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RESUMO

EFEITO DA ULTRASONICACAO DA SILICA ATIVA E DA NANOSSILICA NA
MICROESTRUTURA DAS PASTAS TERNARIAS DE CIMENTO

Autor: Yuri Sotero Bomfim Fraga

Orientador: Prof. Dr. Joido Henrique da Silva Régo
Coorientadora: Prof.* Dr.* Valdirene Maria Silva Capuzzo
Programa de Pés-graduacfio em Estruturas e Construgio Civil
Brasilia, marco de 2019

A silica ativa (SF) e a nanossilica (NS) sfo cada vez mais estudadas para a produgdo de
materiais cimenticios de alto desempenho. O potencial reativo desses materiais muitas vezes €
reduzido devido ao elevado grau de aglomeragdo dessas pequenas particulas. Alguns
pesquisadores estudaram métodos para dispersar a SF ou a NS, como a utilizagdo de
misturadores rotacionais € ultrasonicadores. Apesar disso, ndo foram encontrados estudos sobre
o efeito da ultrasonicagfo conjunta desses materiais na microestrutura de pastas terndrias de
cimento. Dessa forma, essa pesquisa tem como objetivo avaliar o efeito da ultrasonicagéo da
silica ativa e da nanossilica coloidal na resisténcia & compresséo e na microestrutura de pastas
ternérias de cimento Portland. Foram estudadas sete pastas de cimento para verificar o efeito
isolado da ultrasonicagéio da silica ativa no teor de 10% ¢ da nanossilica coloidal no teor de 2%,
bem como o efeito da ultrasonicagdo conjunta de 8% da SF ¢ 2% da NS em substitui¢éo ao
cimento Portland. A SF e a NS foram ultrasonicadas por 10 minutos com amplitude de 75%.
Para avaliacfo da microestrutura das pastas, foram realizados os ensaios de difracdo de raios-
X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), espectroscopia no infravermelho, microssonda
eletronica com espectrometros de comprimento de onda (WDS), espectroscopia por ressonancia
magnética nuclear no estado sélido 2Si (RMN-MAS 2Si) e porosimetria por intrusio de
mercurio (PIM). Os resultados mostraram que ao ultrasonicar a SF, houve maior produgéo de
C-S-H, maior refinamento dos poros € maior resisténcia & compressdo quando comparada com
a pasta com SF sem o processo de ultrasonicagcdo, comprovando a efetividade desse método
para a dispersdo dessas particulas. A ultrasonicacfio da nanossilica coloidal ndo resultou em
diferencas significativas na microestrutura e no desempenho mecanico das pastas. Além disso,
foi observado o aumento significativo da resisténcia & compressio com 1 e 3 dias da pasta com
SF e NS coloidal ultrasonicadas em conjunto. Dessa forma, foi possivel concluir que a
ultrasonicagdo foi eficiente para dispersar os aglomerados de silica ativa, porém nfo influenciou
significativamente no tamanho das particulas de nanossilica coloidal. A ultrasonicagdo das
misturas ternarias alterou a morfologia do C-S-H e refinou a estrutura porosa das pastas.

Palavras-chave: silica ativa, nanossilica coloidal, microestrutura, ultrasonicagéo.
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ABSTRACT

ULTRASONICATION EFFECT OF SILICA FUME AND NANOSILICA ON
MICROSTRUCTURE OF TERNARY CEMENT PASTES

Author: Yuri Sotero Bomfim Fraga

Adpvisor: Jodao Henrique da Silva Régo, DSC.

Co-advisor: Valdirene Maria Silva Capuzzo, DSC.
Postgraduate Program in Structures and Civil Construction
Brasilia, march of 2019

Silica fume (SF) and nanosilica (NS) are studied for the production of high performance
cementitious materials. The reactive potential of these materials is often reduced due to the high
degree of agglomeration of these small particles. Some researchers have studied methods to
disperse SF or NS such as the use of rotational mixers and ultrasonicators, however no studies
have been found on the ultrasonication effect of SF and NS on the microstructure of ternary
cement pastes. Thus, this research aims to evaluate the effect of ultrasonication of silica fume
and colloidal nanosilica on compressive strength and microstructure of ternary cement pastes.
Seven cement pastes were studied in order to verify the isolated effect of ultrasonication of 10%
of silica fume and 2% of colloidal nanosilica, as well as the effect of the combined
ultrasonication of 8% of SF and 2% of NS in replacement to Portland cement. The SF and NS
were ultrasonicated for 10 minutes with an amplitude of 75%. To evaluate the microstructure
of the pastes, it was performed X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG/DTG), infrared
spectroscopy (FTIR), electron probe microanalysis (EPMA) with spectrometers of the
wavelength disperse type (WDS), 2°Si nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR-MAS
2Si) and mercury intrusion porosimetry (MIP). The results showed that the ultrasonication of
SF resulted in higher C-S-H production, higher pore refinement and higher compressive
strength when compared to SF paste without the ultrasonication, proving the effectiveness of
this method to disperse these particles. The ultrasonication of colloidal nanosilica resulted in
insignificant differences on the microstructure and on the mechanical performance of the pastes.
In addition, a significant increase on the compressive strength of the paste with combined
ultrasonicated SF and colloidal NS was observed at 1 and 3 days. Therefore, it was possible to
conclude that the ultrasonication was efficient to disperse the silica fume clusters, however
there were no significant effects of the ultrasonication of the colloidal nanosilica. Furthermore,
the ultrasonication of the ternary pastes changed the morphology of C-S-H that provided higher
refinement of the porous structure of the pastes.

Keywords: silica fume, colloidal nanosilica, microstructure, ultrasonication.
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1 INTRODUCAO

Nesse item estfo descritos a importancia do tema, a motivagéo da pesquisa, os objetivos e a

estrutura da dissertacéo.
1.1 Importancia do Tema

Os materiais cimenticios sdo muito utilizados na industria da construgéio civil. A partir de
pesquisas com o objetivo de melhorar as suas propriedades surgiram os materiais cimenticios
de alto desempenho, que s3o materiais com aplicagdes especificas em estruturas especiais. E
fundamental o desenvolvimento de novas pesquisas para melhorar as propriedades no estado
fresco e no estado endurecido desses materiais. As propriedades mecénicas do concreto de alto
desempenho (CAD), por exemplo, permitem modificacdes das regras de projeto que sdo
aplicaveis aos concretos convencionais, possibilitando a execugéo de estruturas com maior

indice de esbeltez (CITEK et al., 2016).

As principais propriedades dos materiais cimenticios de alto desempenho no estado endurecido
séo elevada resisténcia mecénica ¢ elevada durabilidade. Essas propriedades geralmente séo
alcancadas com a producfo de materiais cimenticios com baixa relagfio agua/aglomerante
(a/agl) e com a utilizagé@o de materiais cimenticios suplementares (MCSs) altamente reativos e
nanomateriais. Alguns dos MCSs altamente reativos mais pesquisados sdo silica ativa (SF),
metacaulim e cinza da casca de arroz com queima ¢ moagem controladas ¢ alguns dos

nanomateriais mais pesquisados sdo nanossilica (NS) e nanotubos de carbono.

A alta reatividade pozolanica da SF ¢ atribuida pelo elevado grau de amorfismo e pela elevada
superficie especifica de suas particulas. Ela contribui para a redugdo da porosidade, para o
refinamento da distribui¢io do tamanho dos poros e para a criagdo de uma microestrutura densa
dos materiais cimenticios. Apesar disso, as particulas de SF possuem elevada tendéncia de

aglomerac@o, o que reduz o seu efeito nos materiais cimenticios (ZHANG et al., 2016a).

Devido a necessidade de melhorar cada vez mais as propriedades dos materiais cimenticios de
alto desempenho, € crescente 0 nimero de pesquisas com particulas cada vez menores. Nos
ultimos anos, a utilizagdo de NS ganhou destaque por contribuir para a melhoria na durabilidade
e aumento das resisténcias a flex8o e & compresséo dos materiais cimenticios devido a sua alta
reatividade e ao efeito filer (CAI et al., 2017). Porém, assim como a SF, as particulas de NS

possuem elevada tendéncia de aglomeragfio. Dessa forma, ¢ importante o estudo de métodos
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que desaglomerem as particulas de SF ¢ NS para melhorar as propricdades dos materiais

cimenticios de alto desempenho.

Os métodos encontrados na literatura para dispersar esses materiais foram através de
misturadores rotacionais e ultrasonicadores. Na pesquisa realizada por Romano et al. (2008),
apesar do misturador rotacional conseguir dispersar parte da SF, recomendou-se o estudo de
outros métodos mais eficientes para dispersar essas particulas. A utilizac8o de ultrasonicadores
mostrou-se mais promissora, pois conseguiu dispersar néo sé as particulas de SF como também
de NS (BARKOULA et al., 2016; ZHANG et al., 2016b; CAl et al., 2017; FENG et al., 2018;
RECHES et al., 2018).

1.2 Motivagio da Pesquisa

Essa dissertagfo esta inserida na linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes e
Materiais de Construgdo” do Programa de Pds-graduagéo em Estruturas e Construgéo Civil da
Universidade de Brasilia (PECC/UnB). Nos ultimos anos, o PECC tem desenvolvido pesquisas
com materiais cimenticios suplementares altamente reativos e nanomateriais (REGO et al.,
2014; REGO et al., 2015; CUNHA et al., 2016; PINHEIRO, 2016; AGOSTINHO, 2017;
GOMIDES et al., 2017; SILVA JUNIOR, 2017; VIEIRA, 2017; ANDRADE et al., 2018;
MARTINS et al., 2018; REGO et al., 2019; ANDRADE et al., 2019). Esses estudos buscaram
investigar a influéncia desses materiais nas propriedades reoldgicas, mecénicas ¢

microestruturais de pastas, argamassas € concretos.

De acordo com a metodologia proposta por Mariano e Santos (2017), foi realizada uma revisdo
da literatura com enfoque meta analitico nas bases de dados Web of Science, Scopus e Portal
de Periodicos CAPES. Os descritores utilizados foram: “nanosilica”, “silica fume”,
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“ultrasonication”, “dispersion” ¢ “Portland cement™.

Os artigos pesquisados mostraram que a silica ativa e a nanossilica contribuem para a melhoria
das propriedades dos materiais cimenticios de alto desempenho. Apesar disso, observou-se que
a silica ativa e a nanossilica possuem alta tendéncia de aglomeragéo, o que diminui o potencial
reativo dessas particulas e consequentemente o efeito desses materiais em pastas, argamassas e
concretos. Além disso, diversos pesquisadores t€m demonstrado a necessidade de melhorar o
conhecimento sobre esses materiais (HOU et al., 2013; FERNANDEZ et al., 2013;
GUERRERQO et al., 2014; AHARI et al.,, 2015; CHEN et al., 2016; BHATTACHARYA e
HARISH, 2018; REGO et al., 2019).



Recentemente alguns pesquisadores (ZHANG et al., 2016c¢; LI et al., 2017, GHODDOUSI et
al., 2018; ANDRADE et al., 2019) observaram um efeito sinérgico ao utilizar a silica ativa em
conjunto com a nanossilica em misturas ternirias de cimento. Esse efeito sinérgico
potencializou os resultados obtidos quando comparados com os resultados em que a silica ativa

ou a nanossilica foram utilizadas individualmente.

Apesar do crescente nimero de pesquisas sobre o tema, néo foram encontrados estudos sobre
o efeito da ultrasonicag&o conjunta da silica ativa ¢ da nanossilica coloidal na microestrutura de
materiais cimenticios de alto desempenho. Isso representa uma lacuna importante para a

comunidade cientifica atualmente.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo geral

Essa pesquisa tem como objetivo geral avaliar o efeito da ultrasonicagéo da silica ativa e/ou da
nanossilica coloidal utilizadas em substitui¢do parcial ao cimento Portland na resisténcia a

compressdo € na microestrutura de pastas ternarias de cimento Portland.
1.3.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos dessa pesquisa sdo:

e Verificar o efeito da ultrasonicagéo no tamanho das particulas de nanossilica coloidal

(NS) e de silica ativa (SF);

e Analisar o efeito da ultrasonicagéo da NS e/ou da SF na consisténcia das pastas bindrias

e ternarias de cimento Portland;

e Avaliar o efeito da ultrasonicagfio da SF e/ou da NS na resisténcia & compresséo e no

consumo do hidréxido de célcio das pastas bindrias e terndrias de cimento Portland;

e Verificar o efeito da ultrasonicagdo da NS e/ou da SF na morfologia do C-S-H formado

das pastas bindrias e ternarias de cimento Portland;

e Comparar o efeito da ultrasonicagéio da NS e/ou da SF na porosidade das pastas bindrias

e ternarias de cimento Portland.



1.4 Estrutura da Dissertacao

Esta pesquisa estd estruturada em cinco capitulos: introdugdo, revisdo da literatura,
procedimento experimental, resultados e conclusées. Esse primeiro capitulo foi a introdugéo,
contendo a importéncia do tema, a motivagdo da pesquisa, os objetivos e a estrutura da

dissertagéo.

No segundo capitulo € mostrada a revisdo da literatura, abordando cimento Portland, silica
ativa, nanossilica, métodos de dispersdo da silica ativa e da nanossilica e técnicas utilizadas
para avaliag¢do da microestrutura de pastas de cimento. Foram coletadas informagées em artigos
cientificos, dissertagGes e teses sobre a utilizagéo da silica ativa e da nanossilica em materiais

cimenticios e sobre o processo de ultrasonicagfio para dispersar esses dois materiais.

No terceiro capitulo sdo expostos os materiais utilizados € a metodologia contendo
caracterizagdo dos materiais, classificagdo das varidveis da pesquisa, processo de
ultrasonicacgéo da silica ativa e da nanossilica, preparagéo das pastas, verificacdo da resisténcia

a compressdo, preparacdo das amostras € ensaios microestruturais das pastas de cimento.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizagcdo dos materiais e séo
discutidos o efeito da ultrasonicagdo no tamanho das particulas de silica ativa e de nanossilica
coloidal, o teor de aditivo superplastificante das pastas para manter a mesma consisténcia, a

resisténcia & compressdo € os ensaios microestruturais das pastas.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes da pesquisa realizada.



2 REVISAO DA LITERATURA

Nesse capitulo sdo abordados conceitos e pesquisas sobre cimento Portland, silica ativa,
nanossilica, métodos de dispersdo da silica ativa e da nanossilica e técnicas de andlise da

microestrutura de materiais cimenticios.
2.1 Cimento Portland

O cimento Portland ¢ um aglomerante hidraulico formado pela mistura de clinquer com gipsita,
podendo conter adi¢des conforme estabelecido pela ABNT NBR 16697 (2018). O clinquer € o
material resultante da calcinagfio & 1450 °C da mistura de calcério e argila, podendo utilizar
outras matérias-primas para corrigir os teores de 6xido de ferro e alumina. Os principais
compostos do clinquer sfo: silicato dicalcico (C3S), silicato tricdlcico (CsS), aluminato

tricalcico (C3A) e ferroaluminato tetracalcico (C4AF) (NEVILLE e BROOKS, 2013).
De acordo com Mehta e Monteiro (2014), as fun¢des desses compostos séo:

e O Cs3S e o C2S sdo os principais responsaveis pelo ganho de resisténcia em pastas de
cimento Portland. O CsS favorece o ganho de resisténcia mecénica nas idades iniciais e

0 C2S melhora o desempenho mecénico em idades mais avangadas.

e O C3A reage rapidamente com a dgua e € o responsavel pela pega e pelo enrijecimento
inicial da pasta. Para evitar o rdpido inicio da pega, € utilizado um pequeno teor de

gipsita que ao reagir na mistura retarda a pega € o enrijecimento;

e O C4AF desempenha um papel importante na resisténcia quimica do cimento,

principalmente no ataque por sulfatos.

Ao utilizar o cimento Portland para producdo de materiais cimenticios, tem-se que a
composic¢do desses ¢ dada principalmente pelo silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidréxido
de célcio (CH), sulfoaluminatos e poros. O principal produto de hidratagéo do cimento Portland
¢ o C-S-H, que constitui cerca de 50% a 60% do volume da pasta de cimento. Ele é um dos
responsaveis pela resisténcia mecanica das pastas de cimento (RAKI et al., 2010; PAULON e

KIRCHHEIN, 2011).

O CH constitui cerca de 20% a 25% do volume da pasta de cimento. Ele possui estrutura em

camadas, com os atomos de céalcio em forma octaédrica e os 4tomos de oxigénio em forma de



tetraedro. As for¢as entre as camadas sfo fracas € ele tem formato caracteristico de prismas

hexagonais (PAULON e KIRCHHEIN, 2011).

Os sulfoaluminatos constituem cerca de 15% a 20% do volume da pasta de cimento. A etringita
possui formato caracteristico de agulhas, ¢ formada na etapa inicial da hidratagcdo e ¢é
responsavel pela rigidez inicial dos materiais cimenticios. Com o aumento da idade de
hidratacfo, ela € transformada em monossulfato hidratado, possibilitando o ataque por sulfatos

no concreto (PAULON e KIRCHHEIN, 2011; MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os poros completam o volume final das pastas de cimento. Eles possuem diversos tamanhos e
podem ser classificados como poros de gel quando possuem didmetro de até 10 nm ou poros
capilares quando possuem didmetro acima de 10 nm. A porosidade dos materiais cimenticios
possui relagdo direta com o desempenho mecénico € com a durabilidade desses materiais

(MINDESS et al.,, 2002).

Atualmente séo pesquisados materiais cimenticios suplementares (MCSs) altamente reativos
para serem utilizados em substitui¢dio ou em adi¢fo ao cimento Portland com o objetivo de
reduzir o descarte desses materiais no meio ambiente e de melhorar algumas propriedades de

pastas, argamassas e concretos.
2.2 Silica Ativa

A silica ativa (SF) € um residuo da industria de silicio metalico e ligas de ferro-silicio, cuja
obtencdo ¢ através da redugdo do quartzo pelo carbono. Ela € produzida em grandes fornos
elétricos de fusdo, que operam em temperaturas acima de 2.000°C. A adi¢do de SF aumenta a
coesdo, a resisténcia e a durabilidade dos concretos, melhorando também a fluidez e a zona de
transi¢do entre a pasta de cimento e os agregados (TUTIKIAN e DAL MOLIN, 2008). O

processo de obtengdio da SF € mostrado na figura 1.

Processo de fabricagdo
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Figura 1 — Processo de obtengéio da silica ativa (GUIMARAES, 2014).



No Brasil, esse material pode ser utilizado em substituicdo ao cimento Portland desde que
atenda aos requisitos da ABNT NBR 13956-1 (2012), que estabelece os requisitos fisicos e
quimicos para a silica ativa ser utilizada em materiais cimenticios. A SF € classificada de acordo

com a sua densidade aparente no estado solto:

e Silica ativa ndo densificada: quando néo ¢ submetida ao processo de beneficiamento por
aglomerag@o das particulas, apresentando densidade aparente no estado solto entre 150

kg/m? e 350 kg/m?;

e Silica ativa densificada: quando ¢ submetida ao processo de beneficiamento por

aglomeracfo das particulas, apresentando densidade entre 350 kg/m?® e 700 kg/m®.

As particulas de SF ndo densificada apresentam didmetros menores que 10 pm, enquanto a SF
densificada pode apresentar aglomerados com tamanhos de até centenas de micrometros. O
tamanho dessas particulas influencia diretamente na atividade pozolanica da SF, dessa forma,

quanto menor o seu tamanho maior a sua reatividade (BAJJA et al., 2017).

Na tabela 1 sdo mostrados os requisitos quimicos e fisicos para a SF ser utilizada em materiais

cimenticios.

Tabela 1 — Requisitos quimicos e fisicos da silica ativa (ABNT NBR 13956-1, 2012).

Determinacio Unidade Limite Método de ensaio
Si0z? % > 85,0
Umidade ° % <3,0
a 0
s .Pzdataoalfoglt') % <6,0 ABNT NBR
quivatentc a Galino cm % Informar 13956-2
Na,O
Teor de sdlidos na dispersdo % Ndo pode variar mais do que +2%
] aquosa © ° do valor declarado pelo fabricante
Indice de desempenho com % > 105 ABNT NBR
cimento Portland aos 7 dias ° — 13956-3
Finura por meio da peneira o ABNT NBR
~ 45um % =100 13956-4
Area especifica BET. | o 15<BE.T. <30 ASTM C 1069
(opcional)

2 A anélise quimica, incluindo a perda ao fogo, deve ser realizada na base seca, ou seja, apos a
determinagdo do teor de umidade a (105+5) °C.

® No se aplica a silica ativa na forma de dispersdo aquosa.

¢ Ndo se aplica a silica ativa nas formas densificada ¢ ndo densificada.
4 O ensaio para a determinacfo da area especifica, pelo método da ASTM C 1069, de acordo com
o principio proposto por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), substituindo-se alumina e quartzo
por silica ativa, deve ser realizado pelo produtor quando solicitado pelo consumidor.




A SF ¢ um material pozolanico altamente reativo devido as suas caracteristicas como alto teor
de SiO2 (> 90%), seu elevado grau de amorfismo, sua elevada superficie especifica e a sua
granulometria muito fina. Ela age de duas maneiras na microestrutura dos materiais
cimenticios: o efeito pozolanico (quimico) no qual a SF reage com o CH liberado durante a
hidratagdo do cimento, formando C-S-H adicional que atua no preenchimento dos vazios
capilares e o efeito filer (fisico) que densifica a microestrutura, pois as pequenas particulas
preenchem os espagos entre os grdos de cimento Portland, conforme mostrado na figura 2,

diminuindo a sua porosidade (AITCIN, 2000).

Cimento

¢ Silica
ativa

Figura 2 — Efeito filer da silica ativa em materiais cimenticios (SOUSA, 2017).

No concreto o principal efeito da SF ¢ o refinamento da regifo de interface entre o agregado ¢
o aglomerante. Ela tende a se concentrar nessa interface, evitando a formag&o de grandes cristais
de Ca(OH),. Desse modo, o C-S-H gerado durante as reagGes pozoldnicas e de hidratacdo

aumenta a aderéncia da matriz com os agregados (KANNING, 2013).

