% 5,80% 5,86%

CaCOg 3,99% 4,55% 4,46% 3,39%

P.F. 10,90% 11,88% 12,12% 12,35%
R.IL 32,01% 35,00% 32,88% 35,53%

Para a faixa de temperatura entre 400 e 600°C, na qual ocorre a
decomposi¢do  do  hidroxido de calcio, pode-se  estimar
estequiometricamente a quantidade de Portlandita através da Equacgéo 8.

CH = Perda de massa 600-400°C /(Mp01aH20/M potar Ca(OH),);
Equacio 8
onde:

- Perda de massa 600-400°C — ¢ a perda de massa da amostra entre 600 e
400°C, em relagdo a massa calcinada (990°C);

- Muolar H20 — é a massa molar da agua = 10;

- Miolar Ca(OH), — é a massa molar do hidréxido de calcio = 38;

Nota-se que a quantidade de portlandita (CH) se reduz para as
matrizes com nanossilica, em relagdo a matriz M1-OnS, sem nanossilica.
Todavia, a quantidade de hidroxido de calcio ndo se reduz com o
aumento no teor de nanossilica. Indicando que apesar de ser consumido
pela reacdo pozolanica, particulas ultra finas podem atuar como pontos
de nucleagdo para preciptagdo dos cristais de hidroxido de calcio
(Aictin, 2000).

Para a a decomposi¢do da calcita (CaCO;), decorrente da
carbonatacdo do hidroxido de calcio, que ocorre para temperaturas
acima de 600°C. Pode-se estimar a quantidade de carbonato de calcio
através da Equacdo 9:
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CaCO; = Perda de massa 990-600°C/ (Minotar CO2/Mpotar CaCO3)

Equacio 9
onde:

- Perda de massa 990-600°C — ¢ a perda de massa da amostra entre 600 e
990°C, em relacdo 4 massa calcinada;

- Mpotar CO> — é a massa molar do CO, = 22

- Minotar CaCos — € a massa molar do CaCO3 = 50;

Tém-se uma quantidade de calcita (CaCOs) de 3,72% para a
matriz M8-3,2nS, e 5,79% para a matriz M1-OnS. Estes resultados,
indicam uma disponibilidade menor de hidroxido de calcio para
carbonata¢do. Demostrando o consumo do hidroxido de calcio pela
reagdo pozolanica da nanossilica.

Na Figura 51, para relagdo a agua/finos 0,30, sdo apresentadas
as curvas de andlise termogravimétrica da matriz M1-OnS. E das
matrizes M6-0,8nS, M7-1,7nS ¢ M8-3,2nS. A Tabela 12 apresenta as
perdas de massa, para as mesmas faixas de temperatura discutidas
anteriormente. Comparando a perda de massa das matrizes até 400°C,
nota-se o aumento na quantidade de silicatos e aluminatos de calcio
hidratados em fung¢do da quantidade de nanossilica.

Avaliando a quantidade de portlandita presente nas amostras,
por meio da perda de massa na faixa de temperaturas entre 400 e 600°C,
verifica-se que a quantidade de hidroxido de calcio se mantém
constante, independente da quantidade de nanossilica. Para a perda de
massa da calcita, pode-se verificar o aumento na quantidade de
carbonato, para os teores de 0,8% e 1,7% de nanossilica, quando
comparadas a matriz sem nanossilica. E a redugdo no teor de calcita para
a matriz 3,2% de nanossilica.
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Figura 51 — Efeito da nanossilica nos produtos de hidratacio
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Considerando os resultados da andlise termogravimétrica das
matrizes, verificou-se que a nanossilica favorece a formagdo do C-S-H.
Resultados semelhantes foram publicados por Senff (2009) e Yu et al.
(2014), confirmando o efeito pozolanico da nanossilica na hidrata¢do
das matrizes cimenticias.

No que diz respeito a quantidade de hidréxido de célcio presente
nas amostras, nota-se que a perda de massa entre 400 e 600°C apresenta
valores muito préximos, apesar da menor quantidade de clinquer
presente nas misturas formuladas com nanossilica. Estes resultados
divergem dos dados apresentados por Yu et al. (2014) que apresenta o
maior consumo de portlandita em fun¢@o do teor de nanossilica, todavia
neste trabalho o autor ndo utiliza nenhum outro material pozolanico na
formula¢do da matriz. Assim como Senff (2009) que indica o maior
consumo de hidréxido de cdlcio para matrizes, nas quais a nanossilica
substitui a microssilica. Comparando micro e nanossilica Ghafari et al.
(2014) demonstram o maior consumo de hidréxido cdlcio para amostras
formuladas com as nanoparticulas de silica. Para misturas com 10, 15,
20 e 25% de microssilica, Wu et al. 2016 demonstram o aumento no
consumo de hidréxido de cédlcio em fung¢do da quantidade de material
vitreo. Para a mistura com 25% de microssilica, apés 91 dias de
hidratag@o, os autores relatam cerca de 2,5% de portlandita. Quando
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acrescida nanossilica a mistura com 25% de microssilica, Wu et al.
(2016) demonstram o aumento no consumo de portlandita em funcio do
teor de nanoparticulas. Apds 28 dias de hidratacdo, a quantidade de
hidréxido de célcio cai de 3 para 2,5%, quando o teor de nanossilica
sobe de 0 para 2%.

Para concretos dosados com cimento Portland e nanossilica, Said et
al. (2012) apresentam uma redu¢do na quantidade de portlandita, em
comparacdo a matriz de referéncia sem nanossilica. Entretanto, quando o
teor de nanossilica aumenta de 3 para 6%, a quantidade de hidréxido
célcio aumenta de 3 para 4%. Quando formulados com cimento
Portland, cinza volante e nanossilica, a quantidade de hidréxido de
célcio ndo se altera para as misturas formuladas com 3 ou 6% de
nanossilica.

Por fim, considerando o residuo insolivel das matrizes,
apresentados na Tabela 12, verifica-se que um aumento dos valores em
funcdo do teor de nanossilica. Este aumento, em partes se deve a
reducdo percentual do teor de cimento, em detrimento da adicdo de
nanossilica as misturas. Todavia, avaliando os valores absolutos, nota-se
uma reducdo na quantidade de micro e nanossilica, e de quartzo,
materiais insoliveis ao ataque 4cido. Considerando que a quantidade
inicial destas matérias-primas era de 50% da massa da matriz M1-OnS, o
consumo destas fases, confirmando a ocorréncia e o aumento da reagdo
pozzolanica em fung¢do do teor de nanossilica. A pozolanicidade do
quartzo serd discutida com os resultados de difracdo de raios-X.

Assim, fica evidente que a nanossilica apresenta dois efeitos na
hidratagdo das matrizes cimenticias: a pozolanicidade, dado o aumento
na quantidade de silicatos e aluminatos de cdlcio hidratados; e nucleacdo
que pdde ser observada pelo aumento ou pela manutengdo na quantidade
de hidréxido de cédlcio em funcdo do teor de nanossilica. Entretanto,
avaliando os resultados para as duas relagdes édgua/finos estudadas,
percebe-se que a hidratacdo das matrizes, avaliado por meio da dgua
quimicamente combinada dos silicatos e aluminatos de célcio
hidratados, varia em fun¢do da quantidade de dgua e da quantidade de
material amorfo, micro e nanossilica. Silva, 2000 apresenta resultados
que confirmam este efeito da relagdo dgua/aglomerante na formacao
destes produtos de hidratagdo.

444 Difragdo de raios-X
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Nas Figuras 52 a 61 sdo apresentados os difratogramas das
matrizes M1-0nS, M6-0,8nS, M7-1,7nS, M8-3,2nS ¢ M9-6,4nS, para as
relagdo agua/finos 0,25 e 0,30. Foram identificadas as seguintes fases:
quartzo, silicatos tricalcico (Cs;S) e o silicato dicalcico (C,S), assim
como a Alumina pura (AL,Os3) utilizada como padrdo interno. Para o
hidréxido de calcio (CH) os picos caracteristicos apresentaram
contagens muito baixas, cuja a intensidade confunde-se com a linha de
base do difratograma. Segundo Aictin (2000): “As particulas da silica
ativa, como outras particulas ultrafinas podem agir como um local para a
formacdo de cristais de Ca(OH),, os quais sdo desenvolvidos como uma
multiddo de pequenos cristais de Portlandita que ndo sdo detectaveis
com um microscopio eletronico de varredura ou ainda quando fazemos
um difratograma de raios-X. Entretanto, quando a mesma pasta ¢
submetida a uma analise termogravimétrica ou termodiferencial, a
caracteristica perda de massa da portlandita a 450°C € bem identificada.”
Assim apesar de ndo identificada através de difragdo de raios-X, a
portlandita esta presenta na amostra conforme atestam os resultados de
analise termogravimétrica.