A adigcdo de SF nos materiais cimenticios demanda o aumento da quantidade de agua ou a
utilizacdo da aditivo superplastificante para manter uma mesma consisténcia. Para produzir
materiais cimenticios de alto desempenho, pode ser adicionada SF até o teor de 10%, porém
deve ser feito o uso de aditivo superplastificante para manter a consisténcia da pasta sem alterar
a relacdo agua/aglomerante (KHAYAT e AITCIN, 1992; MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Quando a SF ¢ utilizada em conjunto com o cimento Portland, ocorre uma reagéo pozolanica
que aumenta o grau de hidratagdo do cimento. Além disso, quando dispersas, as particulas de
silica ativa podem atuar como pontos de nuclea¢fio que aceleram a hidratacdo do cimento

(LOTHENBACH et al., 2011).



Muitas vezes o potencial reativo da SF € diminuido devido ao seu alto grau de aglomeragdo
De acordo com Juenger e Ostertag (2004), o elevado grau de aglomeragdo da SF pode gerar
reacGes de expansdo que resultam em fissuras com origem no centro da SF, conforme mostrado

na figura 3. Dessa forma, pode haver aumento da porosidade do material cimenticio ao

incorporar silica ativa com elevado grau de aglomeragdo

Figura 3 — Micrografia de uma amostra polida de argamassa com silica ativa aglomerada (JUENGER
e OSTERTAG, 2004).

2.3 Nanossilica
A nanossilica (NS) possui as mesmas propriedades quimicas que a SF, porém possui maior
reatividade devido & maior superficie especifica e ao menor tamanho das suas particulas quando

comparadas com o cimento Portland e com a SF, conforme mostrado na figura 4 (FLORES et

al., 2017).
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Figura 4 — Granulometria do cimento, da silica ativa e da nanossilica (FLORES et al., 2017)
Atualmente a NS € comercializada em p6 ou em suspensdo aquosa (coloidal). A NS coloidal €

um sistema no qual as particulas de NS séo dispersas em uma solugfo aquosa com dispersantes
9



Esse sistema deve ser capaz de evitar a sedimentacgdo ¢ a aglomeragdo das particulas de NS
devido as forcas de Van Der Waals. Dessa forma, a estabilidade do sistema coloidal ¢ obtida

pela for¢a de repulséo entre as particulas.

Quando as dimensdes de um material séo reduzidas, as suas propriedades séo alteradas. Quanto
menor o tamanho da particula e maior a sua superficie especifica, maior € a sua reatividade.
Dessa forma, a NS demonstra ser mais eficiente no ganho de resisténcia de materiais
cimenticios quando comparada com a SF, pois possui maior impacto tanto no efeito filer como
na reacdo pozolanica. Esse comportamento resulta na melhoria da microestrutura com o

refinamento dos poros que melhora as propriedades mecanicas dos materiais cimenticios
(GLEIZE, 2011).

Dessa forma, a andlise da distribuicdo granulométrica ¢ muito importante no estudo de
nanomateriais. De acordo com Jafari et al. (2014), o ensaio de espalhamento dindmico de luz
(DLS) ¢ bastante preciso nessa analise. Esse método € baseado no movimento Browniano das

particulas suspensas em uma fase liquida (NOBBMANN et al., 2007).

De acordo com Abd.El.Aleem ef al. (2014), a NS contribui ndo apenas no efeito filer, mas
também como ativador para promover a rea¢do pozoldnica em materiais cimenticios, o que
potencializa a formag&o de produtos de hidratagdo. Devido & aceleragdo do processo de
hidratac8o das fases do cimento por causa da elevada finura e da elevada superficie especifica
da NS, foi necessario aumentar o teor de agua requerida para alcangar a consisténcia padréo
com o aumento da quantidade de NS até o teor de 6%. Devido ao maior teor de 4gua, os tempos

de pega aumentaram com o aumento do teor de substitui¢do, conforme mostrado na figura 5.

— 400
—4&— Consisténcia L
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= 300
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Figura 5 — Teor de agua requerido e tempos de pega de pastas de cimento com nanossilica

(ABD.EL.ALEEM et al., 2014).
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Qing et al. (2007) estudaram a influéncia da SF e da NS nas propriedades de pastas de cimento.
Os resultados mostraram que houve influéncia da SF e da NS na consisténcia, no tempo de pega
¢ na resisténcia & compressdo das pastas. A NS acelerou o processo de hidratagdo do cimento.
A incorporagdo de NS apresentou resultados de resisténcia & compresséo superiores aos das

pastas com SF, especialmente nas primeiras idades, como pode ser observado na tabela 2.

Tabela 2 — Proporgéo de mistura e resisténcia a compresséo de pastas de cimento com nanossilica
(NS) e silica ativa (SF) (QING et al., 2007).

. Consisténcia Resisténcia & compresséo
Proporg¢do da mistura em massa (mm) Tempo de pega (MPa) (%)
"~ | cime . aditivo (profundidad o : 3 28 60
NS | SF | dgua eda inicio fim At 1 dia : . .
nto SP . dias | dias | dias
penetragio)
. . .| 48,9 | 61,1 | 79.2 | 94,9
CO | 100 0 0 22 2,5 34 2h57min | 4h23min | 1h26min 100) | (100) | (100) | (100)
. . .| 49,2 | 71,6 | 94,7 [ 101,6
Al | 99 1 0 22 2,5 34 2h57min | 4h05min | 1h08min aon | 117y | 120) | aon
. . . | 49,8 | 72,6 | 95,8 | 102,5
A2 | 98 2 0 22 2,5 33 2h55min | 3h50min | Oh55min a02) | 119) | 121) | (108)
. . . | 52,0 | 82,2 | 97,6 [ 1058
A3 | 97 3 0 22 2,5 33 2h48min | 3h40min | Oh52min a06) | (135) | 123) | a11)
. . . | 53,0 | 86,1 | 98,8 | 1088
A5 95 5 0 22 2,5 32 2h16min | 3h06min | Oh50min 108) | (141) | (125) | 115)
. . . | 475 | 61,0 | 84,2 | 101,5
B2 98 0 2 22 2.5 35 3h50min | 4h45min | Oh55min ©7 | a00) | (106) | 107)
. . . | 473 | 60,4 | 92,0 [ 104,3
B3| 97 0 3 22 2,5 35 4h35min | 5h20min | Oh45min ©7 | 99) | a16) | (110)
. . . | 47,0 | 60,0 | 95,3 [ 106,9
B5| 95 0 5 22 2,5 36 4h45min | 5h28min | Oh43min ©6) | 98) | 120) | (113)

Singh et al. (2012) avaliaram a adi¢cdo da NS até 5% em pastas de cimento. Com um dia de
hidratagfo ao utilizar o teor de 5% de NS houve aumento de 64% da resisténcia & compresséo
e aos 28 dias houve aumento de 35% da resisténcia & compressdo em comparacdo com a pasta

referéncia.

Choolaei et al. (2012) estudaram o efeito da adi¢do de NS em argamassas ¢ perceberam redugédo
na permeabilidade e na porosidade. Esse efeito foi devido a formag&o do gel de silicato de calcio
hidratado (C-S-H) adicional, além do efeito filer das nanoparticulas que preencheram os
espagos vazios entre as fases presentes, proporcionando uma microestrutura mais densa.
Observou-se que com o passar do tempo a NS preencheu os espagos entre as particulas de

cimento, resultando em menores poros € aumentando a resisténcia da argamassa estudada.

Flores et al. (2017) investigaram a performance de pastas de cimento com relagdo a/agl = 0,40
substituindo o cimento Portland por 2% de quartzo, quarto obtido por moagem umida, SF ou
NS. Os resultados mostraram que a incluso da SF ou da NS resultou na aceleracdo da

hidratacéio das pastas, no refinamento da estrutura porosa e no aumento da resisténcia a
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compressdo da pasta de cimento, como observado na figura 6. Foi observado que houve maior

influéncia no aumento do desempenho mecanico das pastas contendo NS nas idades iniciais em

comparagdo com as demais pastas estudadas.

Resisténcia @ compressdo (MPa)

Tempo de cura (dias)

- Pasta referéncia

i Pasta com 2,5% de quartzo

- Pasta com 2,5% de quarto obtido por moagem umida
Ll ] Pasta com 2,5% de silica ativa

:l Pasta com 2,5% de nanossilica

Figura 6 — Resisténcia 8 compressdo de pastas de cimento Portland com silica ativa e com nanossilica

(FLORES et al., 2017).

De acordo com a pesquisa realizada por Zhang et al. (2016c¢), a adi¢do da SF juntamente com

a NS pode melhorar a microestrutura e as propriedades mecénicas dos materiais cimenticios.

Isso acontece devido a sinergia entre as particulas que melhora o empacotamento e aumenta os

pontos de nucleagéo dos materiais cimenticios. Eles estudaram o efeito sinérgico da SF e da NS

em pastas de cimento com relacdo a/agl igual a 0,50. A propor¢éo das misturas e a resisténcia

a compresséo das pastas so mostradas na tabela 3. Foi possivel observar que o efeito conjunto

da SF e da NS resultou na melhoria do desempenho mecéanico das pastas estudadas,

principalmente o trago com 90% de cimento, 7% de SF € 3% de NS.

Tabela 3 — Proporgéo de mistura e resisténcia de pastas ternarias com silica ativa e nanossilica

(ZHANG et al., 2016¢).

~ . Resisténcia a compressiio
Proporc¢io de mistura
(MPa)
Amostra : : : :
Cimento Silica ativa Nanossilica 3 dias 7 dias 28 dias
(%) (%) (%)

P1 100 0 0 13,14 21,52 42,43
P2 90 10 0 14,92 23,91 46,19
P3 90 9 1 19,97 28,25 47,35
P4 90 8 2 20,82 29,58 48,58
P5 90 7 3 21,55 32,70 51,93
P6 97 0 3 22,75 30,22 47,17
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2.4 Pesquisas Recentes com Silica Ativa e/ou Nanossilica

Além das pesquisas mencionadas anteriormente, foram realizadas diversas pesquisas com a

utilizacdo de SF e/ou NS em materiais cimenticios. No quadro 1 sdo mostradas algumas dessas

pesquisas com os seus respectivos resultados.

Quadro 1— Pesquisas com silica ativa e/ou nanossilica em materiais cimenticios.

Autor (ano) Tipo de SF e/ou NS Resultado
Foi observada uma microestrutura mais densa nas pastas de cimento com argila
Silica ativa calcinada ao adicionar os teores de 2,5% e 5,0% de silica ativa. As pastas com 5%
AMIN et al. (2012) . de SF resultaram em valores mais baixos de cal livre, indicando que quanto maior
densificada I ~ Pl .
o teor de SF, maior é a agdo pozolénica. Por fim foi observado um aumento da
resisténcia & compressfo das pastas que possuiram SF em sua composig&o.
ABD.EL.ALEEM ef | Nanossilica (tipo nio Com o aumentq d? t«?or de I:IS foram necessarios maiores 0s teores,de e:gua para
. alcangar a consisténcia padréio e os tempos de pega. Os teores de até 5,0% de NS
al. (2014) especificado) . . . s L o
melhoraram as propriedades fisico-quimicas e mecénicas dos materiais cimenticios.
CALABRIA- Houve redugio da relagiio célcio/silica com a adigio de NS devido ao efeito de
HOLLEY et al. Nanossilica coloidal | nucleagio da NS na formagéo do C-S-H e/ou pelo aumento do consumo do CH para
(2015) formar C-S-H devido a reacfio pozoléanica.
Slg:aei?gzagg)oﬁao As pastas contendo SF ou NS nos teores de 2%, 4% e 6% tiveram suas resisténcias
CHEN et al. (2016) peet . ~ | 2 compressdo e a flexdo melhoradas quando comparadas com a pasta referéncia,
nanossilica (tipo ndo .
. com maiores desempenhos das pastas com NS.
especificado)
Foi estudada a substitui¢éo de 10% do cimento Portland por 10%SF, 9%SF+1%NS,
Silica ativa (tipo ndo | 8%SF+2%NS, 7%SF+3%NS, além da substitui¢iio de 3% do cimento Portland por
ZHANG et al. especificado) e/ou | 3% de NS. Aos 3 dias de hidrataciio 3% de NS resultou em maior resisténcia a
(2016¢) nanossilica (tipo nfo | compressio devido a sua alta reatividade nessa idade. Aos 7 e 28 dias a mistura de
especificado) 7%SF+3%NS resultou em maior resisténcia a compressio devido ao efeito
sinérgico da SF com a NS.
ALONSO- Silica ativa (tipo n3o | As pastas ¢ argamassas contendo 4% ¢ 10% de NS ou de SF apresentaram
: especificado) ou | refinamento da estrutura porosa. Além disso, ao utilizar NS ou SF foi observada
DOMINGUEZ et al. Tica (tino né % de melhori iedades de durabilidade d ..
2017) nanossilica (tipo nio uma propensio melhoria nas propriedades de durabilidade dos materiais
especificado) cimenticios.
Sili . Foi verificado que a silica ativa nfo densificada proporcionou maior refinamento
ilica ativa dos poros em comparagiio com a pasta com silica ativa densificada devido a dois
BAJTA etal. (2017) | densificada e silica poros © paragao com a pas o "
A . fatores: efeito filer mais eficiente devido a0 menor tamanho dos grios e a formacgio
ativa ndo densificada .
de C-S-H adicional.
Foram pesquisadas argamassas com diferentes relagles a/agl e substituindo o
Nanossilica em pé cimento Portland por 1% ou 2% de NS, 10% de SF, 1%NS+10%SF ou
- op 2%NS+10%SF. Os resultados mostraram que as misturas ternarias demandaram
Ll etal (2017) ¢/ou silica ativa . Py . ,
. maior teor de aditivo superplastificante para manter o mesmo espalhamento, além
densificada . . . PRI ~
disso essas misturas resultaram em maior resisténcia a compressio aos 7, 28 e 56
dias de hidratagfio.
Foi observado que o desempenho da argamassa com 4% de SF foi superior ao
BHATTACHARYA ¢ Silica ativa desempenho mecénico da argamassa com 8% de SF, sendo ambas superiores a
HARISH (2018) densificada argamassa referéncia. Porém, ao utilizar o teor de 12% de substituigio a argamassa
resultou em menor resisténcia 4 compressio que a argamassa referéncia.
O cimento Portland foi substituido por 1% ou 2% de NS, 5% ou 10% de SF ¢ 1%
Nanossilica em pé de NS+ 5% de SF ou 2% de NS+10% de SF. Esse ultimo teor de substituigdo
GHODDOUSI et al. e/ou silica ativz resultou em 22% de aumento da resisténcia a compressio quando comparado
(2018) . quando a referéncia (100% de cimento Portland). Esse resultado foi justificado
densificada . . - . ~ N
devido ao efeito de nano-preenchimento dos poros, ao efeito de nucleagdo e a
reagdo pozolinica durante a hidratagdo.
Devido a maior superficie especifica, a pasta com NS exigiu maior teor de aditivo
superplastificante que a pasta com SF para manter a mesma consisténcia. A pasta
terndria demandou maior teor de aditivo superplastificante que as bindrias. A reagio
Nanossilica coloidal | pozolanica da NS foi observada até os 3 dias de hidratagéo, enquanto na silica ativa
ANDRADE et al. 30% em suspensfo | esse efeito s foi observado apés os 7 dias de hidratag@io. Apds os 91 dias a pasta
(2019) aquosa e/ou silica | terndria apresentou maior teor de C-S-H que as bindrias ¢ a referéncia. Aos 3 dias
ativa ndo densificada | de hidratagio a pasta com 3% de NS apresentou maior resisténcia 3 compressio,
porém aos 7, 28 ¢ 91 dias a pasta terndria com 10% de SF e 3% de NS resultou em
major resisténcia em comparacio com as misturas binérias, o que indica um efeito
sinérgico da SF com a NS.
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Através das pesquisas apresentadas no quadro 1 foi constatado que com a utilizagdo da silica
ativa e/ou da nanossilica houve aumento no desempenho mecénico dos materiais cimenticios
em comparagdo com as amostras somente com cimento Portland. Esse aumento foi mais
significativo para as misturas terndrias, seguido pelas misturas bindrias com nanossilica e
depois pelas misturas bindrias com silica ativa. Essa diferenga no desempenho mecénico
ocorreu devido a alteracdo da microestrutura os materiais cimenticios estudados contendo silica

ativa ¢/ou nanossilica.
2.5 Meétodos de Dispersiao da Silica Ativa e da Nanossilica

Devido as forgas de atragéo eletrostéticas e & pequena massa, as particulas de SF e as particulas
de NS tendem a se¢ aglomerar. Apesar da contribui¢do desses materiais para a melhoria do
desempenho de pastas, argamassas € concretos, como mostrado no quadro 1, é possivel
melhorar ainda mais esses resultados realizando a dispersdo dessas particulas. Na figura 7 é

mostrada uma micrografia da NS aglomerada.

WD= 3mm Mag~™ 1286KX

AT T .

Figura 7 — Microscopia eletronica de varredura da nanossilica (CHOOLAEI et al., 2012).

A utilizacdo de pequenas particulas e com maiores superficies especificas reflete em um maior
grau de hidrata¢do dos materiais cimenticios. Diversos pesquisadores t€m estudado métodos
para dispersar as particulas de SF e de NS. Foram encontrados métodos quimicos que fazem as
particulas se repelirem através da adi¢do de reagentes quimicos e métodos fisicos como a
utilizagdio de misturadores rotacionais e ultrasonicadores, conforme mostrado no quadro 2. Foi
possivel observar que grande parte dessas pesquisas utilizaram ultrasonicadores com diferentes

parametros de ultrasonicagdo para dispersar a silica ativa ou a nanossilica.
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Quadro 2— Métodos para disperséio da silica ativa e da nanossilica.

MATERIAIS , N
DISPERSADOS METODOS DE DISPERSAO AUTORES
A silica ativa foi colocada em agua (teor de sélidos 50 g/L) e foi dispersa em dois
Silica ativa densificada ¢ | misturadores diferentes, um na velocidade de 500 rpm por 5, 30 e 60 minutos € o outro na | ROMANO ef al.
nfio densificada velocidade de 17.500 rpm por 5 minutos. (2008)
Foi utilizado o ultrasonicador S-3000 da Misonix com poténcia de 600 W e frequéncia de
20 kHz por 10 minutos. A energia aplicada por unidade de massa durante o teste foi de 330
Silica ativa densificada ¢ | a 3300 J/g. Além disso, foi utilizado um resfriamento externo através de banho-maria para | RODRIGUEZ et
ndo densificada . . . al. (2012)
evitar aumento de temperatura acima de 40°C, que poderia levar 4 evaporacgfo de 4gua.
Agua, aditivo superplastificante € nanossilica foram pré-misturados por 1,5 minutos na
Nanossilica em p6 velocidade de 120 rpm. Agregado mitdo, cimento ¢ SF foram adicionados ao misturador | ZAPATA et al.
p durante 2 min a 60 rpm. O processo foi seguido pela adi¢do de 4gua previamente misturada | (2013)

¢ SP. Depois disso, os materiais foram misturados durante 1,5 min a 120 rpm.

Nanossilica em p6

Primeiro, a quantidade especificada de nanossilica foi dissolvida em 500 mL de agua com
SP como o surfactante quimico. Antes da ultrasonicagéo, a solugdo aquosa foi misturada a
méo durante 1 min. O periodo de sonicagéo foi de 10 min, a uma poténcia de 400 W. Durante
a sonicacgfo, foi utilizado um banho de gelo ao redor do béquer de vidro para evitar a
evaporacdo de dgua.

DU et al. (2014)

Aplicagdo de ondas ultrassénicas com poténcia ¢ frequéncia de 30W e 20kHz,

321:1‘;;?:(;2115‘0 respectivamente, em periodos que variaram de 15 s a 60 min. O equipamento utilizado foi g201 4) Letal.
um ultrasonicador Bandelin HD3200 com sonda modelo KE 76.
A silica ativa foi dispersa através de uma pré-mistura de todos os materiais secos. Para
- . preparar o cimento pré-misturado, utilizou-se¢ um misturador rotativo RVO2E da German HAN e HAN
gélrll‘s:?ﬁaét:éz ndo Eirich. Foi utilizado um misturador inclinado com duas l14minas em um tinico eixo giratdrio. @01 5;
O processo de pré-mistura foi de 5 min onde os materiais misturados foram cimento, cinza
volante, escoria e silica ativa.
Nanossilica em A suspenso de particulas de nanossilica foi pré-misturada com a 4gua de mistura (nfio | TOBON e al.
suspenséo aquosa 40% | foram informados os pardmetros ¢ o método de mistura). (2015)
As particulas de nanossilica foram primeiro dispersas com ultrassom. A sonicagéio foi
realizada utilizando um dispositivo Hielscher UP400S de 24 kHz (Hielscher Ultrasonics BARKOULA ef
Nanossilica em p6 GmbH, Teltow, Alemanha), capacidade de poténcia de 400 W, equipado com uma ponteira al. (2016) e

cilindrica com 22 mm de diémetro. A poténcia de saida foi regulada por meio de ajuste
manual com amplitude da onda a 75% da capacidade méaxima do dispositivo.

O aditivo superplastificante foi dissolvido em 4gua e em seguida a silica ativa foi

Slllca.atlva (tipo ndo incorporada e misturada 2 min. Depois disso, o cimento foi colocado no misturador e | LEI ez al. (2016)
especificado) . .
misturado por 3 min.
Primeiro, foi realizada a sonicagiio na solugdo de 6xido de grafeno diluida usando um
Silica ativa (tipo ndo S(?nicador VCX 5?00 W por 5 min para garantir que o 6xido de grellfen.ol estivesse bem
especificado) disperso. Para evitar o aumento da temperatura, um banho de gelo foi utilizado durante a | LI e al. (2016)
sonicagéo. Depois, foi acrescentada a silica ativa ¢ foi iniciada a mistura com o misturador
em velocidade lenta (4000 rpm) por 30 s para dispersar o 6xido de grafeno e a silica ativa.
Silica ativa (tipo n3o A silica ativa misturada com KH-550, 4lcool e 4gua deionizada foi gradualmente dispersa | SHAO et al.
especificado) por ondas ultrassonicas (200 W) por 30 min  temperatura ambiente. (2016)
Silica ativa densificadae | A silica ativa foi ultrasonicada, porém os autores nfo especificaram os parimetros de | ZHANG et al.
ndo densificada yltrasonicago. (2016b)

Silica ativa amino-
funcionalizada e
nanossilica

Ultrasonicag¢do da nanossilica por 5 minutos, inclusdo da silica ativa amino-funcionalizada
e ultrasonicagio por mais 3 minutos. Os pardmetros utilizados foram poténcia do
ultrasonicador de 1200 W com difimetro da sonda de 15 mm, amplitude de 30% e intervalos
de sonicaclo de 2 segundos. Foi utilizado banho-maria de 4gua gelada para cvitar a
evaporacdo de 4gua durante o processo de ultrasonicaggo.