Na Tabela 13 s@o apresentados os valores das intensidades dos
picos principais do quartzo, da Alita (C;S) e Belita (C;S), da Alumina
pura (Al,O3), e o fator de escala para as matrizes M01-0nS, M6-0,8nS,
M7-1,7nS, M8-3,2nS ¢ M9-6,4nS. Considerando a intensidade de 6513
contagens/s para o pico caracteristico da Alumina pura, em 26 = 43,43°,
e os valores deste pico para as matrizes, calculou-se o fator de escala do
padrdo interno nas amostras (Gobbo, 2009). Dadas as intensidades de
19330 e 883 contagens/s dos picos caracteristicos do quartzo e Alumina
pura, em 20 = 26.67 e 43,43°, identificados na amostra de quartzo +
alumina, chega-se a um fator de escala para o marcador interno de
(883/6513) = 0,135. Estimando a intensidade do pico de quartzo em
funcdo do teor de alumina presenta na amostra, tem-se 19330/(1-0,135)
= 22361 contagens/s, para o quartzo puro. Para matriz M1-0nS, que
continha cerca 25% de quartzo, espera-se uma intensidade de 22361
contagens/s x 0,25% = 5590 contagens/s.



94

Figura 52 — Difratograma da matriz hidratada M1-0nS com relacio
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Figura 53 — Difratograma da matriz hidratada M6-0,8nS com
relaciio agua/finos 0,25
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Figura 54 — Difratograma da matriz hidratada M7-1,7nS com
relaciio agua/finos 0,25
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Figura 55 — Difratograma da matriz hidratada M8-3,2nS com
relaciio agua/finos 0,25

4500
3720 * Quartzo
4000 . °C3S

3500 “C28
* Al203

3000
2500
2000
1500

1000 M
500

0

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

26 (graus)




96

Figura 56 — Difratograma da matriz hidratada M9-6,4nS com
relaciio agua/finos 0,25
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Figura 57 — Difratograma da matriz hidratada M1-0nS com relacio
agua/finos 0,30
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Figura 58 — Difratograma da matriz hidratada M6-0,8nS com
relaciio agua/finos 0,30
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Figura 59 — Difratograma da matriz hidratada M7-1,7nS com

relaciio agua/finos 0,30
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Figura 60 — Difratograma da matriz hidratada M8-3,2nS com
relaciio agua/finos 0,30
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Figura 61 — Difratograma da matriz hidratada M9-6,4nS com
relaciio agua/finos 0,30
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Tabela 13 — Fases identificadas por difracdo de raios-X

Mistura quartzo — C;3S/C,S - AlL,O; -20= Fator de
20=126,6°| 20=23272° 43,43° Escala
relagdo agua/finos = 0,25
M1-0nS 4222 807 743 0,11
M6-0,8nS 3555 775 731 0,11
M7-1,7nS 3990 773 792 0,12
M8-3,2nS 3720 735 770 0,11
M9-6,4nS 4056 756 n.d. n.d.
relagdo agua/finos = 0,30
M1-0nS 3563 709 863 0,13
M6-0,8nS 3823 722 952 0,14
M7-1,7nS 3342 701 673 0,10
M8-3,2nS 3381 681 695 0,10
M9-6,4nS 3833 706 781 0,11

Ao avaliarmos os valores apresentados na Tabela 13, nota-se
que todas as matrizes estudadas apresentam intensidades menores que o
valor esperado. Assim sendo, esta redugdo na intensidade dos picos de
quartzo presente nas amostras, indicam seu consumo pela reagdo
pozolanica. Para concretos de pos reativos, curados a 90°C durante 8, 24
e 48 horas, Zanni et al. (1996) demostram que as particulas de quartzo
apresentam um efeito direto na reagdo pozzolanica. Avaliando a
quantidade de quartzo por meio de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RNM), os autores apresentam uma redugdo de 30 e
40% no teor deste mineral, para 24 ¢ 48 horas de cura térmica a 90°C.
Esta reatividade das particulas de quartzo, também foi avaliada por
Benezet e Benhassaine (1999), para particulas de quartzo com diferentes
didmetros e areas superficial especifica, curadas a 100°C durante 24
horas. Os autores demostram um aumento consideravel no consumo de
hidroxido de calcio, pelo método de Chapelle, em funcdo da area
superficial das particulas de quartzo. E apresentam um aumento na taxa
de reagdo pozzolanica em fungdo da finura do quartzo, determinada por
meio de microanalise de raios-X do C-S-H com relagdo Ca/Side 1.1. A
reducdo do residuo insoluvel das matrizes confirma o consumo destes
silicatos (quartzo+micro+nanossilica) pela reagdo pozolanica.
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Avaliando os resultados de difratometria de raios-X obtidos neste
trabalho, pdde-se notar que a nanossilica favorece o consumo nas fases
C;5S e C,S, observado pela redugdo nos picos destas fases em fungdo do
aumento na quantidade de nanossilica. Resultados semelhantes foram
publicados por Land e Stefan (2012) e Rong et al. (2015), demonstrando
a reducdo na quantidade dos silicatos de célcio (C,S/C;S) disponivel em
decorréncia do emprego das nanoparticulas de silica. Por fim,
comparando os teores de C,S e C;S para as duas relacdes dgua/finos
avaliadas, nota-se um consumo maior destas fases para matrizes com
relacdo dgua/finos 0,30. Confirmando assim o efeito da relacdo
dgua/finos na hidratacdo da matriz.