CAl et al (2017)

Nanossilica em p6 ¢ em
suspensio aquosa 25%

Foi feita a mistura mecanicamente em um misturador comercial ou com pulsos ultrassnicos
em um béquer de vidro por 10 ou 20 min com a 4gua de mistura pré-medida antes de colocar
no misturador de argamassa. Para a nanossilica em suspensfo aquosa, a solugdo foi agitada
¢ colocada diretamente no recipiente de mistura antes de adicionar o cimento e o agregado
fino.

GHAFOORI
(2017)
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2.5.1 Dispersio com misturador rotacional

Romano et al. (2008) estudaram a dispersdo da SF em agua através de duas técnicas: misturador
com baixa rotagdo e dispersor com alta rotagdo. Ambos os métodos consistem em gerar
condigdes de cisalhamento brando para dispersar as particulas aglomeradas. Os equipamentos

utilizados podem ser observados na figura 8.

Figura 8 — Equipamentos utilizados na disperséo da silica ativa: (a) misturador rotacional com hélice
naval IKA, modelo Labortechnik RW20, com poténcia do motor 70/35 W e rotagdo maxima 2.500
rpm; (b) dispersor de elevada energia de cisalhamento IKA modelo Labortechnik T25 basic com
poténcia 500/300 W e rotagdo maxima 24.000 rpm (ROMANO et al., 2008).

Os resultados de caracterizagdo granulométrica € MEV mostraram que o dispersor de elevada
energia de cisalhamento foi mais eficiente na dispersdo da SF que o misturador rotacional de
baixa rotagfio. Por outro lado, mesmo o dispersor sendo mais eficiente, ele permitiu a obtengéo
de particulas com Dso de 20 um, didmetro maior que o da SF desaglomerada. Dessa forma, os
autores concluiram que a dispersdo da SF demanda de equipamentos mais eficientes que os dois

estudados.

2.5.2 Ultrasonicacéo

A ultrasonicagéo consiste na disperséo do material quando ele é colocado em uma solugéo que
¢ sonicada. As ondas sonoras se propagam no meio liquido causando a coliséo das particulas,

que sdo desaglomeradas.

Zhang et al. (2016b) estudaram o efeito da ultrasonicag@o da SF densificada e nfo densificada
em pastas, argamassas € concretos. Foram estudados os teores de 5% e 10% de SF em
substitui¢do ao cimento Portland, com relagdes a/agl de 0,24 e 0,29. Os pardmetros utilizados
para ultrasonicagdo néo foram discutidos no artigo. Os resultados mostraram que o teor de 10%

de SF nfo densificada ultrasonicada com relacéo a/agl de 0,24 foi o que apresentou melhores
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resultados, com resisténcia & compressdo no concreto superior a 130 MPa. As imagens de MEV

da SF densificada e ndo densificada antes e depois da ultrasonicac¢io sdo mostradas na figura 9.

e ndo dispersa; (c) silica ativa ndo densificada dispersa com ultrassom; (d) silica ativa densificada

dispersa com ultrassom (ZHANG et al., 2016b).

Rodriguez et al. (2012) estudaram o efeito da ultrasonicagfio na reatividade da SF. Cinco
diferentes tipos de SF foram submetidos ao tratamento com ultrassom para diminuir a
aglomerag@io das particulas. A eficidcia desse método foi observada através do ensaio de
granulometria a laser e complementado pelo ensaio de potencial zeta. Foi observada a redugéo
na distribuicdo de tamanho das particulas de SF apoés diferentes tempos de ultrasonicagdo em
comparagdo com as particulas de SF em seu estado natural, como pode ser observado na figura
10. Os resultados da caracterizag8o microestrutural mostraram um aumento na reatividade da

SF apds a ultrasonicagéo.
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Figura 10 — Resultado de granulometria da silica ativa ap6s a ultrasonicagfo (a) silica ativa densificada
ultrasonicada (SSF); (b) silica ativa ndo densificada ultrasonicada (SNSF) (RODRIGUEZ et al.,
2012).

2.6 Técnicas Utilizadas Para Avaliacio da Microestrutura de Pastas de Cimento

A utilizagdio de técnicas para avaliagdo da microestrutura ¢ importante para explicar o
desempenho mecénico e a durabilidade de materiais cimenticios. As técnicas abordadas nesse
topico sdo: difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microssonda eletrOnica para andlises
pontuais quantitativas (WDS), espectroscopia por ressonidncia magnética nuclear (RMN-MAS

28i) e porosimetria por intruséio de mercirio (PIM).
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2.6.1 Difracgio de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios-X sobre um material ¢ na
deteccdo do feixe difratado. Em materiais cristalinos o fenémeno de difracdo de raios-X é
regido pela Lei de Bragg mostrada na equac#o 1. E admitido que um feixe monocromatico com
determinado comprimento de onda (A) incide sobre um cristal gerando um angulo de difragéo

0, que depende da distincia entre os planos dos d&tomos (d) (GOBBO, 2009).

n.A = 2.d.sen(0) (Equagéo 1)

Onde:

n= ordem de difragéo;

A= comprimento de onda da radiacdo incidente;

d= distincia interplanar;

0= dngulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal.

A representagéo esquematica da Lei de Bragg € mostrada na figura 11.

d Distancia
Interplanar

Figura 11 —Ilustragéo da Lei de Bragg (GOBBO, 2009).

Ao utilizar a difracio de raios-X para avaliar pasta de cimento € possivel determinar a sua
composi¢do mineraldgica. Essa composi¢gdo mineraldgica € expressa em um grafico dngulo 20
(eixo x) versus intensidade (eixo y) denominado difratograma de raios-X. Através dos picos do
difratograma sfo identificados os minerais das pastas comparando os resultados obtidos no
ensaio com os dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD). De acordo com a
intensidade dos picos pode ser estimado se uma pasta possui maior ou menor teor de um

determinado mineral quando comparada com outra pasta.
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Além disso, essa técnica € utilizada para avaliar o grau de amorfismo de materiais cimenticios
suplementares (MCSs). Quanto maior o grau de amorfismo dos MCSs, maior ¢ a reatividade
do material e consequentemente maior € o seu potencial de utilizagdo em conjunto com o

cimento Portland.

Senff et al. (2010) estudaram o efeito da SF e da NS na microestrutura de pastas e argamassas.
Um dos estudos realizados foi através do ensaio de difragéio de raios-X, cujos resultados podem

ser observados na figura 12.
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Figura 12 — Difratogramas de raios-X das pastas aos 7, 28 e 90 dias (SENFF et al,, 2010).

Foi possivel observar que a adig@io de SF e de NS néo alterou a formagéo das fases hidratadas
em relagdo a pasta referéncia. Apesar disso, foi possivel observar que a intensidade do pico da
portlandita diminuiu em todas as idades analisadas com adi¢do da SF, da NS e das duas em
conjunto. O consumo da portlandita corresponde a reagfio pozolédnica, que foi mais efetiva nas
pastas com a NS e com a combinagéo de 2% de NS e 10,2% de SF.
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2.6.2 Termogravimetria (TG/DTG)

A analise termogravimétrica consiste na medi¢éo da perda de massa em fun¢io do aumento da
temperatura de uma determinada amostra. A curva de TG consiste na perda de massa de uma
amostra em funcdo do aumento de temperatura. A curva de DTG ¢é uma derivada da curva de
TG, ou seja, ela apresenta a diferenga da perda de massa em cada faixa de temperatura. Dessa
forma, essa técnica € muito utilizada para avaliar o desenvolvimento da hidratagcdo de materiais
cimenticios. O analisador termogravimétrico ¢ um equipamento com balanca acoplada a um

forno com capacidade de alcangar elevadas temperaturas.

Segundo Taylor (1997) e Monteagudo et al. (2014), essa técnica € uma das mais eficientes para
avaliar os compostos hidratados ¢ o grau de hidratagio de pastas de cimento. A
termogravimetria consiste na andlise de trés regides referentes a desidratagdo (Ldh),
desidroxilag@o (Ldx) e descarbonatagéo (Ldc). Essas regifes estéo relacionadas com as faixas
de temperatura da decomposi¢do do C-S-H, do Ca(OH), e do CaCQs, respectivamente. Na
literatura ndo existe um consenso sobre essas faixas de temperatura, conforme mostrado na

tabela 4.

Tabela 4 — Faixas de temperatura referentes 8 decomposigéio do C-S-H, do CH e do CaCQ:s.

Faixa de temperatura (°C)
C-S-H Ca(OH): CaCOs

Autor (ano)

Bhatty (1986) 105-440 440-580 580-1000

Pane e Hansen (2004) 140-440 440-520 520-1100
Monteagudo et al. (2014) 105-430 430-530 530-1100
Zhang et al. (2016¢) 135-150 400-500 650-750

Alonso-Dominguez et al. (2017) 105-430 430-530 530-1100

O Ca(OH); que possui massa molar de 74 g/mol ¢ decomposto em CaO com massa molar de
56 g/mol e H,O com massa molar igual a 18 g/mol. Como a perda de massa nessas faixas de
temperatura estdo relacionadas com a perda de 4gua volatizada, € possivel estabelecer a seguinte

regra de trés:

Massa molar do CH (74 g/mol) ---------- Massa molar da agua (18 g/mol)
Teor de CH ---------—-- Teor de 4gua volatizada

Dessa forma, o teor de CH de uma pasta de cimento é obtida através da equacgéo 2.

Teor de CH = 4,11 x teor de agua volatizada (Equacéo 2)
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Ghoddousi et al. (2018) realizaram o estudo de andlise térmica de pastas de cimento com
relagdo a/agl=0,40 aos 28 dias de hidratacdo. O cimento Portland foi substituido por 2% de NS,
10% de SF ou 10%SF mais 2% de NS, conforme mostrado na figura 13.

Temperatura (°C)

Silica ativa + nanossilica
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25 .
. Nanossilica

o
o 100 200 300 400 S00-—" 500
0.005 / ~
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Referéncia

005

Figura 13 — Curvas de DTG das pastas aos 28 dias de hidratagdo (GHODDOUSI et al., 2018).

Os resultados mostram que ao substituir o cimento Portland pela NS e/ou pela SF houve
diminuicdo da diferenga da perda de massa na faixa de temperatura de desidroxilagdo (Ldx)
dessas pastas em relacdo a4 pasta referéncia. Esse comportamento foi justificado pela alta
reatividade pozolanica desses materiais. Ao comparar a pasta com NS e a pasta com SF néo foi
observada uma diferenca significativa na diferenga da perda de massa na faixa de temperatura
referente ao CH, porém quando a SF foi utilizada em conjunto com a NS houve grande redugéo

do teor de CH devido ao efeito sinérgico da mistura.

2.6.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absor¢do na qual
a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho compreendida entre 4000 cm™ e
400 cm™. As bandas de absorgdo dos espectros gerados estdo relacionadas com as vibragdes

das liga¢Ges quimicas das moléculas (TAYLOR, 1997).

As ligagdes quimicas das moléculas possuem frequéncias de vibragdes especificas que estdo

relacionadas com os niveis de energia das moléculas. Esse ensaio consiste na emissio de um
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feixe de radiagdio infravermelha que passa pela amostra, registrando a quantidade de energia

transmitida (BUSTOS, 2014).

Os resultados desse ensaio sdo expressos em um grafico com o valor do comprimento de onda
(cm™) no eixo x versus transmiténcia (%) no eixo y. Dessa forma, ¢ possivel identificar os

compostos quimicos presentes na amostra analisada.

De acordo com a metodologia proposta por Andrade (2017), € possivel realizar uma analise
semiquantitativa dos espectros no infravermelho. Para isso, € necessario que tanto o KBr como
o material que se deseja analisar sejam pesados com preciséo. As pastilhas utilizadas no ensaio
devem ser confeccionadas aplicando a mesma pressdo. O ensaio deve ser realizado em

triplicata, considerando como resultado final a média dos trés resultados.

Nos espectros de infravermelho o pico no comprimento de onda de 3644 cm™ ¢ relativo aos
grupos livres de OH referentes ao CH e o pico com comprimento de onda de 975 cm™ esta
relacionado com as ligagdes Si-O correspondentes ao C-S-H (BUSTOS et al., 2014; FRIAS et
al., 2018).

Régo et al. (2019) estudaram misturas bindrias e terndrias de pastas com substitui¢éo parcial do
cimento Portland por metacaulim, SF e/ou NS. Uma das técnicas utilizadas na pesquisa foi a
espectroscopia no infravermelho das pastas aos 28 dias de hidratag¢do, conforme mostrado na

figura 14.

Transmistiancia (%)

. 1 v
800 1000 1200

Comprimento de onda (cm")

Figura 14 — Espectros no infravermelho da pasta referéncia (CPV), com 10% de metacaulim (MK),
com 10% de silica ativa (SF), com 9% de metacaulim e 1% de nanossilica (9IMK 1NS) e com 9% de
silica ativa e 1% de nanossilica (9SF INS) (REGO et al., 2019).
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Ao substituir o CP V-ARI por 10% de metacaulim ou de SF néo houve diferenca significativa
na intensidade do pico referente ao C-S-H em relagfo a pasta referéncia. Nas misturas ternérias
houve um aumento consideravel nesse mesmo pico, com maior efeito na pasta com 9IMK INS.
Isso aconteceu pois quando a NS foi incorporada houve aumento de ligages Si-O no C-S-H

das pastas ternarias e consequente aumento no comprimento de suas cadeias.
2.6.4 Microssonda eletronica - analises pontuais quantitativas (WDS)

A microssonda eletrénica foi inventada na Franca em 1956. Esse equipamento pode ser
equipado com 4 ou 5 espectrOmetros para andlise simultdnea de diversos elementos. Existem
dois tipos de espectroscopia de raios-X. A espectroscopia dispersiva de comprimento de onda
(WDS) envolve a medigéo espectroscopica de raios-X caracteristicos por difragdo utilizando
um elemento de dispersdo. A espectroscopia dispersiva (EDS) mede a energia de raios-X
caracteristicos como sinais elétricos usando um detector semicondutor de estado s6lido. O WDS
tem 10 a 100 vezes mais sensibilidade do que o EDS, o que permite um mapeamento mais
rapido e mais preciso do que o EDS (MORI ¢ YAMADA, 2007).

O WDS foi utilizado por alguns pesquisadores (RAYMENT, 1986; JUENGER e OSTERTAG,
2004; KRAKOWIAK et al., 2015; HRBEK et al., 2017, KRAKOWIAK et al., 2018) para
identificar e quantificar a composig¢do das fases presentes em materiais cimenticios. Uma
potencial utilizagdo desse equipamento € o estudo da relagdo Ca/Si do C-S-H de materiais
cimenticios. Para isso, esse equipamento conta com um microscopio eletronico de varredura

(MEV) que auxilia na identificagfo das fases.

De acordo com Silva (2007), a identificagio das fases presentes nas pastas de cimento pode ser
realizada através de imagens MEV com elétrons retroespalhados. Essa identificagfio consiste
no contraste de tons de cinza em fun¢fio do niimero atomico dos elementos presentes na

amostra, conforme mostrado no quadro 3.

Quadro 3— Fases presentes na pasta de cimento em fungio do tom de cinza (SILVA, 2007).

Tom de cinza Fase
Branco (claro) Gréo anidro
Médio Hidroéxido de céalcio (CH)
Escuro Silicato de célcio hidratado (C-S-H)
Preto Poros
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Sharma et al. (2019) também categorizaram as fases de uma pasta de cimento de acordo com a
escala de cinza, cujas identificagdes corroboram com os apresentados por Silva (2007). Na
figura 15 é mostrado o histograma que representa os compostos de uma pasta de cimento em

fungdo da sua escala de cinza.

C-S-H

Cimento anidro

¥ 1
0 50 100 150 200 255

Preto Escala de cinza Branco

Figura 15 — Histograma esquematico da escala de cinza dos compostos de uma pasta de cimento

(SHARMA et al., 2019).

De acordo com essa classificagéo, Silva (2007) identificou a composi¢io de uma amostra polida

de uma pasta de cimento, conforme mostrado na figura 16.

Figura 16 — Identificagido dos elementos através da escala de cinza (SILVA, 2007).
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De acordo com Taylor ¢ Newbury (1984) e Silva (2007), a identificagdo das fases verificadas
através da escala de cinza deve ser confirmada através da relagfio entre 6xidos, conforme

mostrado na tabela 5.

Tabela 5 — Identificagdo dos produtos de hidratagéo através da relagio entre 6xidos (TAYLOR e
NEWBURY, 1984; SILVA, 2007).

E{;:;:;g: Relag¢ido Ca0/SiO2 Rell?ae(,;&(l;)s)(;&cl;gs * Relac¢io SO3/Ca0
C-S-H 0,8 <Ca0O/Si02,<2.,5 <0,20 -
CH >10,0 <0,04 <0,04
AFt >4,0 > 0,04 >0,15

Através do ensaio do microssonda eletronica € possivel identificar e quantificar a composic¢éo
dos produtos de clinquer de cimento (C2S, C3S, C3A, C4AF) e produtos de hidratagdo de
cimento (C-S-H, AFt, AFm). Na figura 17 ¢ mostrada a relagio Ca/Si e as respectivas

identifica¢des das fases do clinquer e dos produtos de hidratacéo de cimento.

0 Fases do clinquer de cimento:
- P K % composicio ideal
< § & § i Gl S Nl
S g @ & Alite (CS) B3 AL
Belite (C,S) 26 143
40 Alaminate (C,A) | 21.3 182
Ferriie (CAF) | 222 [ICNIN]
CH Css ] .
35. e @ Fases do clinquer de cimento:
" s composi¢io tipica
S ¢CA °® [l ST ¥l
oL Allte (C:S) [323 107 o0a 02 o7
~ 25- @ Belite(C.S) | 280 130 10 03 03
o Aluminata (C)A)* | 247 1.7 182 13 07
+. Ferriie (CAF)*® | 220 19 97 176 22
207 c,AF ’
AFm .f C-S-H @ Produtos de hidratagao do
153 cimento: composicao ideal
_ C S A[S
CH 313
109 T nmla [207 122
AFt C,rS-H, om2l 200 118
= mdf [ 163 96 - -
5 : AR (ettrineite) | 08 33 48
SiO» P SCASH,. | 128 69 34
- 4CAH,, | 154 2.1
0. -
0 10 20 30 40 50
S1 (%)

Figura 17 — Identificagdo das fases do clinquer e dos produtos de hidratagdo do cimento em fungéo da
relagio Ca/Si (KRAKOWIAK et al., 2015).

Como mostrado na figura 17, quando um elemento possui pouco ou nenhum teor de Si, ele pode
ser classificado como CH (caso tenha teor de Ca entre 30-35%), C3A (se apresentar teor de Ca
entre 25-30%), C4AF (com teor de Ca entre 20-25%), AFm (em torno de 15% de Ca) ou AFt
(em torno de 10% de Ca). Relagdes Ca/Si iguais a 3 correspondem ao C3S e iguais a 2
correspondem ao C;S. O C-S-H possui relagdo Ca/Si igual a 1,7. Quando o elemento possui

elevado teor de Si e pouco ou nenhum teor de Ca ele ¢ SiO;.
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Ao utilizar silica ativa e/ou nanossilica em conjunto com o cimento Portland ocorre uma
modificacio na estrutura do C-S-H. A relagéo Ca/Si diminui ao passo que o comprimento médio
da cadeia do C-S-H aumenta (RICHARDSON, 2000; ROSSEN et al., 2015; ANDRADE et al.,
2019). Esse comprimento médio da cadeia é obtido através do ensaio de espectroscopia por

ressondncia magnética nuclear.

2.6.5 Espectroscopia por ressonincia magnética nuclear no estado sélido »Si
(RMN-MAS 2Si)

A espectroscopia por ressondncia magnética nuclear (RMN) € uma importante técnica para a
caracterizagdo de materiais cimenticios. Diversos pesquisadores (BUSTOS et al., 2014; PEREZ
et al., 2014; MONASTERIO et al., 2015; ANDRADE et al., 2019) utilizaram a deconvolugéo
dos espectros de RMN para obter dados quantitativos da concentragio do »Si em diferentes

ambientes tetraédricos de pastas de cimento.

A utilizagdo da espectroscopia por RMN para investigar materiais silicosos permite a distingéo
sobre o estado estrutural de tetraedros, que € funcdo das ligagdes entre atomos de silicio com

oxigé€nio. De acordo com Cordeiro (2006), os tipos de conectividade podem ser:

e QY quando o 4tomo de silicio nio compartilha seus quatro dtomos de oxigénio com

outros atomos de silicio;
e Q!, quando o tetraedro compartilha um 4tomo de oxigénio;
e Q% quando o tetraedro compartilha dois 4tomos de oxigénio com dois outros tetraedros;
e Q3 quando o tetraedro compartilha trés 4tomos de oxigénio;
e Q% quando o tetraedro compartilha todos os seus 4tomos de oxigénio.

Além disso, essas conectividades podem ser ligadas ao elemento Al, sendo necessério
identificar esse elemento nas anélises. A conectividade Q" que néo possui ligacdo com o Al
pode ser representada por Q" ou por Q"(0Al), mas caso possua ligacdo com o Al ela deve ser
representada por Q"(1Al). Na figura 18 € ilustrada a conectividade de uma cadeia de silicatos

de C-S-H.
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Figura 18 — Conectividades de uma cadeia de silicatos no C-S-H (MONASTERIO et al., 2015).

Pérez et al. (2014) estudaram o efeito da NS coloidal em pastas de cimento através dessa
técnica. Foram estudados os teores de NS de 6% e de 18% em massa, com relagfo a/agl igual
a 0,4. Natabela 6 sdo mostradas as faixas de deslocamentos quimicos (ppm) das conectividades

do #Si e suas respectivas 4reas calculadas.