445 Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 62 s@o apresentadas as micrografias obtidas por meio
de microscopia eletronica de varredura (MEV) da matriz M2-0,05nS
com relagdo agua/finos 0,25. Na Figura 62 (a) pode-se observar que o
material apresenta uma microestrutura densa. Na Figura 62 (b), nota-se
um grande numero de particulas esféricas aglomeradas, constituidas
provavelmente de micro e nanossilica.

Figura 62 — Micrografias (MEV) — Matriz M2-0,05nS e rela¢io
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A Figura 63 (a) representa uma particula de microssilica, na
qual tém-se particulas menores de nanossilica adsorvidas sobre a sua
superficie. A identificacdo desta particula de microssilica se deu pela
andlise da sua composicdo quimica, representada na Figura 63 (b), para
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a qual se observa a predominéncia do pico de silicio na particula. Picos
secundarios de célcio, ferro e potdssio também estdo presentes no
espectro. Todavia, a relag@o entre a intensidade dos picos demonstra que
estes elementos ndo s@o os constituintes principais da particula.

Figura 63 - Micrografia (MEV) — matriz M2-0,05nS com relacao
agua/finos 0,25 (a) 60000x (b) Espectro da analise quimica (EDS)
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Na Figura 64 s3o apresentadas as micrografias da matriz M2-
0,05nS e relacdo dgua/finos 0,30. Na Figura 64 (a) também é possivel
observar uma microestrutura densa com alguns poros micrométricos. Na
Figura 64 (b) nota-se a presenca de C-S-H dentro do poro, e uma grande
quantidade de particulas esféricas préximas ao poro.

Na Figura 65 (a) tem-se a ampliagdo das particulas esféricas, na
qual pode-se observar o crescimento de produtos de hidratagdo com uma
textura fina. A fim de se verificar a ocorréncia dos produtos de
hidratacéo sobre a superficie destas particulas, foi realizada uma analise
quimica por meio de sondas de elétrons retro espalhados, como ilustra a
Figura 65 (b). Analisando o espectro obtido, percebe-se valores
semelhantes para os picos de silicio e calcio, assim como a presenca de
picos secundarios de aluminio e ferro relacionados ao cimento Portland
e aos seus produtos de hidratagdo.
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Figura 64 — Micrografias (MEV) — Matriz M2- 0,05nS e relacao
agua/finos 0,30 (a) 5000x (b) 20000x

WD 5.0m
20000x 1.9 mm Am 18 2

Figura 65 - Micrografia (MEV) — Matriz M2-0,05nS e relacio
zigua/fipos 0,30 (a) 60000x (b) Espectro da analise quimica (EDS)
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Na Figura 66 sdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletrobnica de varredura (MEV) das composi¢des
formuladas com 6.4% de nanossilica e relacdo dgua/finos 0,25. A Figura
66 (a) mostra um aglomerado de particulas nas quais se observa a
presenca de algumas fissuras. Ampliando este aglomerado de particulas,
como ilustra a Figura 66 (b), pode-se observar que este aglomerado é
constituido principalmente de particulas esféricas, as quais também
apresentam produtos hidratagio.
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Figura 66 - Micrografias (MEV) — Matriz M9-6,40nS e relacio
éuafinos 0,25 (a) 5000x (b) 20000x
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Na Figura 67 (a) constata-se a presenca de particulas esféricas e
a ocorréncia dos produtos de hidratagdo. A andlise quimica desta regido,
obtida por meio de sonda de elétrons retro-espalhados (EDS) e ilustrada
na Figura 67 (b), demonstra que as particulas sdo constituidas
principalmente de silicio e oxigénio. Foram identificados também os
picos caracteristicos de cdlcio e potdssio, elementos presentes no
cimento Portland e nos seus produtos de hidratacdo.