Tabela 6 — Faixas de deslocamentos quimicos (ppm) em funggo das conectividades do 2°Si (PEREZ et

al., 2014).
Referéncia 6% de nanossilica coleidal 18% de nanossilica coloidal
8 Conectividade Area 8 Conectividade Area 8 Conectividade Area
(ppm) (%) | (ppm) (%) | (ppm) (%)
-63.,8 Q° 0,2 - - - -62,3 Q° 0,3
-65,7 Q° 1,1 - - - -66,4 Q° 1,5
-67,6 Q° 24 | 67,4 Q° 3,1 - - -
-69,8 Q° 6,6 | -69,6 Q° 4,0 | -69,9 Q° 6,0
-71,1 Q° 7,7 | -71,1 Q° 9.8 | -71,2 Q° (B-C29) 5,2
=727 Q° 11,4 | -73,0 Q° 8,1 | -73,0 Q° 7,6
- - - -75,0 Q(0A)) 3,7 | =755 Q!(0A)) 4,3
-76,3 Q!(0A)) 12,0 | -76,3 Ql(0A)) 2,8 | -76,8 Ql(0A)) 1,6
-78.8 Q!(0A)) 31,4 | -78,8 Q(0A)) 30,9 | -78.,8 Q(0A)) 25,1
-81,4 Q¥(1A) 11,9 | -81,6 Q¥(1A) 14,5 | -81,7 Q¥(1A) 20,4
-83,7 Q?(0Al) 9,0 | -84,5 Q?(0A]) 20,1 | -84,7 Q?(0AD) 24,0
-85,4 Q?(0A)) 6,1 - - - - - -
-88,5 Q3 0,2 | -87,3 Q3 2,8 | -87,2 Q3 3,9
- - - | 90,6 Q3 02 | 91,2 Q 0,1

De acordo com Richardson et al. (1994), com os resultados de espectroscopia por ressondncia
magnética nuclear (RMN-MAS 2°Si) ¢ possivel obter o comprimento médio da cadeia (MCL)

do C-S-H através da equagéo 3.
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2

MCL = 2 (Equagéo 3)
1
(Ql+azmAD+%Qzqu)
Pérez et al. (2014) utilizou a equagéo 4 para calcular o MCL.
Q1 (0AD+Q%(0AD+2(Q (141)+Q%(1A1D)
MCL = 2 (Equagéo 4)

2(Q*(04D)+Q1(141))

Com os resultados da tabela 6 e utilizando a equacgdo 4, Pérez et al. (2014) calcularam o
comprimento médio da cadeia do C-S-H. Foram realizados dois cédlculos para o MCL, um
considerando o Q1 como Q1(1Al) e o outro considerando o Q1 como Q1(0Al), conforme

mostrado na tabela 7.

Tabela 7 — Comprimento médio da cadeia (MCL) do C-S-H das pastas com nanossilica (PEREZ et al.,

2014).
Q1 (1A)) Q1 (0A))
Amostra
MCL MCL
Referéncia 3,8 3,5
0,
6% de 4,4 42
nanossilica
0
18% de 5,7 5,5
nanossilica

Para os dois métodos de calculo, com o aumento do teor de NS coloidal houve aumento do
MCL do C-S-H devido a reagéo pozoldnica. Esse aumento do comprimento médio da cadeia
do C-S-H contribui para o refinamento dos poros dos materiais cimenticios e consequentemente

com a melhoria da durabilidade de pastas, argamassas e concretos (RICHARDSON, 2000).
2.6.6 Porosimetria por intruséio de mercurio (PIM)

Durante o processo de producéo e hidratagdo dos materiais cimenticios séo formados poros com
diferentes dimensGes. Essa estrutura porosa exerce influéncia direta sobre a durabilidade e o
desempenho mecénico desses materiais. Na figura 19 € ilustrada a estrutura porosa de uma pasta
de cimento, na qual os poros foram classificados como poro capilar (poros maiores) e poro de

gel (poros menores) (POWERS, 1958).
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Figura 19 — Estrutura porosa de uma pasta de cimento (POWERS, 1958).

De acordo com Mindess ef al. (2002), os poros capilares possuem didmetros entre 10.000 nm ¢
50 nm ¢ os poros gel possuem didmetros menores que 10 nm. Os poros maiores influenciam na
durabilidade dos materiais cimenticios, tendo em vista que eles sfo responséveis pela

permeabilidade da matriz, conforme mostrado na tabela 8.

Tabela § — Classifica¢do dos poros.

Tipo de Denominacio Didmetro Propriedades influenciadas

poro (nm)

Capilar grande 10.000-50 Permeabilidade e difusividade

P°_1'° Permeabilidade na auséncia de macroporos

capilar Capilar médio 50-10 e retragdo com umidade relativa acima de
80%
Capilar pequeno isolado 10-2,5 Retragdo com umidades entre 80% e 50%
Poro gel Microporo 2.5-0,5 Fluéncia e retracfio em todas as umidades
relativas
Interlamelar <0,5 -

Segundo Mindess et al. (2002), os dois principais métodos para avaliar a distribuigdo do
tamanho dos poros de pastas de cimento sdo adsorg¢do fisica de gases e porosimetria por intruséo
de mercurio (PIM). No método da adsor¢éio, os poros sdo preenchidos por um gas através da
condensagéo capilar, que € um processo espontidneo controlado por forgas superficiais. A PIM
consiste na aplica¢fio de uma presséo para forgar a intrusfio do mercurio nos poros. A presséo

necessdria € inversamente proporcional ao didmetro dos poros, conforme a equagéo de
Washburn (equagdo 5) (TAYLOR, 1997).
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—4.v.cos 0
p= % (Equagdo 5)

Onde:

p= pressdo externa aplicada;

y= tenséo superficial do mercurio;

6= angulo de contato entre o merctrio € o sélido capilar;
d= didmetro do poro capilar.

A quantidade de poros de um determinado didmetro pode ser estimada através de um grafico
de volume incremental de mercurio em fungdo do didmetro dos poros. Além disso, através do
ensaio de porosimetria por intruséio de mercurio € obtida a porosidade total da amostra que pode
ser representada pelo grafico de volume acumulado de merctirio em fungéo do didmetro do poro

(PAES, 2004).

Flores et al. (2017) pesquisaram a influéncia da adi¢éo de 2,5% de SF ou de NS na porosidade

de pastas de cimento através do ensaio de PIM. Os resultados foram mostrados na figura 20.
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Figura 20 — Distribuigido dos poros em pastas de cimento com silica ativa ou nanossilica através do

ensaio de PIM (FLORES et al., 2017).
A adigfo tanto da SF quanto da NS resultou em um refinamento da estrutura porosa das pastas.

Devido ao menor tamanho das particulas, & maior superficie especifica € consequentemente

maior reatividade, foi observado que a pasta com NS resultou em maior refinamento dos poros
do que a pasta com SF.
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Lim et al. (2018) estudaram a influéncia da substitui¢éo do cimento Portland por silica ativa ou
nanossilica coloidal em pastas de cimento. Um dos pardmetros da pesquisa foi a porosidade das

pastas, conforme mostrado na figura 21.
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Figura 21 — Porosidade total de pastas com silica ativa e com nanossilica coloidal (LIM et al., 2018).

Foi observado que a pasta com 5% silica ativa em substitui¢@o ao cimento Portland apresentou
porosidade total semelhante & pasta referéncia. Por outro lado, ao utilizar o0 mesmo teor de
substitui¢do do cimento Portland por nanossilica houve uma redugfo consideravel na
porosidade total da pasta estudada em comparagéo com a pasta referéncia € com a pasta com

5% de silica ativa.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No item 3.1 sdo listados os materiais utilizados e no item 3.2 € apresentada a metodologia

adotada para a realizag¢do da pesquisa.
3.1 Materiais Utilizados

Para a preparagéo das pastas foram utilizados os seguintes materiais:

Cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V-ARI) Caué - grupo Intercement;

Silica ativa (SF) densificada da Tecnosil;

Nanossilica (NS) coloidal Cembinder 30 da AkzoNobel;

Aditivo superplastificante (SP) Tecflow 50N da Grace;

Agua da Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB).

3.2 Metodologia
3.2.1 Caracterizacio dos materiais

A caracterizacdo dos materiais foi fundamental para o entendimento da influéncia que a
ultrasonicagdo da silica ativa e da nanossilica exercem sobre a microestrutura das pastas de
cimento. Os ensaios de caracterizacdo dos materiais foram realizados na Universidade de
Brasilia (UnB) e na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Foram
caracterizados o CPV-ARLI, a silica ativa, a nanossilica e o aditivo superplastificante através dos

ensaios mostrados na figura 22.
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Nanossilica

Aditivo
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Figura 22 — Organograma da caracterizacéo dos materiais.
3.2.1.1 Tempo de pega
Os ensaios de determinag&o do tempo de inicio € fim de pega do CP V-ARI foram realizados
utilizando o aparelho de Vicat, conforme determinaa ABNT NBR 16607 (2017) no Laboratério
de Ensaio de Materiais da Universidade de Brasilia (LEM/UnB). Para a realizac@o desse ensaio,

foi necessario determinar a porcentagem de agua necessaria para a obtengfio da pasta de

consisténcia normal, seguindo os procedimentos da ABNT NBR 16606 (2017).
3.2.1.2 Finura por peneiramento

O indice de finura do CP V-ARI foi determinado por meio da peneira de 75 pm, conforme
diretrizes da ABNT NBR 11579 (2013). A finura da SF foi determinada por meio da peneira
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de 45 pm, com método de ensaio da ABNT NBR 13956-4 (2012). Ambos os ensaios foram
realizados no LEM/UnB.

3.2.1.3 Massa especifica

As massas especificas do CP V-ARI e da SF foram determinadas com o frasco de Le Chatelier
conforme diretrizes da ABNT NBR 16605 (2017) e as massas especificas do aditivo
superplastificante € da NS coloidal foram determinadas com o picndmetro conforme ABNT

NBR 10908 (2008) no LEM/UnB.
3.2.1.4 Resisténcia 2 compressio do cimento Portland

A determinagdo da resisténcia a compressdo do cimento Portland foi realizada no LEM/UnB
com procedimento experimental descrito na ABNT NBR 7215 (1997). As idades de verificagéio
da resisténcia a compressdo do cimento Portland foram 1, 3 ¢ 7 dias, conforme estabelecido
pela ABNT NBR 16697 (2018). As argamassas foram retificadas e rompidas em uma maquina

universal para ensaios mecanicos.
3.2.1.5 Difragio de raios-X (DRX)

O ensaio de difracio de raios-X (DRX) foi realizado na SF e na NS com o objetivo de verificar
o grau de amorfismo desses materiais e foi realizado no CP V-ARI para identificar os
compostos das fases cristalinas. Para a realizag#o desse ensaio, a NS coloidal foi seca ao ar livre
por 72 horas. As amostras foram moidas com auxilio de um almofariz, conforme mostrado na

figura 23, e depois foram colocadas sobre uma ldmina para a realizagéo do ensaio.

Figura 23 — Processo de moagem para realizagdo do ensaio de DRX.
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Foi utilizado o difratdmetro de raios-X modelo Ultima IV da marca Rigaku mostrado na figura
24, operando com um filamento de tungsténio como catodo € um tubo de raios-X de cobre, sob
35kV e 15 mA, no intervalo de 20 igual 2° até 60°. A velocidade de varredura foi de 5°/min e
passos de 0,05°. A identificagdo das fases cristalinas foi realizada com o auxilio do software
JADE 3.0, com banco de dados Powder Diffraction File produzido pelo International Centre
for Diffraction Data (ICDD). Esse ensaio foi realizado no Instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia (IG/UnB).

Figura 24 — Difratémetro de raios-X.

3.2.1.6 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX)

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizado com o objetivo de
identificar e quantificar os elementos quimicos presentes no CP V-ARI, na SF ¢ na NS. A
secagem da NS seguiu a mesma metodologia adotada para o ensaio de DRX. Antes da
realizacio do ensaio de FRX, foi feito o ensaio de perda ao fogo com base nas diretrizes da
ABNT NM 18 (2012). Ambos os ensaios foram realizados no Laboratério de Geocronologia
do IG/UnB no equipamento EDX-720 Shimadzu.
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3.2.1.7 Densidade aparente no estado solto

A densidade aparente no estado solto da SF serviu para caracterizar a SF como densificada ou
nio densificada. Esse ensaio foi realizado no LEM/UnB utilizando como base a ABNT NBR

NM 45 (2006) com adaptagdes.
3.2.1.8 Granulometria a laser

O ensaio de granulometria a laser foi realizado no Laboratério de Materiais Cerdmicos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LACER/UFRGS). O equipamento utilizado foi o
Cilas Particle Size 1180, que fornece uma faixa de medi¢édo de tamanho de particula entre 0,04
pum e 2.500 pm. O objetivo desse ensaio foi verificar o tamanho das particulas de SF. Para isso,
a SF foi misturada com agua e colocada sob o efeito de pulsos ultrassénicos por 60 segundos
para desaglomerar as particulas, que foram colocadas no equipamento. Apds o ensaio foi gerada
a curva granulométrica, na qual foram definidos o didmetro médio, D10, D50 e D90. Esses
valores significam os didmetros das particulas quando a curva granulométrica apresentou

porcentagem acumulada de 10%, 50% e 90% do total de particulas, respectivamente.
3.2.1.9 Area especifica B.E.T.

O ensaio para a determinagéo da area especifica da SF foi realizado de acordo com o principio
proposto por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.). Esse ensaio foi realizado conforme
procedimentos da ASTM C1069 (2014) no LACER/UFRGS utilizando o equipamento Nova
Station A. Para realiza¢fo do ensaio foi utilizado 0,624 g de SF que foi analisada sob atmosfera

de nitrogénio com tempo de analise de 19 minutos.
3.2.1.10 Microscopia eletrénica de varredura (MEYV)

As imagens de MEV auxiliaram na analise da morfologia ¢ do tamanho das particulas da SF.
Esse ensaio foi realizado Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura do IG/UnB. A
amostra foi fixada com fita adesiva de carbono sobre um porta amostras e foi metalizada com
carbono como material condutor. O equipamento utilizado nesse ensaio foi o microscopio
eletronico de varredura modelo JEOL QUANTA 450 operado em vacuo, com tensdo de
aceleracgdo de elétrons (HV) de 15 kV e distancia de trabalho (WD) de 15,2 mm. O equipamento

utilizado nesse ensaio € mostrado na figura 25.
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Figura 25 — Microscopio eletronico de varredura.
3.2.1.11 Espalhamento Dinidmico de Luz (DLS)

Para avaliar o efeito da ultrasonica¢do no tamanho das particulas da NS, foi realizado o
Dynamic Light Scattering (DLS), que significa espalhamento dindmico de luz. O objetivo desse
ensaio foi caracterizar o raio hidrodindmico das particulas de NS no equipamento Zetasizer
Nano ZS90 da Malvern no Laboratério de Anélise de Aguas da Universidade de Brasilia
(LAA/UnB). Na figura 26 € mostrado o equipamento utilizado nesse ensaio.

Figura 26 — Equipamento utilizado no ensaio de DLS.
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O indice de refragdo utilizado foi 1,458 ¢ a absorcdo igual a 0,01, referentes aos grupos silicatos.
Primeiramente tentou-se realizar o ensaio com a NS coloidal, porém o equipamento acusou alto
grau de particulas sélidas. Dessa forma, foi necessdrio realizar a diluicdo da NS em agua
deionizada para obter o raio hidrodindmico das particulas. Para obter maior confiabilidade nos
resultados foram realizadas trés diferentes dilui¢Ges nos teores de 2%, 4% e 8% da NS coloidal
em agua deionizada, nas quais foram obtidos resultados semelhantes e optou-se por apresentar

os resultados com a dilui¢éo de 4% da NS em agua deionizada.
3.2.1.12 Determinacéo do teor de solidos

As determinagdes dos teores de sélidos do aditivo superplastificante e da NS coloidal foram
realizadas com base na ABNT NBR 10908 (2008) no LEM/UnB.

3.2.1.13 Determinacéo do pH

As determinagdes do pH do aditivo superplastificante e da NS coloidal foram realizadas com
base na ABNT NBR 10908 (2008) no LEM/UnB. Foi utilizado o volume de 50 ml para cada

uma das tr€s determinag¢des de pH a temperatura de 21°C.
3.2.1.14 Resumo da caracterizacio dos materiais

Os ensaios realizados para caracterizagdo dos materiais e os seus respectivos locais de

realizacdo sdo mostrados no quadro 4.

Quadro 4— Resumo da caracterizagio dos materiais.

ENSAIO MATERIAL LOCAL
Tempo de pega CP V-ARI LEM/UnB
Finura por peneiramento CP V-ARI e silica ativa LEM/UnB
Massa especifica CP V-AR], silica ativa, nangsmhca coloidal e aditivo LEM/UnB
superplastificante
Resisténcia & compressio CP V-ARI LEM/UnB
DRX CP V-AR], silica ativa e nanossilica coloidal IG/UnB
Espectroscopia de FRX CP V-AR], silica ativa e nanossilica coloidal IG/UnB
Densidade aparente no estado Silica ativa LEM/UnB
solto
. . . LACER/
Granulometria a laser Silica ativa UFRGS
. . . LACER/
Area especifica B.E.T. Silica ativa UFRGS
MEV Silica ativa IG/UnB
DLS Nanossilica coloidal LAA/UnB
Teor de sdlidos Aditivo superplastificante e nanossilica coloidal LEM/UnB
pH Aditivo superplastificante e nanossilica coloidal LEM/UnB
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3.2.2 Classificagido das variaveis da pesquisa

Essa pesquisa baseou-se na manipulagdo de varidveis com o objetivo de estudar a influéncia do
processo de ultrasonicagdo da silica ativa e da nanossilica em substitui¢do ao cimento Portland

na produgdo de pastas. Para isso, foi necessario selecionar e classificar essas variaveis.

As varidveis podem ser classificadas como dependentes e independentes. As varidveis
independentes influenciam ou afetam outra varidvel em estudo, ou seja, € uma variavel que
influencia no resultado da pesquisa. A principal caracteristica dessa varidvel € que ela pode ser
manipulada pelo pesquisador para direcionar o seu estudo. As varidveis dependentes séo
aquelas que consistem nos valores a serem descobertos em fungéo da variavel independente, ou
seja, sdo as propriedades resultantes das variaveis controladas pelo pesquisador (MARCONI e

LAKATOS, 2003).

Nessa pesquisa foram definidas como variaveis independentes o teor de substitui¢éo do cimento
Portland por silica ativa e/ou nanossilica e a ultrasonicag@o da silica ativa e da nanossilica. As

variaveis dependentes e independentes dessa pesquisa sdo apresentadas no quadro 5.

Quadro 5— Variaveis dependentes e independentes do programa experimental.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
Aglomerante Ultrasonicag¢io
=
. 7))
100% de Cimento Portland Néo @)
2 3
S| )
Nio g% 3 E. m. O
98% de cimento Portland + 2% de nanossilica B8R 2|
coloidal . 2 55|28 e
Sim g g °|s % 3
= w| o
: 2121593 &
N 15181 Sglg|=
90% de cimento Portland + 10% de silica ativa s|B| 8| g k=
O ©| o
Sim —*; AN 2
Q
= £
Nso g
90% de cimento Portland + 8% de silica ativa + 15}
2% de nanossilica coloidal ©
Sim
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3.2.3 Processo de ultrasonicacio da silica ativa e da nanossilica

O processo de ultrasonicagdo consistiu em colocar a silica ativa e/ou a nanossilica coloidal em
um béquer de vidro junto com o aditivo superplastificante e com 50% da 4dgua de mistura de
cada trago. O equipamento utilizado foi um ultrasonicador VCX 750 da Sonics com sonda
ultrassonica modelo CV334. Em volta do béquer com a mistura a ser ultrasonicada foi utilizado

gelo para evitar a evaporacéo de dgua, conforme mostrado na figura 27.

Figura 27 — Ultrasonicador utilizado na pesquisa.

Foi utilizada amplitude de 75% e tempo efetivo de sonicagéo de 10 minutos em ciclos de 50
segundos com de aplicagdo de pulsos ultrassonicos € 10 segundos sem aplicagdo de pulsos,
pardmetros adaptados de Rodriguez et al. (2012) ¢ Barkoula et al. (2016). Os parametros de

entrada do ultrasonicador sdo mostrados na figura 28.

Figura 28 — Pardmetros de entrada para o processo de ultrasonicaggo.
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3.2.4 Preparacio das pastas de cimento

Para estudar o desempenho mecénico das pastas, foram moldados sete tragos substituindo

parcialmente o cimento Portland pela nanossilica coloidal e/ou pela silica ativa, todos com

relagéo a/agl= 0,40. Foi variado o teor de aditivo superplastificante até a pasta apresentar

espalhamento de 140+10mm no ensaio de mini slump descrito por Kantro (1980). Foi

verificado o efeito da substitui¢iio de 2% do cimento Portland pela nanossilica coloidal (teor

muito utilizado em pesquisas com nanossilica) € de 10% do cimento Portland pela silica ativa

(teor de substituicdo recomendado pela ABNT NBR 13956-1), bem como o efeito da

ultrasonicagdo conjunta de 8% de SF e 2% de NS nas pastas de cimento. A nomenclatura dos

tracos adotados nessa pesquisa € apresentada no quadro 6.

Quadro 6— Nomenclatura ¢ composicéo dos tragos.

Traco Composicio
REF 100% CP V-ARI
2NS 98% CP V-ARI + 2% nanossilica coloidal

2NSU 98% CP V-ARI + 2% nanossilica coloidal ultrasonicada
10SF 90% CP V-ARI + 10% silica ativa

10SFU 90% CP V-ARI + 10% silica ativa ultrasonicada

8SF2NS 90% CP V-ARI + 8% silica ativa + 2% nanossilica coloidal
8SFU2NSU | 90% CP V-ARI + 8% silica ativa ultrasonicada + 2% nanossilica coloidal ultrasonicada

Para manter a relago a/agl exata, foi descontada a quantidade de 4gua da nanossilica coloidal

(70% de sua massa) e a quantidade de agua do aditivo superplastificante (60% de sua massa)

conforme determinado no item 3.2.1.12. O quantitativo dos materiais utilizados para moldagem

de sete corpos de prova pode ser observado na tabela 9.

Tabela 9 — Quantitativo de materiais para a moldagem de 7 corpos de prova de pastas.