Na Figura 68 sdo apresentadas as micrografias da mistura
contendo 6,4% de nanossilica e relagdo dgua/finos 0,30. Na Figura 68
(a) € possivel identificar algumas agulhas de etringita e um grande
aglomerado de particulas. Na Figura 68 (b) percebe-se que este
aglomerado também se constitui de um grande nimero de particulas
esféricas. Na Figura 69 (a), nota-se que este aglomerado é constituido de
particulas esféricas com dimensdes nanométricas, e que estdo recobertas
por produtos de hidrata¢do. A identificagdo das particulas foi realizada
por meio de sonda de elétrons retro espalhados (EDS), cujo espectro esta
ilustrado na Figura 69 (b). Analisando a composi¢do quimica desta
regido, observa-se a predominancia do pico de silicio e a ocorréncia de
picos secundarios de oxigénio, calcio e potassio.
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Figura 67 - Micrografia (MEV) — Matriz M9-6,4nS e relacao
agua/finos 0,25 (a) 60000x (b) Espectro da analise quimica (EDS)
e N, X% 7

5, = @
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Figura 68 - Micrografias (MEV) — Matriz M9-6,40nS e relacio
égu/finos 00 (a) 5090x (b) 20000X
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Figura 69 - Micrografia (MEV) — Matriz M9-6,4nS com relacio
agua/finos 0,30 (a) 60000x (b) Espectro da analise quimica (EDS)
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Por fim, considerando a andlise da microestrutura das matrizes
formuladas com nanossilica, pdde-se observar trés efeitos destacaveis: a
ocorréncia silicato de célcio hidratado (C-S-H) com uma textura mais
fina; a auséncia de placas de hidréxido de célcio e a aglomeracdo das
nanoparticulas de silica. Yu et al. (2014) apresentam grande quantidade
de plaquetas de Portlandita para formulagdes sem nanossilica e a
ocorréncia de cristais mais finos de silicato de cdlcio hidratado para as
misturas contendo a nanossilica. Quercia et al. (2012) relatam a
ocorréncia de pequenos cristais de C-S-H e particulas aglomeradas de
nanossilica.
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5 CONCLUSOES
Com os resultados obtidos pdde-se concluir que:

A nanossilica altera significativamente a cinética de reacdo das
matrizes cimenticias, os principais efeitos observados foram: a reducdo
no tempo de inducd@o e a aceleracdo da reacdo, como consequéncia da
nucleagdo dos cristais silicato de cdlcio hidratados e hidréxido de célcio;
e a interferéncia da nanossilica na hidratacdo das fases C;A e C,AF.

A elevada darea especifica das nanoparticulas de silica reduz
consideravelmente a distdncia de separagdo entre as particulas (IPS),
aumentando da tensdo de escoamento e a viscosidade das suspensdes, e
diminuindo a fluidez das matrizes. A adicdo das nanoparticulas de silica
aumenta o ar incorporado e reduz a densidade aparente das matrizes.

As resisténcias a tracdo na flexdo e compressdao das matrizes
apresentam ganhos de eficiéncia até o limite de solubilidade de 0,2%.
Superado este limite, observou-se uma perda de eficiéncia no uso da
nanossilica. O mddulo de elasticidade pouco se altera em funcdo da
quantidade de nanossilica, assim como a densidade do material.

Os principais efeitos da nanossilica observados na microestrutura
foram: o aumento na porosidade total das matrizes e a alteracdo na
distribui¢do do tamanho dos poros; os efeitos pozzolanica e nucleante
das nanoparticulas de silica, permitindo o aumento na quantidade de
cristais de silicato e aluminato de cdlcio hidratados, assim como na
quantidade de hidréxido de célcio; e a aglomeracdo das nanoparticulas
para teores elevados de nanossilica, observadas por microscopia
eletronica de varredura.
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6  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para a realizagdo de trabalhos futuros, buscando a
complementagdo do assunto e o desenvolvimento das pesquisas
relacionada as matrizes cimenticias de ultra alta resisténcia, sao
elencados os seguintes aspectos:

- Avaliar o desempenho da nanossilica em outros sistemas
cimenticeos, formulados com cimentos tipo CPII, CPIII e CPIV, com e
sem a adi¢d@o de filer e microssilica;

- Avaliar outros métodos de cura térmica ou cura convencional,
buscando obtencdo de cristais de Jenita e Xolonita.

- Avaliar os aspectos de durabilidade das matrizes de ultra alta
resisténcia formulados com nanossilica como fluéncia, fadiga,
velocidade carbonatacdo e penetracio de fons cloreto;
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