MATERIAL
CP V- NS coloidal Aditivo
PASTA SF | (suspensiio superplastificante ‘ Espalhamento
ARI o Agua (g)
@ () aquosa 30% % (mm)
g de NS) (g) (g) ( ")
REF 2.100,0| 0,0 0,0 10,5 0,50 833,7 146
2NS 2.058,01 0,0 140,0 23,1 1,10 728.,2 136
2NSU 2.058,0] 0,0 140,0 252 1,20 726,9 137
10SF 1.890,01210,0 0,0 12,6 0,60 832,5 142
10SFU |1.890,01210,0 0,0 14,7 0,70 831,2 138
8SF2NS |1.890,0]168,0 140,0 25,2 1,20 726,9 133
8SFU2NSU | 1.890,0] 168,0 140,0 252 1,20 726,9 132
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A preparagdo das pastas foi realizada LEM/UnB ¢ seguiu as recomendagdes na ABNT NBR
16606 (2017) com adaptacdes. A sequéncia do processo de adigfo dos materiais na cuba de aco

inox foi:
e REF: 4gua, aditivo superplastificante e cimento Portland.
e 2NS: agua, aditivo superplastificante, nanossilica coloidal e cimento Portland.

e 2NSU: agua ndo utilizada no processo de ultrasonicagfo, mistura ultrasonicada ¢

cimento Portland.
e 10SF: 4agua, aditivo superplastificante, silica ativa e cimento Portland.

e 10SFU: agua ndo utilizada no processo de ultrasonicagdo, mistura ultrasonicada e

cimento Portland.

e 8SF2NS: agua, aditivo superplastificante, nanossilica coloidal, silica ativa e cimento

Portland.

e 8SFU2NSU: 4gua ndo utilizada no processo de ultrasonicagdo, mistura ultrasonicada e

cimento Portland.

Apobs o contato do cimento com a mistura, foram contabilizados 30 segundos em repouso.
Depois foi realizada a mistura com o auxilio do misturador planetario mostrado na figura 29
durante 30 segundos na velocidade lenta. O misturador foi desligado por 60 segundos, sendo
realizada a raspagem das paredes internas da cuba durante os primeiros 30 segundos. Por fim,

o misturador planetério foi ligado na velocidade alta por 60 segundos.

Figura 29 — Misturador planetario utilizado na pesquisa.
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ApOs a preparacdo das pastas, foi realizado o ensaio de mini slump para verificar se o
espalhamento atingiu o valor predeterminado de 140+10 mm. Quando o espalhamento nfo
ficou dentro desse intervalo, foi realizada uma nova mistura com diferente teor de aditivo
superplastificante até alcancar a consisténcia desejada. Na figura 30 é¢ mostrado o procedimento

de verificagdo do espalhamento das pastas.

Figura 30 — Verificagio do espalhamento das pastas.

Com o teor de aditivo superplastificante definido, foram moldados quatorze corpos de prova 50
x 100 mm. Eles foram colocados em cadmara umida por 24 horas € depois em cura submersa de

dgua saturada com cal até a idade de anélise.
3.2.5 Verificacédo da resisténcia 2 compressio das pastas

Para verificar a resisténcia & compressdo das pastas, trés corpos de prova de cada trago foram
retificados e rompidos em uma maquina universal para ensaios mecénicos em cada uma das
seguintes idades: 1, 3, 7 ¢ 28 dias de hidratagdo. Foi admitida a tolerancia de tempo para
rompimento estabelecida pela ABNT NBR 7215 (1997).

Com os resultados de resisténcia & compressdo das pastas foi realizada uma estatistica descritiva
no software IBM SPSS Statistics V22. Nela foram mostrados o valor maximo, minimo, médio,
mediana, desvio padrdo e intervalo de confianga de 95% para a média da resisténcia a

compresséo de cada trago por idade analisada.

Depois foi realizada uma andlise de varidncia (ANOVA) no software MS Excel para verificar
se houve diferencga significativa da resisténcia & compressdo entre as pastas estudadas aos 28

dias de hidratagdo. Ap6s a realizagdo da ANOVA foi realizado o teste de Duncan no software
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Statistica V10 para verificagdo da homogeneidade de grupos com nivel de significancia de 0,05.
Através desse teste foi possivel classificar os resultados de resisténcia & compressdo em grupos
homogéneos, levando em consideragdo a média e o desvio padréo da resisténcia & compressio

das pastas aos 28 dias de hidratagéo.
3.2.6 Preparac¢iao das amostras para os ensaios microestruturais

Apdbs o rompimento dos corpos de prova, foi realizada a paralisacdo da hidratagéo das pastas
com os fragmentos da parte interna dos corpos de prova utilizados no ensaio de resisténcia a
compresséo utilizando a metodologia proposta por Scrivener et al. (2016) e Alonso-Dominguez
et al. (2017) com adaptagbes. O procedimento consistiu na imersdo dos fragmentos em
isopropanol por 6 horas ¢ secagem em estufa a 40+£1°C por 24 horas. As amostras foram
armazenadas em um recipiente contendo silica gel e cal soldada até o dia de realizagfo dos
ensaios microestruturais. Esses fragmentos das pastas foram utilizados posteriormente para os
ensaios de difragdio de raios-X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia por ressondncia magnética nuclear no estado sélido *Si (RMN-

MAS #°Si). O processo de paralisagio da hidratagdo das pastas é apresentado na figura 31.
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Figura 31 — Etapas da paralisagdo da hidratagio das pastas (a) imerséo em isopropanol por 6 horas; (b)
secagem em estufa a 40+1°C por 24 horas; (c) armazenamento com silica gel e cal sodada; (d)

vedagéo dos potes.

Os dois corpos de prova de cada trago que nfo foram rompidos serviram para realizar anélises
pontuais quantitativas (WDS) na microssonda eletronica e porosimetria por intrusdo de

mercurio (PIM). Para o ensaio na microssonda eletr6nica, foi cortada uma fatia da parte interna
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de um corpo de prova com aproximadamente 0,5 cm x 0,5 cm com o auxilio de uma serra
circular. Para o ensaio de PIM, foi cortado um cubo com aproximadamente 1cm de aresta da
parte interna de um corpo de prova também com o auxilio de uma serra circular. Durante o
processo de extracdo das amostras foi utilizada dgua corrente para molhar o corpo de prova. O
processo de paralisacdo da hidratagdio dessas amostras foi similar ao utilizado para os demais

ensaios microestruturais, porém o tempo em isopropanol foi de 24 horas.

As amostras para o ensaio na microssonda eletronica foram embutidas a frio em uma resina
poliéster insaturada com 2% de catalisador & base de peréxido MEK dentro de um cano de PVC
de 25 mm de didmetro. Para realizar o lixamento das amostras, foram utilizadas as lixas n°: 120,
220, 320, 600, 1200, 1500, 2000 € pano de polimento com pasta de diamante 3 um, que foram

colocadas em uma lixadeira polimotriz motorizada Polipan U da Pantec.

O procedimento para lixar as amostras para o ensaio na microssonda eletronica consistiu em
utilizar as lixas em ordem crescente de numeragéo, ou seja, da mais grossa para a mais fina. A
cada troca de lixa a amostra foi girada 90° até eliminar as ranhuras provocadas pela lixa anterior.
Durante todo o tempo as lixas foram molhadas com &gua corrente, dessa forma foi necessério
realizar o processo de paralisa¢do da hidratacdo novamente para todas as amostras logo ap6s o

término do processo de lixamento.

3.2.7 Ensaios microestruturais das pastas de cimento

Para a avaliag@io da microestrutura das pastas foram realizados os seguintes ensaios:
e Difragio de raios-X (DRX);
e Termogravimetria (TG/DTG);
e Espectroscopia no infravermelho;
e Microssonda eletrdnica - analises pontuais quantitativas (WDS);

e Espectroscopia por ressondncia magnética nuclear no estado sélido »Si (RMN-MAS
»8i);

e Porosimetria por intrusdo de merctrio (PIM).

Todos os ensaios foram realizados na Universidade de Brasilia, com excec¢do dos ensaios de

espectroscopia no infravermelho e PIM. O ensaio de espectroscopia no infravermelho foi
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realizado na Universidade Estadual de Goidas (UEG) em Andpolis/GO. Para o ensaio de
porosimetria por intrusfo de mercurio as amostras foram enviadas para o Instituto de Fisica de
Sdo Carlos da Universidade de Séo Paulo. O organograma dos locais onde foram realizados os

ensaios nas pastas ¢ mostrado na figura 32.

Microestrutura das pastas

.. . Universidade Estadual de
Universidade de Brasilia Gois (UEG) Universidade de So
(UnB) Paulo (USP)

|Espectroscopia no infravermelho am| L

28 dias
DRX aoiha'ljsl 7e28 PIM aos 28 dias

TG/DTG aos 1, 3, 7 e 28 dias

IMicrossonda eletr6nica - anélises|
pontuais quantitativas (WDS)
aos 28 dias

Espectroscopia por RMN aos 28 dias

Figura 32 — Organograma dos ensaios microestruturais nas pastas.

3.2.7.1 Difracio de raios-X (DRX)

Para arealizagéo do ensaio de difragdo de raios-X, as pastas foram moidas com o auxilio de um
almofariz e foram colocadas sobre 1dminas. O equipamento e os pardmetros de ensaio foram os
mesmos utilizados no ensaio de DRX que visou a caracterizacdo do CP V-ARI, da silica ativa
e da NS coloidal.

O ensaio de DRX foi realizado nas pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratac&io no IG/UnB. Através
dessa técnica, foi possivel realizar a identificacdo das fases cristalinas e avaliar a intensidade

dos picos caracteristicos do CH das pastas estudadas.

47



3.2.7.2 Termogravimetria (TG/DTG)

O ensaio de termogravimetria (TG/DTG) foi realizado no Laboratorio de Analise Instrumental
da Universidade de Brasilia (LAI/UnB). O equipamento utilizado foi o analisador térmico
simultdneo SDT Q600 da marca TA Instruments, que possui um forno cilindrico horizontal
com conversor digital acoplado a um computador, conforme mostrado na figura 33. Em um
cadinho de aluminio, foram utilizadas 10,5 + 0,5 mg de cada amostra previamente moida. A
temperatura inicial de analise foi 30 = 5 °C até¢ a temperatura de 1000°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min e aquecimento sob atmosfera de N2 com fluxo de 50 ml/min.

Figura 33 — Analisador térmico utilizado no ensaio de termogravimetria.

Através desse ensaio foi possivel verificar a perda de massa da amostra em func¢éo do aumento
da temperatura e compara-la com a amostra referéncia. As faixas de temperatura analisadas
foram as propostas por Zhang et al. (2016c), sendo a perda de massa entre as temperaturas de
135-150°C relacionada com o C-S-H e a perda de massa na faixa de temperatura entre 400-

500°C correspondente ao CH.

Segundo Taylor (1997), a termogravimetria (TG) é uma das técnicas mais adequadas para a
determinagéio da quantidade de CH em pastas de cimento Portland. Dessa forma, foram
analisados os teores de géis de C-S-H e de CH das pastas de cimento aos 1, 3, 7 ¢ 28 dias para
avaliar o efeito da ultrasonicagdo e a interagfo entre a SF, a NS e o cimento Portland durante a

hidratagfio das pastas.
3.2.7.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio de FTIR foi realizado na Universidade Estadual de Goias (UEG). Essa técnica foi
utilizada para analisar as fases identificadas por meio das bandas de absor¢do observadas nos

espectros no infravermelho das pastas aos 28 dias de hidrataggo.
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Para a sua realizacfo, as pastas foram moidas com o auxilio de um almofariz. Para esse ensaio
ser semiquantitativo, conforme descrito por Andrade (2017), o p6 das pastas € o0 KBr puro foram

pesados com preciséo e depois misturados na proporg¢do exata de 1:100.

Essa mistura foi colocada em uma prensa e foi aplicada uma carga de 10 toneladas para

confeccionar as pastilhas com 13 mm de didmetro, conforme mostrado na figura 34.

Figura 34 — Prensa para preparagdo das pastilhas do ensaio de espectroscopia no infravermelho.

Antes da realizacdo do ensaio, foi realizado o background com ar. Depois a pastilha foi colocada
no equipamento modelo PerkinElmer FT-IR Spectrometer Frontier, conectado a um
computador cujos dados foram gerados pelo software WinFIRST-FTIR, conforme mostrado na
figura 35.

Figura 35 — Espectrofotdmetro de infravermelho.
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Foram realizadas trés analises para cada pasta. O resultado expresso nessa pesquisa foi a média

dos trés resultados obtidos.
3.2.7.4 Microssonda eletrénica - anilises pontuais quantitativas (WDS)

O ensaio da microssonda eletrdnica foi realizado no Laboratério de Microssonda Eletrdnica do
Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. O equipamento utilizado, conforme
mostrado na figura 36, foi o Electron Probe Microanalyzer (EPMA) da JEOL modelo JXA
8230, com 5 espectrdmetros, voltagem de aceleragdo 15kV, corrente do feixe de elétrons 10
nA, didmetro do feixe de elétrons de 5 pm, tempo de contagem no pico do elemento de 10
segundos, tempo de contagem no background de 5 segundos. Para a realizagdo do ensaio, as

amostras foram metalizadas com carbono na espessura de 25 nm.

Figura 36 — Microssonda eletronica utilizada na pesquisa.

O objetivo desse ensaio foi verificar a relagfo calcio/silica (Ca/Si) do C-S-H das pastas aos 28
dias de hidratag8o através de analises pontuais quantitativas (WDS). A identificacdo do possivel
C-S-H foi realizada através da escala de cinza das imagens de elétrons retroespalhados,
conforme mostrado na figura 37. Essa identificagio do C-S-H foi confirmada através das

relagBes entre os 6xidos obtidas pelas andlises pontuais.
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100um UNB 9/20/2018
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 18:41:26

Figura 37 — C-S-H identificado pela escala de cinza.

Foi realizada a quantificagfo de 30 pontos de C-S-H através do WDS. Com esses resultados,
foi realizada a mesma andlise estatistica da resisténcia & compressdo das pastas (estatistica

descritiva, ANOVA e teste de Duncan).

3.2.7.5 Espectroscopia por ressonincia magnética nuclear no estado sélido 2°Si

(RMN-MAS 2Si)

O ensaio de RMN-MAS %S foi realizado no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(IQ/UnB) nas pastas aos 28 dias de hidratagfo. Foi utilizado o espectrometro de RMN modelo
Magneto Ascend 600 Console Avance III HD da Bruker operando em campo magnético de
aproximadamente 14T, equipado com sonda 4,0 mm CP MAS H/X. A frequéncia utilizada foi
10 kHz, com duragéo dos pulsos de 4,25 us, intervalo de pulsos de 10 s € o minimo de 1024
pontos de aquisi¢éo para cada espectro. O tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padréo

interno. Na figura 38 € mostrado o equipamento utilizado nesse ensaio.

Figura 38 — Espectrometro de ressondncia magnética nuclear.
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De acordo com Pérez et al. (2014), a espectroscopia por ressondncia magnética nuclear (RMN)
¢ uma técnica amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais cimenticios. Nos
espectros de RMN, o desvio quimico é controlado principalmente pelo vizinho mais préximo
nas coordenagbes atOmicas. Os espectros séo sensiveis a polimerizagéo dos tetraedros nas
cadeias de gel de C-S-H, sendo influenciados por fatores geométricos, tais como o comprimento
das ligacdes de Si-O ou o dngulo de ligagdo de Si-O-Si, ou também pela presenga de atomos de

aluminio em sitios de silicio.

A deconvolugdo de curvas espectrais tem sido aplicada com sucesso para os resultados da
espectroscopia por RMN. Isso tem possibilitado a obten¢do de dados quantitativos sobre a
concentragdo relativa de silicio em diferentes ambientes tetraédricos e os valores do

comprimento médio da cadeia do C-S-H (PEREZ etal.,2014; RICHARDSON, 2014).

Para realizar o tratamento dos dados obtidos no ensaio de RMN primeiro foi utilizado o
software ACD/SpecManager, no qual foi aberto o arquivo com extensdo “.fid”. Depois foi
realizado o tratamento para diminuir o ruido do espectro e o arquivo foi exportado no formado
“.spc”. Esse arquivo foi exportado e aberto no software OPUS, onde foi selecionada a faixa de
valores de interesse para a andlise (entre 60 ppm e 100 ppm). Por tltimo foi utilizado o software
OMNIC, onde os espectros de RMN foram deconvoluidos através da opgdo de fungfo

Gaussiana/Lorentziana.
3.2.7.6 Porosimetria por intrusio de mercirio (PIM)

O ensaio de porosimetria por intrus@io de mercurio foi realizado no Instituto de Fisica de S&o
Carlos da Universidade de Sdo Paulo (IFSC/USP). O equipamento utilizado foi o Micromeritics
Poresizer, modelo 9320. Foi utilizado um dngulo de contato de 130°C, mercirio com tenséo
superficial de 0,485 N/m e densidade de 13,5335 g/mL. A faixa de pressdo utilizada no ensaio

variou de aproximadamente 0,50 psi até 29.472,38 psi.

A utilizagdo do merctrio como liquido de intruséo nessa técnica é devido a sua alta tenséo
superficial, que ndo molha a maioria dos materiais, € 4 sua baixa reatividade quimica. Através
desse ensaio foi avaliada a distribui¢do do tamanho dos poros nas pastas de cimento Portland

aos 28 dias de hidratag@o.
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3.2.8 Resumo dos ensaios microestruturais nas pastas

O resumo de todos os ensaios microestruturais das pastas com as idades € os locais sdo

mostrados no quadro 7.

Quadro 7— Resumo dos ensaios realizados nas pastas.

ENSAIO IDADE LOCAL
Difracdo de raios-X (DRX) 1, 3, 7 e 28 dias IG/UnB
Termogravimetria (TG/DTG) 1, 3, 7 e 28 dias LAI/UnB
Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 28 dias UEG
Microssonda eletrdnica — analises pontuais quantitativas (WDS) 28 dias IG/UnB
Espectroscopia por RMN 28 dias 1Q/UnB
Porosimetria por intrusdao de mercurio (PIM) 28 dias IFSC/USP
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse item sdo mostrados os resultados de caracterizagdo dos materiais, efeito da ultrasonicacéo
no tamanho das particulas de SF e NS, teor de aditivo superplastificante para manter a mesma

consisténcia das pastas, resisténcia & compressdo das pastas e microestrutura das pastas.
4.1 Caracterizac¢io dos Materiais
4.1.1 Cimento Portland

Os resultados de caracterizagdo do cimento Portland CP V-ARI utilizado nessa pesquisa séo

mostrados na tabela 10.

Tabela 10 — Resultados de caracterizagcio do cimento Portland.

Propriedade Resultado Limites
Teor de agua da pasta de consisténcia normal (%) 35,50 -
Tempo de pega (min) Im’.cio 120 >60 mifl (ABNT NBR 16697:2018)
Fim 175 <600 min (ABNT NBR 16697:2018)
Indice de finura na peneira 75 pm (%) 0,90 <6,0% (ABNT NBR 16697:2018)
Massa especifica (g/cm?) 3,00 -
1 dia 254 > 14 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
Resisténcia a compresséo (MPa) 3 dias 36,1 > 24 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
7 dias 42,7 > 34 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
SiO, 19,91 -
AbLOs 4,20 -
MgO 1,78 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018)
Fe;0s 2,20 -
CaO 63,61 -
Composicdo quimica (%) Na,O 0,38 -
K:0 0,36 -
TiO, 0,23 -
P,0:s 0,17 -
MnO 0,07 -
LOI 3,36 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018)

Os principais componentes do cimento foram 6xido de calcio com o teor de 63,61% e diéxido
de silicio com 19,91%. Além dos resultados apresentados na tabela 10, foi realizado o ensaio
de difracdo de raios-X do cimento no qual foram identificados os compostos alita, gipsita,

brownmillerite, 6xido de magnésio, ilita e didéxido de silicio conforme mostrado na figura 39.
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Figura 39 — Difratograma de raios-X do CP V-ARI.

4.1.2 Nanossilica coloidal
Os resultados de caracterizag@o da nanossilica coloidal sdo mostrados na tabela 11.

Tabela 11 — Resultados de caracterizagdo da nanossilica coloidal.

Propriedade Resultado | Limites
Massa especifica (g/cm?) 1,20 -
pH 10,5 -
Teor de sélidos (%) 30 -
Didmetro médio (nm) 22,75 -
SiO; 90,61 -
AlLO; <0,01 -
MgO 0,10 -
Fe;Os 0,11 -
. . CaO 0,02 -
Composi¢io quimica (%) Na,0 2,03 i}
K>O 0,03 -
TiO, 0,03 -
P,0; <0,01 -
MnO <0,01 -
LOI 6,19 -

O teor de diéxido de silicio foi superior a 90%, sendo o principal composto quimico presente
na NS. O teor de perda ao fogo foi 6,19, considerado elevado devido a possibilidade de nfo

evaporagdo da quantidade total de 4gua durante as 72 horas de secagem ao ar livre. Foi realizado
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o ensaio de DRX da NS no qual néo foi observado nenhum pico cristalino, sendo caracterizada

como material totalmente amorfo, conforme mostrado na figura 40.
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Figura 40 — Difratograma de raios-X da nanossilica.

4.1.3 Silica ativa

Os resultados de caracterizacio da silica ativa sfio apresentados na tabela 12.

Tabela 12 — Resultados de caracterizagio da silica ativa.

Propriedade Reszltad Limites
Massa especifica (g/cm?3) 2,16 -
Densidade aparente no estado solto
(ke/m?) 595,07 -
Finura na peneira 45 um (%) 9,10 10,0% (ABNT NBR 13956-1:2012)
D10 5,19 -
in D50 31,37 -
Digmetro (um) D90 | 58,75 i
Médio | 31,55 -
Area especifica B.E.T. (m%g) 19,722 155BE L5 3? 5181132131 TNBR 13956-
SiO; 9433 > 85% (ABNT NBR 13956-1:2012)
AlLOs <0,01 -
MgO 0,49 -
Fe203 0,19 -
CaO 0,78 -
Composicio quimica (%) Na,O 0,39 -
K:0O 1,04 -
TiO, 0,02 -
P,0s 0,14 -
MnO 0,06 -
LOI 2,28 <6,0% (ABNT NBR 13956-1:2012)
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Através do ensaio para verificacdo da densidade aparente no estado solto, a SF utilizada nessa
pesquisa foi classificada como densificada, pois apresentou densidade aparente no estado solto
superior a 350 kg/m?3, conforme estabelecido pela ABNT NBR 13956-1 (2012). O principal

composto quimico da SF foi o didéxido de silicio com 94,33% do teor total da amostra.

Na figura 41 é mostrada a curva granulométrica obtida no ensaio de granulometria a laser.
Mesmo ap6s os 60 segundos no ultrassom para a realizagdo do ensaio foi observada uma grande

quantidade de particulas com didmetros elevados, como mostrado na tabela 12.
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Figura 41 — Curva granulométrica da SF.

Também foi realizado o ensaio de difragdo de raios-X no qual a SF apresentou elevado grau de
amorfismo. Além disso, foram identificados dos picos caracteristicos do cloreto de potassio

(KC)) e do carbeto de silicio (SiC), conforme mostrado na figura 42.
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Figura 42 — Difratograma de raios-X da silica ativa.
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4.1.4 Aditivo superplastificante

Foram realizados os trés ensaios propostos pela ABNT NBR 11768 (2011) para a caracterizagdo
do aditivo superplastificante utilizado nessa pesquisa. Os resultados de caracterizacdo do

aditivo superplastificante sdo mostrados na tabela 13.

Tabela 13 — Resultados de caracterizagéio do aditivo superplastificante.

Propriedade Resultado Limites
Cor Liquido alaranjado Deve ser igual ao informado pelo fabricante
Massa especifica 1,095 emlr(.elagﬁo ,é massa 1,11#0,02 g/cm® (ABNT NBR 11768:2011)
(g/cm?) especifica da agua
Teor de solidos (%) 40 -
pH 3,8 -

O valor médio das trés determinagGes do teor de sélidos estabelecido de acordo com o
procedimento da ABNT NBR 10908 (2008) foi 40%, ou seja, o teor de liquido do aditivo
superplastificante é de 60%. Esse dado foi importante para descontar a quantidade de agua

presente no aditivo superplastificante da quantidade de 4gua adicionada para mistura das pastas.
4.2 Efeito da Ultrasonica¢io no Tamanho das Particulas de Silica Ativa e Nanossilica
4.2.1 Silica Ativa

Para avaliar a morfologia das particulas de silica ativa (SF), foi realizado o ensaio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) da SF em seu estado natural. Esses resultados séo

mostrados na figura 43.

B e—— pot| 20 pm ————

Figura 43 — Micrografia da silica ativa com ampliagéo de (a)100 x; (b) 328 x; (c) 1159 x; (d) 2328 x.
58



Na figura 43 foram observados grios de SF com diferentes tamanhos. Ao aproximar a imagem,
foi observado que pequenos gréos se aglomeraram para formar um griio maior. Isso demonstra
que a SF utilizada em seu estado natural ndo tem seu potencial totalmente aproveitado, sendo

necessario algum método para dispersar esses aglomerados e aumentar o seu potencial reativo.

Para avaliar o efeito da ultrasonicagdo no tamanho da SF, foi realizado o ensaio de MEV nas
pastas de cimento polidas. Nas figuras 44 (a) e (b) sdo mostradas as pastas com a SF em seu

estado natural ¢ nas figuras 44 (c) ¢ (d) sdo mostradas as pastas com a SF ultrasonicada.
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Figura 44 — Micrografia das pastas aos 28 dias de hidrataggo (a) 10SF; (b) 8SF2NS; (c¢) 10SFU; (d)
8SFU2NSU.

Apesar do ensaio de MEV ser qualitativo, foi realizada uma busca em toda a amostra para
procurar os maiores aglomerados de SF. Nas figuras 44 (a) e (b) foram identificadas as
particulas de SF com elevado didmetro, o que indica alto grau de aglomeragéo da SF. Nas pastas
com SF ultrasonicada apresentadas nas figuras 44 (c) e (d) foi observada a redugéio no tamanho

das particulas de SF.
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4.2.2 Nanossilica Coloidal

O ensaio de espalhamento dindmico de luz (DLS) da NS coloidal em seu estado natural e apds
a ultrasonicagéo foi realizado para verificar a influéncia da ultrasonicag@o na distribui¢cdo de

tamanho das particulas de NS. Os resultados desse ensaio sdo mostrados na figura 45.
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Figura 45 — Tamanho das particulas de nanossilica coloidal em seu estado natural e ap6s a

ultrasonicaggo.

O didmetro médio da NS coloidal foi 22,75 nm. Dessa forma, o sistema coloidal foi eficiente
para manter as particulas de NS dispersas. Ao realizar o ensaio na NS coloidal ultrasonicada o
tamanho médio das particulas foi de 30,23 nm, nfo sendo considerada uma diferenca

significativa do tamanho médio das particulas.
4.3 Teor de Aditivo Superplastificante das Pastas

O teor de aditivo superplastificante necessario para obter o espalhamento das pastas no intervalo

de 140+10 mm ¢ mostrado na figura 46.
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Figura 46 — Teor de aditivo superplastificante em relagfio a massa de materiais cimenticios das pastas.
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Devido ao grande intervalo admitido no ensaio de mini slump que variou entre 130 mm ¢ 150
mm, para comparar o teor de aditivo superplastificante para as pastas manterem a mesma
consisténcia fez-se necessario analisar a figura 46 e a tabela 9. Ao substituir o cimento Portland
pela SF e/ou pela NS as pastas se tornaram mais consistentes em comparagéo com a pasta REF.
Com apenas 2% de NS foi necessario mais aditivo superplastificante (1,10%) do que 10% de

SF (0,60%).

Esse mesmo resultado foi observado por Bolhassani € Samani (2015), Chen et al. (2016) e
Andrade et al. (2019), que observaram o aumento da consisténcia das pastas com a incorporac¢éo
de NS em relagdo as pastas com SF que por sua vez demandaram mais SP que a pasta referéncia
para manter a mesma consisténcia. Esse comportamento foi justificado pelo aumento da
adsor¢cdo de 4gua da mistura fresca com o aumento de particulas com maiores superficies

especificas.

Ao utilizar a SF em conjunto com a NS houve aumento da consisténcia das pastas em
comparagdo com as pastas somente com SF ou com NS. Esse resultado em pastas ternarias
também foi observado por Li et al. (2017) e por Andrade et al. (2019), que justificaram esse

comportamento devido ao efeito combinado da maior area especifica das duas pozolanas.

Na pesquisa realizada por Bolhassani e Samani (2015), foram comparadas nanossilicas com
diferentes tamanhos. A nanossilica com 5 nm de didmetro necessitou de maior teor de aditivo
superplastificante que a nanossilica com 25 nm de didmetro devido a sua maior superficie

especifica.

Na presente pesquisa, ao ultrasonicar a NS ndo houve diferenca significativa na consisténcia da
pasta 2NSU em relagfo a pasta 2NS, corroborando com os resultados de DLS apresentados na
figura 45, que mostraram que néo houve diferenca significativa no tamanho da nanossilica ao

ser ultrasonicada.

Ao ultrasonicar a SF houve redugfo do tamanho das particulas conforme mostrado na figura 44
e com isso houve aumento da superficie especifica da SF ultrasonicada. Isso resultou no

aumento da consisténcia da pasta 10SFU em relagéo a pasta 10SF.

Nas misturas terndrias nfio foi observado um efeito significativo da ultrasonicagdo na
consisténcia das pastas. A explicagdo para esse resultado € a possivel adsor¢do da nanossilica

coloidal na superficie da silica ativa durante o processo de ultrasonicagéo.
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4.4 Resisténcia a Compressao das Pastas

Os resultados de resisténcia média a compresséo das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias sdo mostrados

na figura 47.
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Figura 47 — Resisténcia média a compressio das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias.

As pastas 2NS ¢ 2NSU apresentaram resisténcias a compressdo semelhantes entre si € maiores
que as demais pastas. A pasta 2NS ganhou resisténcia principalmente até os 3 dias e depois
tendeu a estabilizar, j4 a pasta 2NSU ganhou resisténcia principalmente até os 7 dias e depois
também tendeu a estabilizar. As pastas 8SFU2NSU, 8SF2NS e 10SFU resultaram em
resisténcias a compressdo intermediarias, seguidas pela pasta REF e por ultimo pela pasta 10SF
aos 28 dias. Foi observada uma tendéncia de aumento da resisténcia a compressio das pastas

ternarias (8SF2NS e 8SFU2NSU) ap6s os 28 dias de hidratagéo.

Todos os resultados de resisténcia & compresséo das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacéo
foram mostrados no Apéndice A. Com esses resultados, foi realizada uma estatistica descritiva
mostrada no Apéndice B. Além disso, foi realizada uma andlise de varidncia ANOVA da
resisténcia & compressio aos 28 dias dos tragos para observar se o e teor de substitui¢io do
cimento Portland pela SF e/ou pela NS e o processo de ultrasonicagdo foram significativos para

alterar a resisténcia a compressdo das pastas nessa idade, conforme mostrado na tabela 14.
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Tabela 14 — ANOVA para a resisténcia & compressdo das pastas aos 28 dias de hidratacfio.

IDADE SQ MQ F p-valor |F critico Resultado
28 dias | 1144,7120| 163,53030] 6,9171]0,001457 | 2,8321 Significativo
Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Média dos quadrados;

F=Parimetro de Fisher para o teste de significincia;
p-valor= probabilidade de significincia;

F critico= Par@metro de Fisher critico para o teste de significincia.

Para o resultado ser significativo, o p-valor ndo deve ser maior que o nivel de significancia
(0,05). Dessa forma, como o p-valor foi menor que o nivel de significdncia houve diferenga
significativa na resisténcia a compresséo entre as pastas estudadas aos 28 dias de hidratagéo.
Para comparar os dados de resisténcia & compressdo das pastas aos 28 dias, foi realizada uma

analise estatistica através do teste de Duncan, como mostrado na tabela 15.

Tabela 15 — Classificacio por grupos de resisténcia & compressdo das pastas aos 28 dias de hidratagio.

Resisténcia média Desvio
Idade Pasta A compressio padrio Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
(MPa) (MPa)
REF 66,8 5,1209 X
2NS 79,5 6,6260 X
2NSU 71,7 3,3645 X
28 dias 10SF 55,7 4,0079 X
10SFU 71,9 3,4530 X X
8SF2NS 73,3 6,1232 X X
8§SFU2NSU 74,0 2,5968 X X

Foram formados 3 grupos de resisténcia & compresséo das pastas. A pasta 2NS (classificada no
grupo 3) resultou em maior resisténcia a compresséo que a pasta REF (classificada no grupo 2)
devido ao efeito continuado da reacfo pozolédnica durante a hidratagdo. Ao substituir 10% do
cimento Portland por SF houve diminui¢do da resisténcia & compressdo da pasta 10SF
(classificada no grupo 1) em relagfo a pasta REF. Ao utilizar a SF em conjunto com a NS foi
observado um aumento de desempenho mecénico da pasta 8SF2NS (classificada nos grupos 2
¢ 3) em relacgdo a pasta 10SF devido ao efeito da NS e uma tendéncia de aumento da resisténcia

a compressdo em relagdo a pasta REF devido a reagdo pozolénica.

Ao ultrasonicar a NS coloidal ndo houve diferenca significativa no desempenho mecénico da
pasta 2NSU (classificada no grupo 3) em relacéo a pasta 2NS (classificada no grupo 3). Ao

ultrasonicar a SF houve aumento da resisténcia & compresséo da pasta 10SFU (classificada nos
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grupos 2 e 3) em relagdo a pasta 10SF (classificada no grupo 1). Esse comportamento demonstra
que o elevado grau de aglomeragéo da SF sem o processo de ultrasonicagio além de deixar de
contribuir no efeito filer e de pontos de nucleagfo nas primeiras idades também n&o contribuiu

com a atividade pozolénica aos 28 dias.

Ao ultrasonicar a SF junto com a NS nfio houve diferenca significativa na resisténcia a
compressdo da pasta 8SFU2NSU (classificada nos grupos 2 e 3) quando comparada com a pasta
8SF2NS (classificada nos grupos 2 e¢ 3). Aos 28 dias ndo houve diferencga significativa no
desempenho mecénico entre as pastas 8SFU2NSU e 10SFU. Isso demonstra que a possivel
adsor¢do da NS na SF durante o processo de ultrasonicagéo teve pouca influéncia na reatividade

pozolénica e consequentemente no desempenho mecénico das pastas aos 28 dias de hidratagéo.

O aumento no desempenho mecéanico das pastas com NS desde as primeiras idades ¢ atribuido
ao efeito combinado da atividade pozolénica, do efeito dos pontos de nucleagdo e do efeito filer
(HARUEHANSAPONG et al., 2014; KHALOO et al., 2016).

A SF utilizada nessa pesquisa apresentou um elevado grau de aglomeracdo das particulas e
consequentemente ndo teve o seu potencial reativo atingido aos 28 dias, resultando na menor
resisténcia & compressdo nas idades avaliadas. Esse comportamento divergiu dos resultados de
Li et al. (2017), que observaram ganho de resisténcia de argamassas contendo 10% de SF aos
7 dias de hidratacfio com diferentes relagdio a/agl (entre 0,25 ¢ 0,40). Andrade et al. (2019)
também observaram aumento na resisténcia & compressdo de pastas com relagfo a/agl= 0,35
contendo 10% de SF aos 7 dias de hidratacdo. Régo et al. (2019) observaram aumento de 15%
da resisténcia & compressédo de pastas de cimento com relagéo a/agl= 0,35 substituindo 10% do
cimento Portland por SF em comparagéio com a pasta referéncia aos 28 dias de hidratagéo. Essa
melhoria no desempenho mecédnico foi justificada pelos autores principalmente reagfio

pozolénica da SF com o CH do cimento.

Ao ultrasonicar a SF houve aumento significativo na resisténcia & compresso da pasta 10SFU
em relacdo a pasta 10SF aos 7 dias, mesma idade em que Li et al. (2017) e Andrade et al. (2019)
observaram aumento da resisténcia ao incorporar a SF. Isso comprova que o grau de
aglomeragfio da silica influencia diretamente na sua reatividade pozoldnica € que a

ultrasonicago € eficaz para dispersar as particulas de SF.

Ao utilizar a mistura de 8% de silica ativa mais 2% de nanossilica coloidal, observou-se uma

tendéncia de aumento da resisténcia em idades mais avangadas (ap6s os 28 dias de hidratacéo).
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Esse mesmo comportamento foi observado por Sharkawi et al. (2018), que verificaram um
aumento efetivo da resisténcia & compressdo das argamassas produzidas com relagfo a/agl=

0,50 contendo 8%SF+2%NS entre 28 e 65 dias, corroborando com os resultados dessa pesquisa.

Por outro lado, na pesquisa realizada por Andrade et al. (2019) houve um aumento no
desempenho mecénico das pastas com relagdo a/agl= 0,35 contendo 10% de SF + 3% de NS
logo aos 7 dias de hidratagfio. A pesquisa realizada por Li ef al. (2017) resultou no aumento da
resisténcia & compressdo de argamassas terndrias contendo 10%SF+2%NS para diferentes

relagdo a/agl entre 0,25 e 0,40 aos 7 dias de hidratagfo.

Zhang et al. (2016¢), Li et al. (2017), Ghoddousi et al. (2018), Sharkawi et al. (2018) e Andrade
et al. (2019) justificam a melhoria no desempenho mecénico ao utilizar a SF em conjunto com
a NS devido ao efeito sinérgico entre as particulas. Essa sinergia aumenta a reagdo pozolanica
€ proporciona uma microestrutura mais densa do que quando utilizadas as particulas de SF ou

NS separadamente.
4.5 Microestrutura das Pastas
4.5.1 Difracio de raios-X (DRX)

Os resultados do ensaio de DRX das pastas com 1 dia de hidrata¢io sdo mostrados na figura
48.
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Figura 48 — Difratograma de raios-X das pastas com 1 dia de hidratagéo.
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Foi observada a presenca do hidroxido de calcio (Portlandite), carbonato de célcio (Calcite),
dolomita (dolomite), dioxido de silicio (quartz), orthochrysotile (ortocrisotila), etringita
(ettringite) e larnita (larnite) em todas as pastas estudadas. O hidréxido de calcio € um produto
de hidratagéio das fases silicatos e a etringita € um produto de hidratagéo das fases aluminatos.

O dioxido de silicio € uma fase presente no clinquer de cimento anidro.

Foi observada a diminuicdo da intensidade dos picos de CH de todas as pastas quando
comparadas com a pasta referéncia. Ao ultrasonicar a nanossilica houve reducéo na intensidade
dos picos de CH da pasta 2NSU em relagéo a pasta 2NS, porém ao ultrasonicar a silica ativa
ndo foi observada alteracéo na intensidade dos picos do CH entre as pastas 10SF e 10SFU. Ao
ultrasonicar a nanossilica em conjunto com a silica ativa foi observada uma pequena redugéo
da intensidade dos picos de CH da pasta 8SFU2NSU em relagdo a pasta 8SF2NS. Na figura 49

¢ mostrado o difratograma de raios-X das pastas aos 3 dias de hidratagéo.
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Figura 49 — Difratograma de raios-X das pastas com 3 dias de hidratag&o.

Aos 3 dias de hidratagéo constatou-se a presenca das mesmas fases presentes no difratograma
das pastas com 1 dia de hidratag8o. Foi observada uma redugéo na intensidade dos picos de CH
de todas as pastas em relagdo a pasta REF. Ao ultrasonicar a nanossilica coloidal houve redugéo
da intensidade dos picos do CH da pasta 2NSU em rela¢do a pasta 2NS. Néo foi observada
alteracdo da intensidade dos picos de CH entre as pastas 10SF, 10SFU, 8SF2NS e 8SFU2NSU.
Na figura 50 é mostrado o difratograma de raios-X das pastas aos 7 dias de hidratacéo.
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Figura 50 — Difratograma de raios-X das pastas com 7 dias de hidratagfo.

Nas pastas aos 7 dias de hidratag&o as fases cristalinas foram as mesmas identificadas nas pastas
aos 1 e 3 dias de hidratagdo. Foi observado que a pasta REF apresentou intensidade dos picos
de CH semelhante as demais pastas, exceto a pasta 2NS cuja intensidade dos picos de CH foi
maior. Ao ultrasonicar a NS foi observada uma pequena redugéo na intensidade dos picos do
CH da pasta 2NSU em relagéo a pasta 2NS. Na figura 51 € mostrado o difratograma de raios-
X das pastas aos 28 dias de hidratacéo.
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Figura 51 — Difratograma de raios-X das pastas com 28 dias de hidratacéo.
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Nio foi possivel verificar visualmente a alteracdo da intensidade dos picos caracteristicos do
hidroxido de célcio das pastas estudadas aos 28 dias de hidratacfo. Nessa idade, além das fases
cristalinas identificadas nas demais idades, foram identificados os picos caracteristicos da

hydrocalumite (hidrocalumita).

Nos artigos pesquisados, a utilizagéio da técnica de DRX para avaliagdo de pastas de cimento
geralmente foi realizada aos 28 dias de hidratagéio. Dessa forma, aos 1, 3 e 7 dias ndo foi
possivel comparar os resultados com outros pesquisadores. Com 1 e 3 dias de hidratagdo
esperava-se a reducéo na intensidade dos picos caracteristicos do CH das pastas com NS devido
a reacdio pozoldnica proporcionada pela NS nas idades iniciais, conforme reportado por
Haruehansapong et al. (2014) e Khaloo et al. (2016).

Aos 7 dias de hidratagdo esperava-se que além das pastas com NS, as pastas com SF
apresentassem uma pequena redugéo na intensidade dos picos caracteristicos do CH em relagéo
a pasta REF devido ao inicio da reagéo pozolanica da SF nessa idade, conforme reportado por
Liet al. (2017) e Andrade ef al. (2019).

Aos 28 dias de hidratagdo era esperado que todas as pastas apresentassem redugdo da
intensidade dos picos caracteristicos do CH, porém ndo houve diferenca significativa na
intensidade desses picos entre todas as pastas estudadas. Esse resultado diverge dos resultados

abordados na literatura.

Abd.El.Aleem et al. (2014) estudaram pastas substituindo o cimento Portland por 1% até 6%
de NS. No ensaio de DRX foi constatado que aos 28 dias de hidratag&o houve redugéo da
intensidade dos picos caracteristicos do CH das pastas com NS em compara¢do com a pasta
referéncia sem NS. Esse comportamento foi justificado devido a reagfio pozolanica da NS com

o CH para formar fases adicionais de C-S-H.

Garcia et al. (2017) estudaram a microestrutura de pastas de cimento com relagdo a/agl= 0,4
contendo diferentes MCSs. Um dos MCSs estudados foi a SF que substituiu o cimento Portland
nos teores de 5% e 20%. Com o aumento do teor de substituicdo do cimento foi observado uma

diminuigédo dos picos caracteristicos do CH nas pastas aos 30 dias de hidratag&o.

RE€go et al. (2019) observaram que nas pastas de cimento contendo 10% de SF ou 9%SF+1%NS
em substitui¢do ao cimento Portland e com relagéo a/agl= 0,35 ndo houve alteragéo significativa

na intensidade dos picos caracteristicos do CH aos 2 dias de hidratagfio. Aos 28 dias de
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hidratac@o houve reducdo da intensidade desses picos devido & menor quantidade de clinquer

nessas pastas € ao aumento da reagfo pozolanica das pastas com os MCSs em relacdo a pasta

referéncia.
4.5.2 Termogravimetria (TG/DTG)

Através do ensaio de termogravimetria, foi possivel obter a variagdo da perda de massa em
funcdo do aumento da temperatura das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagdo. Os resultados

do ensaio de termogravimetria (TG/DTG) das pastas com 1 dia de hidratagdo sdo apresentados

na figura 52.

(a) 100%

Massa (%)

I'.|I_‘ )
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Figura 52 — Curvas de (a) TG; (b) DTG das pastas com 1 dia de hidratagfo.

Foram quantificadas as perdas de massa nas faixas de temperatura do C-S-H e do CH (135-

150°C e 400-500°C, respectivamente) indicadas por Zhang et al. (2016¢). Além disso, foi
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determinado o teor de CH conforme apresentado na equagéo 2 (Teor de CH = 4,11 x teor de
agua volatizada na faixa de temperatura correspondente ao CH). Os resultados das pastas com

1 dia de hidratacdo sdo mostrados na tabela 16.

Tabela 16 — Quantificacio dos resultados de termogravimetria das pastas com 1 dia de hidratacio.

Quantidade (%)

REF 2NS 2NSU 10SF 10SFU 8SF2NS 8SFU2NSU

Perda de massana faixa | , o910, | 0 59629 0,6572% | 0,5487% | 0,5288% | 0,6031% |  0,5990%
de temperatura do C-S-H

Indice de C-S-H em

= 100,00% 119,69% 131,94% | 110,15% | 106,17% | 121,07% 120,25%
relagiio ao REF

Perda de massana faixa | 5 ,q0700 | 5 949094 34274% | 3,3156% | 3,1296% | 3,0456% |  3,0000%
de temperatura do CH

Teor de CH em relagio a

13,48% | 12,12% 14,09% | 13,63% | 12,86% | 12,52% 12,33%
massa total da amostra
Indice dzgggl? relagdo | 160.00% |  89,89% 10447% | 101,06% | 95,39% | 92,83% 91,44%

Com 1 dia de hidratacgfio, as pastas 2NS, 8SF2NS e 8 SFU2NSU apresentaram redugéo do indice
de CH e as pastas 2NSU, 10SF e 10SFU néo apresentaram diferengas significativas (maiores
que 5%) em relagéo a pasta REF. Todas as pastas estudadas resultaram em maior indice de C-

S-H quando comparadas com a pasta REF.

Ao ultrasonicar a NS houve aumento do teor de CH da pasta 2NSU em relagdo a pasta 2NS.
Dessa forma, esperava-se que houvesse redugéo do indice de C-S-H da pasta 2NSU em relacéo
a pasta 2NS, porém ocorreu o contrario. Ao ultrasonicar a SF houve redugfo do teor de CH,
porém ndo houve diferenca significativa do indice de C-S-H da pasta 10SFU em relagéo a pasta

10SF.

Ao ultrasonicar a SF em conjunto com a NS os resultados dos indices de CH e de C-S-H entre
as pastas 8SFU2NSU e 8SF2NS foram semelhantes. Ao comparar os indices dessas pastas com
as pastas contendo apenas SF observou-se a que a reatividade da NS influenciou no aumento
do consumo do CH para formago de mais C-S-H com 1 dia de hidratagdo. Na figura 53 séo

mostradas as curvas de TG e DTG das pastas aos 3 dias de hidratacéo.
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Figura 53 — Curvas de (a) TG; (b) DTG das pastas com 3 dias de hidratagéo.

A quantificag@o da perda de massa na faixa de temperatura do C-S-H, na faixa de temperatura

do CH e o teor de CH das pastas aos 3 dias de hidratacio sdo mostradas na tabela 17.

Tabela 17 — Quantificagio dos resultados de termogravimetria das pastas com 3 dias de hidratagéo.

Quantidade (%)
REF NS INSU 10SF | 10SFU | 8SF2NS | 8SFU2NSU
;fg;g;:‘uﬁzad‘ffg_‘; 0,6396% | 0,7493% | 0,7676% | 0,6654% | 0,6761% | 0,7365% 0,7748%
I“‘rlg:c‘;zg;slig;m 100,00% | 117,16% | 120,01% | 104,03% | 10571% | 11514% 121,13%
Pj;‘l;ﬁ;g:&f; ‘:ﬁ) fg‘ﬁa 3,9195% | 3,3519% | 3,7135% | 3,8028% | 3,5369% | 3,3083% 3,3893%
Trfl‘;"sg: tggled‘;‘ :Ill":)‘f:t‘faa 16,11% | 1378% | 1526% | 15.63% | 14.54% 13,60% 13,93%
Indice dzggg;‘ relagdo | 10000% | 8552% | 9474% | 97.02% | 9024% | 84.41% 86,47%

Com 3 dias de hidratacéo, todas as pastas resultaram em reducéo do indice de CH em relagéo a
pasta REF, a tinica em que essa redugéo néo foi significativa foi a pasta 10SF. Esses resultados

corroboraram com o indice de C-S-H das pastas ao serem comparadas com a pasta REF, pois
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todas resultaram em aumento do indice de C-S-H, sendo a pasta 10SF a tinica em que esse

aumento nio foi significativo.

Ao ultrasonicar a NS houve aumento do indice de CH da pasta 2NSU em relacdo a pasta 2NS,
porém néo houve diferenca significativa no indice de C-S-H entre essas pastas. Ao contrario da
NS, ao ultrasonicar a SF houve redugéo do teor de CH da pasta 10SFU quando comparada com

a pasta 10SF, porém também néo houve diferenca significativa do indice de C-S-H.

O processo de ultrasonicacdo da SF em conjunto com a NS néo influenciou significativamente
no teor de CH, porém aumentou o indice de C-S-H da pasta 8SFU2NSU quando comparada
com a pasta 8SF2NS. Assim como com 1 dia de hidratagéo, as misturas ternérias resultaram em
menores indices de CH e maiores indices de C-S-H quando comparadas com as pastas somente
com SF. Na figura 54 sfo apresentados os resultados de TG € DTG das pastas aos 7 dias de
hidratagéo.

(a) 100%

(b) o35

Figura 54 — Curvas de (a) TG; (b) DTG das pastas com 7 dias de hidratagfo.
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A quantificacdo dos resultados de termogravimetria das pastas aos 7 dias de hidratacdio €

mostrada na tabela 18.

Tabela 18 — Quantificacio dos resultados de termogravimetria das pastas com 7 dias de hidratagfio.

Quantidade (%)
REF 2NS 2NSU 10SF | 10SFU 8SF2NS 8SFU2NSU

Perda de massana faixa | ) 73990, | 08074% | 0.8490% | 0,7073% | 0,7445% |  0,7894% 0,8144%
de temperatura do C-S-H

I“‘:g:g‘;z EOSRglfm 100,00% | 109,12% | 114,75% | 95,60% | 100,62% | 106,69% 110,08%
Pj;‘i:i;::gf; ’3’2 fgﬁa 4,3397% | 3,6471% | 3,7681% | 3,7765% | 3,7374% |  3,2547% 3,3849%
T;‘;gg: ggl‘:i‘;‘ :rll?)i?aa 17.84% | 14,99% | 1549% | 1552% | 1536% 13,38% 13,91%
Indice dzggg;‘ relagdo | 10000% | $4,04% | 8683% | 87.02% | 86,12% |  75,00% 78,00%

Aos 7 dias de hidratag&o, houve reducéo do indice de CH de todas as pastas quando comparadas
com a pasta REF. As pastas com NS em sua composicdo (2NS, 2NSU, 8SF2NS e 8SFU2NS)
resultaram em aumento do indice de C-S-H em relagfo a pasta REF. Por outro lado, nfo houve
diferencas significativas nesse indice das pastas 10SF e 10SFU quando comparadas com a pasta

REF.

O processo de ultrasonicagido da NS néo resultou em diferengas significativas do indice de CH,
porém houve aumento do indice de C-S-H da pasta 2NSU em relagéo & pasta 2NS. O mesmo
comportamento foi observado com a ultrasonicacdo da SF, na qual nfo houve diferenca
significativa no teor de CH, porém houve aumento do indice de C-S-H da pasta 10SFU em

comparagdo com a pasta 10SF.

Ao ultrasonicar a SF em conjunto com a NS ndo foi observada uma diferenca significativa entre
as pastas 8SFU2NSU e 8SF2NS quanto ao teor de CH e ao indice de C-S-H. Apesar disso,
novamente observou-se que a adi¢do da NS na mistura terndria resultou em menores indices de
CH ¢ maiores indices de C-S-H das misturas ternarias em comparagio com as pastas somente
com SF. Na figura 55 sfio mostradas as curvas termogravimétricas das pastas aos 28 dias de

hidrataggo.

73



(b) o

Figura 55 — Curvas de (a) TG; (b) DTG das pastas com 28 dias de hidratac&o.

Na tabela 19 sdo mostrados os resultados do ensaio de termogravimetria das pastas aos 28 dias

de hidratagéo.

Tabela 19 — Quantificacio dos resultados de termogravimetria das pastas com 28 dias de hidratacéo.

Quantidade (%)
REF 2NS INSU 10SF 10SFU | 8SF2NS 8SFU2NSU
;"t‘g;g;;nﬁ:ad‘;acfg’f; 0,8264% | 0,8943% | 0,9123% | 0,7933% | 0.8472% | 0,8622% 0,9128%
I“f;‘f:;;f,‘j;sli‘élfm 100,00% | 10821% | 11039% | 95,99% | 102,51% | 104,32% 110,45%
Pg;‘i;ﬁ;g;gf;‘ifg‘;‘{a 4,6497% | 4,0285% | 3,8662% | 3,9709% | 3,7383% | 3,5640% 3,3933%
T;‘;g:ﬁgﬁ;‘ﬁﬁi’aa 1911% | 1656% | 15.89% | 1632% | 1536% | 14.65% 13,95%
Indice dzgggf relagdo | 10000% | 86.64% | 83,15% | 8540% | 80.40% | 76,65% 72,98%

Aos 28 dias houve redugdo do teor de CH de todas as pastas quando comparadas com a pasta
REF. As pastas 2NS, 2NSU e 8SFU2NSU apresentaram maiores indices de C-S-H em
comparagdo com a pasta REF, enquanto as pastas 10SF, 10SFU e 8SF2NS nfo resultaram em

diferencas significativas nesse indice.
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Ao ultrasonicar a NS ndo houve diferencas significativas nos indices de CH e de C-S-H entre
as pastas 2NSU e 2NS. Ao ultrasonicar a SF houve reducdo do teor de CH € aumento do indice

de C-S-H da pasta 10SFU em relagéo a pasta 10SF.

Ao ultrasonicar a SF em conjunto com NS ndo houve diferenga significativa no teor de CH,
porém houve aumento do indice de C-S-H da pasta 8SFU2NSU em relagéo a pasta 8SF2NS.
Assim como nas demais idades analisadas ao utilizar a NS em conjunto com a SF houve reducéo
do teor de CH ¢ aumento do indice de C-S-H das misturas ternarias em compara¢do com as

pastas contendo apenas a SF.

Diferentemente dos resultados de DRX (técnica semiquantitativa), no ensaio de
termogravimetria (técnica quantitativa) houve uma tendéncia de comportamento das pastas
quanto ao consumo do CH e a formagdo de mais C-S-H. Observou-se uma grande influéncia
da NS no aumento do consumo do CH para formagéo de mais C-S-H devido a sua reatividade
principalmente nas primeiras idades (HARUEHANSAPONG et al., 2014; KHALOO et al.,
2016).

Houve maior consumo de CH da pasta 2NS em comparagdo com a pasta 2NSU. Porém, a partir
dos 7 dias ndo houve diferenga significativa nesse indice ao comparar essas pastas. Ao
ultrasonicar a SF houve redugéo do teor de CH da pasta 10SFU em relagéo a pasta 10SF aos 1,
3 e 28 dias. Apesar disso, somente foi observado o aumento do indice de C-S-H da pasta 10SFU
em relagdo a pasta 10SF a partir dos 7 dias de hidratagdo, idade na qual Li ef al. (2017) e
Andrade et al. (2019) indicaram inicio da reagfo pozolanica da SF. Esse comportamento pode
ser justificado pelo menor tamanho das particulas de SF ultrasonicada em comparagéo com a
SF em seu estado natural. As particulas menores aceleraram a reagdio pozoldnica da SF

ultrasonicada com o CH.

Quanto maior foi o teor de substitui¢do do cimento pela SF e/ou NS, menor foi o indice de CH,
com excegdo da pasta 10SF que néo resultou em diferengas significativas em relagéo as pastas
2NS e 2NSU aos 28 dias de hidratagéo. Esses resultados corroboraram com Guo et al. (2019),
que estudaram o consumo do CH de pastas com relagdio a/agl= 0,50 substituindo o cimento
Portland por 4% ¢ 16% de SF através das técnicas de DRX (quantificada pelo método de
Rietveld) e termogravimetria. A pasta com 16% de SF resultou em menor teor de CH do que a
pasta com 4% de SF que por sua vez resultou em menor teor de CH em comparagéo com a pasta

referéncia aos 28 dias de hidratac&o.
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As misturas terndrias resultaram em menores teores de CH em todas as idades analisadas
quando comparadas com a pasta REF € com as pastas somente com SF. A partir dos 7 dias
também foi observada uma redugéo no indice de CH das misturas ternarias quando comparadas
com as pastas 2NS e 2NSU. Ao ultrasonicar a SF em conjunto com a NS foi observado aumento
do indice de C-S-H da pasta 8SFU2NSU em relagdo a pasta 8SF2NS apenas aos 3 ¢ 28 dias.
Nas demais idades ndo houve diferencas significativas do processo de ultrasonicag¢fo no

consumo de CH e no indice de C-S-H.

Na pesquisa realizada por Andrade et al. (2019) foi observado ao substituir o cimento Portland
por 3%NS, 10%SF ou 10%SF+3%NS houve reducéo no teor de CH. Quanto maior foi o teor
de substitui¢do, menor foi o teor de CH aos 3, 7 € 28 dias de hidratacdo. Aos 91 dias o teor de
CH da pasta com 10% de SF foi igual ao teor de CH da pasta com 3% de NS. Os autores
relataram que a atividade pozoldnica da NS foi observada com maior acentuagdo na primeira

idade avaliada (3 dias de hidratagéo) e da SF aos 7 dias de hidratag&o.

Régo et al. (2019) também constataram redugdo do teor de CH ao substituir o cimento Portland
por 10% de SF em comparacéo com a pasta referéncia aos 2 e 28 dias de hidratacfo. Os autores
atribuiram essa redugéo a dois fatores: menor quantidade de cimento incorporado na mistura e
reacdo pozolanica. Ao utilizar 1% de NS + 9% de SF em substitui¢do ao cimento Portland
houve uma redugéo consideravel do teor de CH dessa pasta em relagfo a pasta com 10% de SF

devido a maior reatividade da NS quando comparada com a SF.
4.5.3 Espectroscopia no infravermelho

Na figura 56 sdo mostrados os espectros na regido do infravermelho das pastas aos 28 dias de

hidratago.

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm-')
REF 2NS - 2NSU 10SF — = T0SFU - 8SF 2NS — - —8SFU 2NsU

Figura 56 — Espectros no infravermelho das pastas aos 28 dias.
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Para facilitar a visualizac¢do foi realizada uma aproximacdo da regido que compreende o pico

caracteristico do CH (3644 cm™), conforme observado na figura 57.
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Figura 57 — Espectros no infravermelho na regido referente ao CH das pastas aos 28 dias.

Assim como os resultados de termogravimetria, foi constatado que aos 28 dias de hidrataggio ao
substituir o cimento Portland pela SF e/ou pela NS houve redugéo do teor de CH das pastas.
Diferentemente do ensaio de termogravimetria, no ensaio de FTIR foi observado um efeito mais
acentuado da incorporagio de NS em comparagéo com a SF no consumo do CH aos 28 dias de

hidratago.

Esses resultados corroboram com Singh et al. (2015), que estudaram pastas de cimento com
3% de NS ou com 3% de SF com relagdo a/agl= 0,35. Os resultados de espectroscopia no
infravermelho das pastas aos 28 dias de hidratacdo mostraram que ao substituir o cimento
Portland pela NS ou pela SF houve redugéo do pico referente ao CH devido a reagéo pozolédnica
desses materiais. Essa redugéo foi mais acentuada na pasta com NS do que na pasta com SF

devido a maior reatividade da NS pela maior superficie especifica de suas particulas.

Abd.El.Aleem et al. (2014) também observaram uma pequena reducio na quantidade de CH ao
substituir o cimento Portland por 2% de NS aos 28 dias de hidrata¢do das pastas. Diferenga

atribuida ao consumo do CH para formagéo de C-S-H adicional.

Assim como no ensaio de termogravimetria, ao ultrasonicar a NS ndo houve diferenca
significativa na quantidade de CH entre as pastas 2NSU e 2NS. Ao ultrasonicar a SF houve
reducéio do teor de CH da pasta 10SFU em relagdo & pasta 10SF. Do mesmo modo, ao
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ultrasonicar a SF em conjunto com a NS coloidal houve redugéo na intensidade do pico do CH
da pasta 8SFU2NSU quando comparada com a pasta 8SF2NS. Essa redugfio € atribuida ao
aumento da superficie especifica das particulas de SF ultrasonicadas, aumentando a reatividade

pozolanica da SF. Na figura 58 ¢ mostrada a regido referente ao C-S-H (975 cm™).
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Figura 58 — Espectros no infravermelho na regifio referente ao C-S-H das pastas aos 28 dias.

Esses resultados também corroboraram com os obtidos no ensaio de termogravimetria. Foi
constatado o aumento da quantidade de C-S-H de todas as pastas em comparac¢io com a pasta

REF, principalmente nas pastas 2NS, 2NSU ¢ 8SFU2NSU.

Esses resultados corroboram com Abd.El.Aleem et al. (2014), que observaram um pequeno
aumento no teor de C-S-H da pasta com 2% de NS. Andrade et al. (2019) também observaram

esse comportamento ao substituir 3% do cimento Portland por NS.

Ao ultrasonicar a NS ndo houve diferenca significativa na quantidade de C-S-H formada
comparando as pastas 2NS e 2NSU. O processo de ultrasonicagfo da silica ativa resultou na
formagéo de maior quantidade de C-S-H da pasta 10SFU em relagdo a pasta 10SF. Ao
ultrasonicar a SF em conjunto com a NS houve aumento do teor de C-S-H da pasta 8SFU2NSU

em relacdo a pasta 8SF2NS.

Como € possivel observar, a reatividade pozolanica esta diretamente ligada ao tamanho e a
superficie especifica das particulas. Como o processo de ultrasonicag@o da NS néo resultou em
diferengas significativas no tamanho das particulas de NS, nio houve diferengas significativas
no consumo de CH e na formagéo de C-S-H. Ao ultrasonicar a SF, por outro lado, foi observada

uma dispersdo das particulas. Com isso, houve redugio do tamanho e aumento da superficie
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especifica das particulas de SF, impactando diretamente nas reagdes de hidratagdo dos materiais
cimenticios. Com isso, 0 processo de ultrasonicagfio da SF proporcionou maior consumo de CH

para maior formacéo de C-S-H nas pastas binarias e ternarias aos 28 dias de hidratac&o.
4.5.4 Microssonda eletronica — andlises pontuais quantitativas (WDS)

Os histogramas e os resultados da estatistica descritiva da relagdo Ca/Si do C-S-H das pastas
aos 28 dias de hidratacdo foram mostrados no apéndice C e no apéndice D, respectivamente.
Com os resultados da relagdo Ca/Si do C-S-H das pastas foi realizada uma ANOVA para
verificar se houve diferenca significativa entre as relagdes Ca/Si do C-S-H com a substitui¢éo
do cimento Portland pela silica ativa e/ou pela nanossilica e com o processo de ultrasonicagéo,

conforme mostrado na tabela 20.

Tabela 20 — ANOVA para a relagiio Ca/Si do C-S-H das pastas aos 28 dias de hidratag&o.
PARAMETRO SQ MQ F p-valor | F critico | Resultado
Relacdo Ca/Sido C-S-H | 14,13244]2,355406 | 8,471582 | 3,25E-08 | 2,143453 | Significativo

Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Média dos quadrados;

F= Parimetro de Fisher para o teste de significincia;

p-valor= probabilidade de significancia;

F critico= Pardmetro de Fisher critico para o teste de significincia.

O p-valor da relagéio Ca/Si do C-S-H foi menor que o nivel de significéncia (0,05). Dessa forma,
observou-se que houve diferenga estatisticamente significativa da relagdo Ca/Si do C-S-H entre
as pastas estudadas. Para observar o comportamento dessa relagio Ca/Si do C-S-H das pastas,

foi realizado o teste de Duncan, conforme mostrado na tabela 21.

Tabela 21 — Relagio Ca/Si do C-S-H das pastas aos 28 dias de hidratacio.

- MEDIA |DESVIO PADRAO| GRUPO1 | GRUPO?2 |GRUPO 3| GRUPO 4
REF 2,01 0,50 X
2NS 1,81 0,42 X X
2NSU 1,81 0,56 X X
10SF 1,55 0,58 X X
10SFU 1,43 0,60 X X
8SF2NS 1,34 0,57 X X
8SFU2NSU 1,26 0,41 X

Foram formados 4 grupos de relagéio Ca/Si do C-S-H das pastas aos 28 dias de hidratagéo.
Observou-se que estatisticamente com o aumento do teor de substitui¢do do cimento Portland
CPV — ARI por nanossilica ou silica ativa houve diminui¢do da relagdo Ca/Si do C-S-H das

pastas aos 28 dias de hidratagdo. Ao utilizar a mistura terniria de CP V — ARI, SF e NS nas
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pastas 8SF2NS e 8SFU2NSU houve um efeito sinérgico que reduziu a relagio Ca/Si do C-S-H

em comparagdo com as pastas 10SF e 10SFU que possuiram o mesmo teor de substituigéo.

Esses resultados corroboram com os encontrados por Guo et al. (2019), que observaram
reducdo da relagdo Ca/Si do C-S-H das pastas ao incorporar SF em comparagdo com a pasta
referéncia. Isso foi atribuido ao aumento no grau de polimerizagéo do C-S-H ao incorporar a

SF na pasta de cimento.

Pelisser et al. (2012) investigaram o efeito da relagdo Ca/Si do C-S-H sintetizado nas
propriedades micro/nanomecanicas. Foram estudados dois tipos de C-S-H, um com relagéo
Ca/Si igual a 0,7 e o outro igual a 2,1. Os resultados mostraram que com a redugdo da relagéo
Ca/Si do C-S-H houve aumento do mddulo de elasticidade e da nanodureza devido ao aumento

da polimerizacio do tetraedro de silica.

De acordo com Pérez et al. (2014), a utilizagdo de NS em pastas de cimento promove a
incorporagéo de Al na estrutura do C-S-H, alterando a sua morfologia. Foi avaliada a relagéo
Ca/Si do C-S-H de pastas de cimento com nanossilica nos teores de 6% e 18%. As amostras
referéncia e com 6% de nanossilica apresentaram uma heterogeneidade morfoldgica alta na
superficie das amostras e ndo foi possivel identificar o C-S-H com preciséo. Para a amostra
com 18% de nanossilica foram realizadas 33 analises, resultando na média da relagdo Ca/Si

igual a 1,9 com desvio padrdo igual a 0,2.

O processo de ultrasonicagdo da NS nfo influenciou a relagéo Ca/Si do C-S-H das pastas 2NS
e 2NSU (ambas classificadas nos grupos 3 e 4). Ao ultrasonicar a SF houve tendéncia de
redugéo da relagdo Ca/Si do C-S-H da pasta 10SFU (classificada nos grupos 1 e 2) em relagéo
a pasta 10SF (classificada nos grupos 2 e 3). Ao ultrasonicar a SF em conjunto com a NS
também foi observada uma tendéncia de reducfio da relacdo Ca/Si do C-S-H da pasta
8SFU2NSU (classificada no grupo 1) em relagfio a pasta 8SF2NS (classificada nos grupos 1 e
2). Isso se deve a maior oferta de SiO; proveniente da SF e/ou da NS para atuar na reagéo

pozolanica e na formagdo de C-S-H.
4.5.5 Espectroscopia por ressonincia magnética nuclear (RMN-MAS 2Si)

Os resultados do ensaio de espectroscopia por RMN-MAS %°Si contendo os espectros das pastas
(cor azul), os seus respectivos picos deconvoluidos (cor verde) e as curvas resultantes das

deconvolugdes dos picos utilizados para andlise (cor vermelha) sdo mostrados na figura 59.
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Figura 59 — Resultados de espectroscopia por RMN-MAS 2°Si das pastas aos 28 dias (a) REF; (b)

2N'S; (c) 2NSU; (d) 10SF; (e) 10SFU; (f) 8SF2NS; (g) 8SFU2NSU.

Com a 4rea relativa de cada um dos picos deconvoluidos foi realizado o calculo do comprimento

médio da cadeia (MCL) utilizando a equagéo (3) proposta por Richardson ef al. (1994) e a

equacdo (4) utilizada por Pérez et al. (2014), conforme mostrado na tabela 22.

Tabela 22 — Comprimento médio da cadeia (MCL) do C-S-H das pastas aos 28 dias.

MCL
PASTA o (ppm) Cadeia | Area (adimensional) | Area (%) RICHARDSON e al. (1994) | PEREZ ef al. (2014)

71,883 | QO 19153120000 | 1193%
79.296 | QI(A]) | 7.139.115.5000 | 44.45%

REF 82,011 | Q2(1A) | 1.130.301.8750 | 7.09% 4,12 3,96
84,612 | Q2(0A]) | 5.866.510.0000 | 36,53%
71173 | QO 798.228,6875 8.83%
279,065 | QI(0A]) | 3.880.549.5000 | 42.91%

NS 82769 | Q2(1Al) | 2.685.749.2500 | 29.70% 4,94 4,25
85441 | Q2(0A) | 1.679.271.2500 | 18.57%
72,067 | QO 1.966.730,5000 | 16.35%
279,043 | QI(0AD) | 5.049.911.5000 | 41.97%

INSU 82537 | Q2(1A) | 3.516.025.5000 | 29.22% 4,68 3,99
285166 | Q2(0Al) | 1498.323,0000 | 12.45%
71525 | QO 877.763.6250 7.05%
79,146 | QI(0A) | 5.140.626,5000 | 41,30%

10SF 82322 | Q2(1A) | 3.066.616.7500 | 24.64% 510 4,50
-85220 | Q2(0A) | 3.361.099.0000 | 27.01%
72,031 | QO 838.455,1250 8.95%
79436 | QIQA) | 321071277500 | 3427%

10SFU 82473 | Q2(IA) | 2.122.896.7500 | 22.66% 3,98 3:31
85406 | Q2(0A) | 3.198.052.7500 | 34.13%
71,546 | QO 1.837.986.8750 | 17.55%
779215 | QI(0A) | 39050710000 | 37.29%

8SFINS I g2.598 | Q2(IAl) | 2.923.0202500 | 27.91% 17 442
285,566 | Q2(0A) |  1.807.209.6250 | 17.26%
71516 | QO 896.548,0000 6.46%
78922 | QI(0A) | 3.818.748,0000 | 27.53%

8SFUZNSU 30956 | Q2(1Al) | 3.218.660.5000 | 23.20% 7,64 6,80
-84.506 | Q2(0Al) | 5.938.089.0000 | 42.81%
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Através dos dois métodos de calculo foi observado o aumento do comprimento médio da cadeia
do C-S-H com a substituicdo do cimento Portland pela SF e/ou pela NS € com o processo de
ultrasonica¢do da SF na mistura bindria e na mistura ternaria. Dessa forma, € possivel afirmar
que houve alteragdo da morfologia do C-S-H ao incorporar SF e/ou NS e ao ultrasonicar a SF

ou a SF em conjunto com a NS.

Esses resultados corroboraram com os encontrados por Pérez et al. (2014), que observaram que
ao utilizar 18% de NS o MCL resultante foi maior que quando foi utilizado 6% de NS, que foi
superior a0 MCL da amostra referéncia. Esse comportamento foi justificado pela diminuig¢éo
na darea relativa de QO e de Q1 e aumento da area relativa de Q2 e de Q3 com a adigéo da NS,
resultando em cadeias maiores de C-S-H. Na pesquisa realizada por Guo et al. (2019), com o
aumento do teor de SF houve um aumento do comprimento médio da cadeia do C-S-H. Esse
aumento do MCL foi atribuido principalmente pela reducdo do Q1 e pelo aumento do Q2 com

0 aumento do teor de SF.

Os resultados da utilizagfo individual da SF ou da NS corroboraram com os apresentados por
Andrade et al. (2019). Foi observado que a utilizagdo de 10% de SF resultou em um MCL
superior quando comparado com a utilizagdo de 3% de NS, que por sua vez apresentou MCL
maior do que a pasta referéncia. Por outro lado, os resultados da pasta ternéria divergiram, pois
Andrade et al. (2019) observaram que com a utilizagdo conjunta de 10%SF+3%NS houve
reducdo do MCL em relagdo a pasta referéncia, enquanto na presente pesquisa as misturas
ternarias resultaram nos maiores comprimentos médios das cadeias ao comparar a pasta
8SF2NS com a pasta 10SF e a pasta 8SFU2NSU com a pasta 10SFU.

Ao ultrasonicar a NS houve uma pequena reducéio no valor do MCL, o que significa que o
processo de ultrasonicag@io da NS contribui para a diminuig&o do comprimento médio da cadeia
do C-S-H aos 28 dias de hidratagdo. O processo de ultrasonicagdo da SF resultou no aumento
do MCL do C-S-H da pasta 10SFU em relagdo a pasta 10SF. A ultrasonica¢do da SF em
conjunto com a NS resultou no aumento do tamanho da cadeia do C-S-H da pasta 8SFU2NSU
em relagéo a pasta 8SF2NS. Dessa forma, o processo de ultrasonicacéo da SF na mistura binaria

€ na mistura terndria influenciou no aumento da polimerizagfo da cadeia do C-S-H.
4.5.6 Porosimetria por intrusio de mercirio (PIM)

Na tabela 23 sfio mostrados os resultados do ensaio de porosimetria por intrusfio de mercurio

das pastas aos 28 dias de hidratag&o.
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Tabela 23 — Resultados do ensaio de PIM das pastas aos 28 dias de hidratagfo.

Porosida | Didmetro : Volume de merciirio infrudid(') :
Pasta de total | médio do Capilar grande 0(10.000-50 n~m) Capilar me;dlo (50-10 n:n)
(%) [poro@m) | (uLg | (%) emrelagio |y | (%) em relagio

REF 23,06 37,0 0,0825 100,00% 0,0340 100,00%
2NS 18,93 21,5 0,0170 20,61% 0,0639 187,94%
2NSU 21,01 29,2 0,0496 60,12% 0,0510 150,00%
10SF 23,32 30,2 0,0703 85,21% 0,0473 139,12%
10SFU 21,72 273 0,0425 51,52% 0,0655 192,65%
8SF2NS 23,71 32,8 0,0793 96,12% 0,0420 123,53%
S8SFU2NSU | 19,12 234 0,0080 9,70% 0,0849 249.71%

Ao substituir o cimento Portland pela SF e/ou pela NS houve diminui¢do do didmetro médio
dos poros das pastas. Além disso, foi observado um refinamento da estrutura porosa das pastas,

como pode ser observado através da tabela 23 e da figura 60.
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Figura 60 — (a) Volume incrementado intrudido com escala real na faixa de 5 nm até 200 nm; (b)
volume acumulado de intrusiio de mercirio nas pastas aos 28 dias de hidratagdo com escala

logaritmica de 5 nm até 10000 nm.
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As pastas REF, 10SF ¢ 8SF2NS apresentaram maior didmetro médio de poros € maior volume
acumulado de poros, seguidas pelas pastas 2NSU e 10SFU que apresentaram didmetros médios
de poros e volumes acumulados intrudidos intermediarios e por ultimo pelas pastas 2NS e

8SFU2NSU com menores didmetros médios de poros e volumes acumulados intrudidos.

De acordo com Flores et al. (2017), a incorporagéio da nanossilica em pastas de cimento resulta
em uma rede porosa mais refinada do que a incorporagdo da silica ativa. Quanto menor o
tamanho dos materiais cimenticios suplementares, maior o refinamento da estrutura porosa. Ao
analisar a figura 60, observou-se que a utilizagéo da nanossilica coloidal ndo ultrasonicada na
pasta 2NS resultou em maior refinamento na estrutura porosa e em menor porosidade total do
que a utilizacdo da NS coloidal ultrasonicada na pasta 2NSU. Mesmo assim houve refinamento
dos poros da pasta 2NSU em comparaciio com a pasta referéncia, o que pode ser justificado

pelo efeito de nucleagéio e pela alta reatividade da nanossilica (LAND e STEPHAN, 2012).

De forma oposta, ao ultrasonicar a silica ativa houve maior refinamento dos poros e menor
porosidade total em comparagdo com a pasta contendo silica ativa em seu estado natural. A
pasta 10SFU resultou em maior refinamento dos poros em comparagdo com a pasta REF, ao
contrario da pasta com 10SF que apresentou distribuicdo do tamanho dos poros semelhante a
pasta referéncia. Esse resultado diverge do estudo realizado por Bhattacharya e Harish (2018),
que observaram menor porosidade de todas as pastas com diferentes teores de silica ativa

quando comparadas com a pasta referéncia.

Esse comportamento divergente pode ser explicado por um possivel menor tamanho das
particulas de silica ativa utilizada na pesquisa de Bhattacharya e Harish (2018) em comparacéo
com a silica ativa utilizada nessa pesquisa. De acordo com Barbhuiya et al. (2014), a utilizagio
de silica ativa em seu estado natural (aglomerada) em materiais cimenticios reduz a eficécia da

reacdo pozolanica e pode contribuir para a formacg&o de pequenas areas de alta porosidade.

Houve um efeito sinérgico da ultrasonicag¢fio da SF em conjunto com a NS na pasta §SFU2NSU
comparando com a pasta 10SFU, pois houve diminui¢do tanto no tamanho médio dos poros
como da porosidade total das pastas aos 28 dias de hidratagdo. Percebeu-se também de forma
menos acentuada esse efeito quando comparadas as pastas 8SF2NS ¢ 10SF, pois a primeira

apresentou uma pequena reducéo do tamanho médio dos poros em relagéo a segunda.

O refinamento da estrutura porosa das pastas com SF e/ou NS ocorreu devido a interagéo das

particulas de SF e/ou NS com as moléculas de 4gua na solugdo de poros e a producéo grupos
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silanol (Si-OH). Esses grupos reagem com os fons Ca?" liberados do CH na soluggo de poros e
produzem gel C-S-H (QING et al., 2007, SINGH et al., 2013). Além disso, a alteragéio da
morfologia do C-S-H do tipo “fibrilar” para o tipo “folha” com o aumento do MCL contribuiu
diretamente para o tamponamento dos poros das pastas (RICHARDSON, 2000; ANDRADE et
al.,2019).

4.5.7 Resumo dos resultados das pastas

No quadro 8 ¢ mostrada a sintese da influéncia do processo de ultrasonicagdo da nanossilica

coloidal e/ou da silica ativa nas pastas aos 28 dias de hidratacdo.

Quadro 8- Resumo da influéncia do processo de ultrasonicagéo da nanossilica coloidal e/ou da silica
ativa nos pardmetros avaliados das pastas aos 28 dias de hidratagfo.

Material ultrasonicado
Parametro Nanossilica Silica Silica ativa +
coloidal ativa nanossilica coloidal

Teor de aditivo superplastificante | semelhante | aumentou semelhante

Resisténcia a compresséio semelhante | aumentou semelhante

Teor de CH semelhante | diminuiu semelhante
Teor de C-S-H semelhante | aumentou aumentou
Relacio Ca/Si do C-S-H semelhante | diminuiu diminuiu
Comprimento médio da cadeia diminuiu | aumentou aumentow

(MCL) do C-S-H

Porosidade aumentou | diminuiu diminuiu
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5 CONCLUSOES

O desenvolvimento dessa pesquisa visou avaliar o efeito da ultrasonicagdo da silica ativa e da
nanossilica coloidal na microestrutura das pastas terndrias de cimento. No programa
experimental foram avaliadas sete pastas de cimento, sendo uma referéncia e as demais com
silica ativa e/ou nanossilica. Foi verificado o efeito isolado da ultrasonicagio da nanossilica
coloidal em substitui¢do a 2% do cimento Portland e da silica ativa em substitui¢do a 10% do
cimento Portland. Além disso, foi verificado o efeito da ultrasonicacdo conjunta de 2% da
nanossilica coloidal com 8% de silica ativa, também em substitui¢do ao CP V-ARI. Foram
avaliados o teor de aditivo superplastificante necessario para as pastas alcangarem determinada

consisténcia, a resisténcia & compressio € a microestrutura das pastas de cimento.

A ultrasonicacdo resultou na diminui¢do do tamanho das particulas de silica ativa, como foi
observado através das imagens de MEV. Dessa forma, a ultrasonicag¢éo mostrou-se eficiente
para dispersar esse material. Por outro lado, ao ultrasonicar a nanossilica coloidal nfo houve

diferenca significativa no tamanho das suas particulas.

Ao substituir o cimento Portland pela silica ativa e/ou pela nanossilica coloidal houve maior
demanda de aditivo superplastificante para manter a mesma consisténcia das pastas em
comparagdo com a pasta referéncia. Devido & maior superficie especifica da nanossilica em
relacdio a silica ativa, houve necessidade de adicionar maior teor de aditivo superplastificante
nas pastas com nanossilica do que nas pastas com silica ativa para manter a mesma consisténcia.
As pastas ternirias demandaram maior teor de aditivo superplastificante que as misturas

binarias devido ao efeito combinado da silica ativa com a nanossilica coloidal.

O processo de ultrasonicagdo da nanossilica coloidal ndo resultou em diferencas significativas
no teor de aditivo superplastificante. Por outro lado, o processo de ultrasonicagéo da silica ativa
demandou maior teor de aditivo superplastificante devido & maior superficie especifica das
particulas de silica ativa ultrasonicada em relagéio as particulas de silica ativa em seu estado
natural. O efeito da ultrasonicagiio combinada da silica ativa com nanossilica coloidal ndo
resultou em diferencas significativas entre as pastas terndrias devido a possivel adsorcéo da

nanossilica coloidal na superficie da silica ativa durante o processo de ultrasonicagéo.

A utilizacdo da nanossilica coloidal resultou no aumento da resisténcia & compressdo das pastas

em todas as idades analisadas em relacdo a pasta referéncia. Ao ultrasonicar a nanossilica
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coloidal ndo houve diferengas significativas no desempenho mecénico entre as pastas binarias
com nanossilica. A utilizagéo da silica ativa resultou na diminuig&o da resisténcia & compressdo
da pasta binaria com silica ativa em relagéo a pasta referéncia devido ao seu alto grau de
aglomerag#o. Por outro lado, quando a silica ativa foi ultrasonicada a resisténcia 8 compresséo
da pasta binaria com silica ativa ultrasonicada foi superior a pasta referéncia, comprovando a

efetividade desse método para dispersdo da silica ativa.

Com a evolugdo da hidratagiio das pastas foi observado que as misturas de silica ativa em
conjunto com a nanossilica coloidal tiveram maior impacto na resisténcia & compressio aos 28
dias, porém com desempenho mecanico semelhante as pastas binarias com nanossilica nessa
idade. Apesar disso, observou-se uma tendéncia de aumento da resisténcia & compresséo das
pastas terndrias ap6s os 28 dias de hidratag¢&io, enquanto as demais pastas tenderam a estabilizar
seu ganho de resisténcia nessa idade. O processo de ultrasonicagdo conjunta da silica ativa com
a nanossilica coloidal resultou em ganho significativo de resisténcia a compressdo da pasta
ternéria ultrasonicada em relacéo a pasta ternaria sem o processo de ultrasonicagfio apenas aos

1 e 3 dias de hidratag#o.

Através dos ensaios de termogravimetria (TG/DTG) e espectroscopia no infravermelho, foi
constatado que aos 28 dias as pastas bindrias contendo nanossilica coloidal apresentaram teores
de hidréxido de calcio semelhantes. O comportamento da silica ativa foi diferente, pois houve
diminui¢éo do teor de CH da pasta com silica ativa ultrasonicada em relagéo a pasta com silica
ativa em seu estado natural. A ultrasonicagéo da mistura ternaria também resultou no aumento
do consumo do CH para formar mais C-S-H devido ao aumento da reagéo pozolanica provocado
pela ultrasonicag@io. As pastas com essas misturas ternarias resultaram em menores teores de
CH e maiores teores de C-S-H, quando comparadas com as pastas bindrias de silica ativa. Essa

comparagdo foi possivel devido ao mesmo teor de substituicdo empregado nessas pastas.

Com o aumento do teor de substitui¢io do cimento Portland pela silica ativa e/ou pela
nanossilica coloidal, houve reducfo da relagcdo Ca/Si do C-S-H. Ao ultrasonicar a nanossilica
coloidal nfo houve diferenca significativa na relagio Ca/Si entre as pastas binarias com
nanossilica coloidal. Ao ultrasonicar a silica ativa houve uma tendéncia de diminui¢éo da
relagdo Ca/Si do C-S-H da pasta bindria com silica ativa ultrasonicada em relagdo a pasta
binaria com silica ativa sem ultrasonicacdo. Do mesmo modo, ao ultrasonicar a silica ativa em
conjunto com a nanossilica coloidal, a pasta ternaria ultrasonicada resultou em uma tendé€ncia

de diminui¢do da relagdo Ca/Si do C-S-H em relagfo a pasta ternaria sem ultrasonicag¢fo. Além
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disso, houve uma tendéncia de diminuigdo da relacdo Ca/Si do C-S-H das pastas terndrias em

relagdo as pastas bindrias com silica ativa.

O processo de ultrasonicagdo da nanossilica coloidal resultou no aumento do tamanho médio
dos poros da pasta binaria com nanossilica coloidal ultrasonicada em relagéio a pasta binaria
com nanossilica sem o processo de ultrasonicagéo. Ao ultrasonicar a silica ativa houve redugéo
do tamanho médio dos poros da pasta bindria com silica ativa ultrasonicada em relagdo a pasta
binaria com silica ativa sem o processo de ultrasonicagdo. O processo de ultrasonicagio da
mistura ternaria impactou tanto no refinamento da estrutura porosa como na redugdo da
porosidade total da pasta terndria ultrasonicada em relagdo a pasta ternaria sem ultrasonicagéo.
Houve redugdo do tamanho dos poros ao incorporar a nanossilica coloidal em conjunto com a
silica ativa da pasta terndria ultrasonicada em relagio & pasta binaria com silica ativa

ultrasonicada.

Dessa forma, o processo de ultrasonicagéo utilizado nessa pesquisa foi eficiente para dispersar
a silica ativa, formando mais C-S-H e densificando a microestrutura das pastas de cimento. Néo
houve grande efeito da ultrasonicacdo da nanossilica coloidal em relagéio ao tamanho das suas
particulas e a microestrutura das pastas de cimento. As misturas ternarias mostraram elevado

potencial de ganho de resisténcia ap6s os 28 dias de hidratagéo.

O processo de ultrasonicagdo conjunto da silica ativa com a nanossilica coloidal aumentou o
desempenho mecéanico da pasta terndria ultrasonicada em relagio & pasta terndria sem
ultrasonicagdo nas primeiras idades, porém sem diferengas significativas no desempenho
mecanico aos 28 dias de hidrata¢do. Apesar disso, aos 28 dias de hidratagdo a ultrasonicagéo
da silica ativa em conjunto com a nanossilica coloidal alterou a morfologia do C-S-H da pasta,
diminuindo a relagdo Ca/Si, aumentando o comprimento médio da cadeia e refinando a estrutura
porosa da pasta terndria ultrasonicada em relagfo & pasta terndria sem ultrasonicag&o. Esse

comportamento indica que o processo de ultrasonicacfo da silica ativa em conjunto com a

nanossilica coloidal pode melhorar a durabilidade dos materiais cimenticios.

Ressalta-se que o desenvolvimento dessa pesquisa gerou algumas lacunas importantes para a
comunidade cientifica. Dessa forma, foram relatadas algumas sugestGes para novas pesquisas

relacionadas com a tematica desenvolvida.
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5.1 Sugestdes Para Trabalhos Futuros
Para continuar o desenvolvimento da presente pesquisa, sugere-se:

e Avaliar a influéncia do efeito da ultrasonicagfio da silica ativa e da nanossilica nas
propriedades reoldgicas (tensdo de escoamento € viscosidade) de pastas de cimento
Portland ao longo do tempo;

e Comparar o efeito da ultrasonicag¢fio da nanossilica coloidal e da nanossilica em p6 em
misturas bindrias e ternarias com cimento e silica ativa;

e Realizar estudos de materiais cimenticios contendo silica ativa e/ou nanossilica com
diferentes pardmetros de ultrasonicagio;

e Analisar a microestrutura de pastas de cimento com diferentes teores de silica ativa e/ou
nanossilica ultrasonicadas;

e Verificar o efeito da ultrasonicagio da silica ativa e/ou da nanossilica na microestrutura
de pastas de cimento com diferentes relagSes dgua/aglomerante;

e Investigar o efeito da ultrasonicacdo da silica ativa ¢ da nanossilica quanto a
durabilidade do concreto de alto desempenho (reagéo alcali-agregado, carbonatagéo e
acdo de ions cloreto);

e Desenvolver estudos sobre outros métodos que facilitem a disperséo da silica ativa e da

nanossilica pela industria.
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